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Аннотация: Ингибирующий состав для сильнокислых сред получен при конденсации масла ПОД 
(Продукт Окисления и Дегидрирования), являющегося отходом производства капролактама, с 
формалином в присутствии щелочного катализатора и при аминировании полученного продукта. 
Этот состав исследован как ингибитор коррозии углеродистой стали в 20% растворе соляной кислоты. 
Эффективность ингибирования достигает 92–93% при концентрации ингибитора 1 масс %. 
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ВВЕДЕНИЕ
Растворы кислот широко применяются в индустрии 

при кислотном травлении, очистке, удалении окалины и 
других операциях со сталью [1, 2]. Ингибиторы корро-
зии значительно снижают скорость коррозии металлов 
в кислых средах. Высокоэффективными ингибиторами 
коррозии сталей в соляной кислоте являются азотсодер-
жащие органические соединения [3, 4]. Такими соедине-
ниями являются алифатические, ароматические и гете-
роциклические амины и некоторые имины [5 – 9].

Использование отходов производства органических 
веществ в качестве ингибиторов представляется эконо-
мически выгодным. В этом смысле вызывают значитель-
ный интерес отходы производства капролактама – масло 
ПОД (Продукт Окисления и Дегидрирования). В работах 
[10 – 14] исследовано масло ПОД как ингибитор корро-
зии в 20% соляной кислоте. Выяснено, что масло ПОД 
замедляет преимущественно анодную реакцию. Адсорб-
ция ингибитора на стали подчиняется изотерме Ленгмю-
ра и обусловлена преимущественно гидрофобным взаи-
модействием молекул ингибитора с раствором. 

По данным работы [15] основным ингибирующим 
компонентом масла ПОД является димер циклогексано-
на (дианон), существующий в виде двух изомеров (2-цик-
логексилиденциклогексанон и 2-циклогексенилцикло-
гексанон), находящихся в равновесии между собой [16]. 
Оба изомера дианона обладают примерно одинаковым 
ингибирующим эффектом [15]. Содержание дианона в 
масле ПОД составляет 40 – 60 масс % [17].

Эффективность масла ПОД как ингибитора в 20% со-
ляной кислоте достаточно низка и составляет 85 – 88% 
при концентрации 1 масс % ингибитора [10]. В то же вре-
мя известно, что эффективность ингибиторов растет при 
укрупнении их молекул и замене полярной группы в них 
на более активные [3, 4]. Поэтому представляет интерес 
модификация молекул ингибирующего агента (дианона) 
масла ПОД в этих направлениях. 

В настоящей работе:  
•	 для усиления эффективности ингибирования ис-

ходное масло ПОД было модифицировано путем кон-
денсации молекул дианона и замены функциональной 
группы (С=О) на более активную [2] группу (С=NH). 
Такой модифицированный ингибитор получил название 
аминированной Х – смолы (АмХ-смола); 

•	 исследовано ингибирующее действие АмХ-смолы 
в соляной кислоте; 

МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Получение  ингибирующего  состава
АмХ-смола получается в две стадии. Первая заклю-

чается в конденсации масла ПОД с формальдегидом 
в присутствии катализатора основного типа. Вторая –  
в аминировании полученного продукта аммиаком.

Данная стадия проводится с целью получения оли-
гомерных продуктов дианона – основного ингибирую-
щего компонента масла ПОД. Формальдегид подается  
в мольном избытке 1,5 по отношению к дианону с целью 
получения преимущественно димерного продукта. Ста-
дию проводили следующим образом: 10 г концентриро-
ванного (25%) раствора аммиака медленно приливали  
к смеси 100 г масла ПОД и 34 г 37% раствора формалина 
при комнатной температуре. Продукт выдерживали при 
90оС в течение 2 – 3 часов. Органическую фазу отделяли 
от водной, избыток щелочи вымывали водой. 

На второй стадии газообразный аммиак барботируют 
через реакционную массу при температуре 130 – 140 оС  
в течение 2–3 часов. 

Электрохимические измерения
Электрохимические измерения были проведены 

посредством комплекса потенциостат – импедансметр 

IPC-ProM (Производство Института физической химии 
и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН). Эксперимен-
ты осуществлены в трехэлектродной стеклянной ячейке 
с платиновым противоэлектродом и насыщенным хлор-
серебряным электродом в качестве электрода сравнения. 
Для минимизации сопротивления между рабочим элек-
тродом и электродом сравнения использовали капилляр 
Луггина. Эксперименты были проведены при температу-
ре (20±1)оС. Электролитом служила 20% соляная кисло-
та с добавкой исследуемого ингибитора. 

Рабочий электрод (углеродистая сталь) представлял 
собой торец цилиндра диаметром 10 мм. Рабочий элек-
трод шлифовали корундовыми порошками различной 
дисперсности, полировали окисью хрома и обезжирива-
ли органическими растворителями. Перед поляризацией 
электрод выдерживали в электролите до стабилизации 
коррозионного потенциала Е

к
 (не менее 15–20 минут). 

Для повышения воспроизводимости результатов элек-
трохимических измерений операцию подготовки пов-
торяли перед каждым измерением. Ошибка измерений 
составляла около 5% с доверительным интервалом 98%. 
Это удовлетворительно для растворимого электрода.

Потенциодинамическая поляризация. После измере-
ния Е

к
 рабочий электрод поляризовали сначала в катод-

ную сторону и затем в анодную. Скорость сканирования 
потенциала 5 мВ/с (критерий выбора скорости: макси-
мальная скорость, при которой анодный и катодный ход 
поляризационных кривых практически совпадают, что 
свидетельствует об устранении влияния нефарадеевско-
го тока зарядки двойного слоя). Максимальное отклоне-
ние потенциала от Е

к
 составляло ±200 мВ (первая серия 

измерений) и ±50 мВ (вторая серия измерений).
Переменнотоковые импедансные измерения. Импедан-

сная спектроскопия была проведена в частотном интер-
вале 50 кГц – 0,1 Гц при амплитуде напряжения ±10 мВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ОБСУЖДЕНИЕ
Идентификация активного компонента АмХ – смолы.
Установление точного качественного и количествен-

ного состава АмХ-смолы представляет значительную 
сложность. Для идентификации качественного соста-
ва было проведено определение средней молекулярной 
массы продукта и проверка наличия амино– и имино– 
групп в составе молекулы.

Определение молекулярной массы проводилось 
криоскопическим методом в бензоле [18]. Значение 
молекуляной массы АмХ-смолы находится в пределах  
400 – 450 г/моль, что для продукта конденсации дианона с 
формальдегидом соответствует n = 2,2 – 2,4; т.е. преобла-
данию димерного продукта (рис. 1), являющегося основ-
ным ингибирующим компонентом, над олигомерным.

Рис. 1. Основной ингибирующий компонент  
в аминированном масле ПОД

Наличие амино– и имино–  групп определяется 
аминным числом.  Для определения аминного числа 
[19] навеску АмХ-смолы растворяли в изопропиловом 
спирте и титровали 0,1М HCl в присутствии индикато-
ра бромкрезолового зеленого. Величина аминного числа 
достигает значений 50 – 60 мг КОН/г. Данное значение 
аминного числа соответствует приблизительно одной 
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амино- или имино- группе на 3 карбонил-содержащие 
молекулы (в расчете на дианон).

Электрохимические измерения
Поляризационные кривые при потенциалах ± 200 мВ  

относительно Е
к
 приведены на рис. 2. Рисунок показыва-

ет, что потенциал коррозии смещается в анодную сторо-
ну и анодные токи сильнее уменьшаются с увеличением 
концентрации ингибитора. Следовательно, исследуемый 
ингибитор замедляет преимущественно анодную реак-
цию. Можно предположить, что ингибитор более интен-
сивно адсорбируется на дефектах поверхности стали, где 
в основном происходит анодный процесс и менее интен-
сивно –  на неактивных участках, где преимущественно 
локализуется катодный процесс.

Рис. 2. Потенциодинамические тафелевские зависимости  
при различных концентрациях ингибитора  

(числа на кривых, масс %) при высоких отклонениях 
потенциала от потенциала коррозии Е

к

Рис. 2 показывает, что поляризационные кривые не 
выходят четко на прямые в полулогарифмических коор-
динатах. Это типично для кислых хлоридных растворов, 
которые характеризуются изломами на тафелевских за-
висимостях вследствие многостадийности анодной реак-
ции [6]. Следовательно, для определения сопротивления 
коррозии целесообразно использовать измерения вбли-
зи тока коррозии, т.е. при перенапряжениях, близких  
к нулю. В кислых растворах коррозия стали формально 
описывается уравнением
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Уравнение (1) можно переписать
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как уравнение прямой, что удобно для анализа поляри-
зационных кривых при малых перенапряжениях. По-
ляризационные кривые при малых отклонениях от Е

к
 

приведены на рис. 3а и 3б – в координатах уравнения 
(2). Видно, что поляризационные кривые подчиняются 
этому уравнению. Значения сопротивления коррозии 
R

к
 = RT / nFi

к
, вычисленные из токов коррозии, показа-

ны в таблице 1. Токи коррозии определялись как токи 
при (Е – Е

к
) = 0 на рис. 3б.

Рис. 3. Потенциодинамические кривые при различных 
концентрациях ингибитора (числа на кривых, масс %)  

при небольших отклонениях потенциала от потенциала 
коррозии Е

к
: а) – в координатах i

к
 от Е

к
;  

в координатах уравнения (2)

Таблица 1. Сопротивление коррозии  
при различной концентрации ингибитора  

(поляризация  ± 50 мВ относительно Е
к
)

С (масс %) 0 0,05 0,10 0,15 0,25 0,50 1,00
i
к
 (мA×см-2) 0,74 0,42 0,23 0,18 0,13 0,089 0,058

R
к
(Ом×cm2) 17,4 30,9 54,9 70,2 100 144 221

На рис. 4 показаны годографы импеданса  при раз-
личных концентрациях ингибитора. Видно, что  величи-
на сопротивления электролита RΩ пренебрежимо мала 
в исследуемых растворах. Анализ кривых  показал, что 
полуокружность соответствует эквивалентной цепи, 
включающей два сопротивления и один элемент с пос-
тоянным сдвигом фаз (CPE), как показано на рис 5. Им-
педанс CPE [20]:

                                    Z(CPE) = A–1(iw)–n,
где A – коэффициент пропорциональности, w – круго-
вая частота (рад/с), 1−=i  и n – экспоненциальный фак-
тор, определяющий величину и направление сдвига фаз. 
Последний определяется негомогенностью электродной 
поверхности, т.е. ее шероховатостью [21]. 

Рис. 4. Годографы импеданса при различных концентрациях 
ингибитора (числа на кривых, масс %).  

Точки – экспериментальные данные, пунктир – соответствие  
с эквивалентной схемой (рис. 5) и таблицей 2

Рис. 5. Эквивалентная схема коррозионного процесса: 
R

э
 –

 
 сопротивление электролита; R

к
 – коррозионное 

сопротивление; СРЕ – элемент с постоянным сдвигом фаз
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Экспериментальные результаты хорошо соответству-
ют указанной модели и эквивалентной схеме. Для при-
мера на рис. 3 приведен расчетный годограф импеданса 
при концентрации ингибитора 1 масс %. Результаты ап-
проксимации экспериментальных результатов приведе-
ны в табл. 2. 

Таблица 2. Сопротивление коррозии при различной  
концентрации ингибитора по импедансным измерениям

С (масс %) 0 0,05 0,10 0,15 0,25 0,50 1,00

R
к
 (Ом×cм2) 10,0 23,6 35,3 40,0 58,9 86,4 133,5

A×103 (сn×Ом-1×cм-1) 6,53 5,80 5,71 5,22 5,04 4,34 3,65
n 0,88 0,84 0,84 0,82 0,81 0,79 0,77

Из таблиц 1 и 2 следует, что величины сопротивления 
коррозии из поляризационных и импедансных измере-
ний достаточно близки. 

Поляризационные сопротивления были использова-
ны для вычисления эффективности ингибирования

                           

100(%)
)(

)( ×
−

=η
inhк

кinhк

R
RR

,

где R
к 

– поляризационное сопротивление без ингибито-
ра и R

к(inh) 
–

 
поляризационное сопротивление в присутс-

твии ингибитора. На рис. 6 приведена концентрацион-
ная зависимости η, вычисленная по данным таблиц 1 и 2.  
Из рисунка следует, что величина степени защитного 
действия ингибитора дает величину около 92 – 93% при 
концентрации ингибитора около 1 масс.%.

Рис. 6. Эффективность ингибирования при различных 
концентрациях ингибитора: 1 – потенциодинамические 

измерения при небольших отклонениях потенциала от Е
к
;  

2 – импедансные измерения

ВЫВОДЫ
1.	 Модификация исходного масла ПОД путем кон-

денсации с формалином и последующего аминирования, 
приводящая к увеличению молекулярной массы актив-
ного компонента ингибитора и замене функциональной 
группы С=О на группы С–NH

2
 или С=NH

2
, существен-

но повышает эффективность ингибирования получив-
шейся АмХ-смолой.

2.	 АмХ – смола, полученная на основе отходов про-
изводства капролактама, является эффективным ингиби-
тором коррозии стали в высококонцентрированных рас-
творах соляной кислоты с величиной защитного эффекта  
92 – 93% при концентрации ингибитора около 1 масс.%.

3.	 АмХ – смола в соляной кислоте является ингиби-
тором преимущественно анодного действия.

4.	 Коррозионный процесс моделируется параллель-
ной цепью CPE и последовательно соединенными корро-
зионным сопротивлением и сопротивлением раствора. 

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Научные  
и научно-педагогические кадры инновационной России»  
на 2009–2013 годы (№ 14.B37.21.2040).
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Аннотация: Отходы производства капролактама (масло ПОД) исследованы как ингибитор коррозии 
сталей в 20% соляной кислоте методом электрохимического импеданса. Ингибитор исследован также  
в качестве поверхностно-активного вещества на границе солянокислый раствор – воздух методом  
П.А. Ребиндера. Показано, что на границах раствор – сталь и раствор – воздух имеет место ленгмюровская 
адсорбция. Величины константы адсорбции составляют (2,2±0,5)×102 л/моль и (2,4±0,5)×102 л/моль 
соответственно. Свободная энергия адсорбции в обоих случаях составляет (–23,0±0,5) кДж×моль-1.  
Близость величин констант адсорбции и совпадение свободных энергий адсорбции позволяет сделать 
вывод, что адсорбция ингибитора на обеих границах в основном определяется физическим взаимодей-
ствием молекул ингибитора с молекулами компонентов раствора. 


