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Аннотация 
Синтезированы производные солей длинноцепочечных карбоновых кислот и диметиламинопропиламина, в том 
числе близких по составу с растительными маслами.
Структура молекул новых веществ надежно подтверждена с применением физических методов ИК-Фурье спект-
роскопии, ЯМР-спектроскопии и ВЭЖХ. С применением вольтамперометрии проведена оценка ингибирующего 
действия синтезированных веществ по отношению к арматурной стали марки 35ГС. Эксперименты проводили в 
водном экстракте из строительного раствора, имитирующем поровую жидкость бетона, в присутствии хлоридов в 
качестве активаторов питтинговой коррозии, а также в образцах мелкозернистого бетона при периодическом 
погружении в хлоридный раствор. Обнаружено, что 3-(диметиламино)пропил-1- аммония стеарат не проявляет 
ингибирующего действия. Введение же солей жирных кислот кокосового и подсолнечного масел увеличивает ан-
тикоррозионные свойства. Степень защиты составляет 40-44 % в водных растворах и 30-32 % - для бетонных образ-
цов.
Установлено увеличение времени до начала коррозии в бетонных образцах в 1.75 раза по сравнению с контрольным 
составом без добавок.
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1. Введение 
Железобетон широко применяется при стро-

ительстве промышленных и гражданских объек-
тов (транспортные сооружения, градирни АЭС, 
дамбы, причалы и т. д.). Коррозия арматурной 
стали является основной причин выхода из строя 
железобетонных конструкций [1]. Наиболее рас-
пространенной и опасной с точки зрения эксплу-
атации является коррозия, вызванная действи-
ем хлоридов [2], которые содержатся в большом 
количестве в морской воде и солях-антиобледе-
нителях. Опасность заключается в локальном ха-
рактере деградации стали (питтинги, язвы), ко-
торая в относительно короткий период времени 
может привести к разрушению конструкции, по-
скольку выявить локальные поражения традици-
онными методами мониторинга (например, при 
визуальном осмотре) весьма затруднительно.

Мероприятия по первичной защите от кор-
розии железобетона на стадии изготовления 
включают в себя подбор оптимального его со-
става [3], а для повышения коррозионной стой-
кости арматурной стали зачастую применяют 
добавки-ингибиторы [4]. При этом вопрос эко-
логической нагрузки при их использовании со-
храняет свою актуальность. Неоднократно [5, 6] 
упоминалось о негативном воздействии на сре-
ду нитритов, хроматов, бензотриазола, несмотря 
на довольно высокие защитные свойства [7–10]. 
Для решения данной проблемы предлагаются к 
использованию так называемые «зеленые» ин-
гибиторы коррозии [11]. Преимущественно они 
представляют собой экстракты продуктов расти-
тельного происхождения: листья и стебли [12–
14], плоды [15], отходы продуктов переработки 
[16, 17]. Подразумевается, что входящие в со-
став экстракта компоненты имеют естествен-
ное происхождение и разлагаются при попада-
нии в окружающую среду без нанесения вреда. 
Представленные в опубликованных работах ре-
зультаты убедительно доказывают перспектив-
ность применения некоторых экстрактов в ка-
честве ингибиторов в кислотных, нейтральных 
и щелочных средах, которые обеспечивают сте-
пень защиты более 80–90 %.

Развитием такого подхода при поиске новых 
ингибиторов коррозии является модификация 
продуктов крупнотоннажного производства (ра-
стительные масла: подсолнечное, кокосовое; от-
ходы пищевых и промышленных производств и 
т. д.) путем одностадийного органического син-
теза [18]. При этом решается вопрос рациональ-
ной утилизации отходов (или снижения затрат от 

применения недорогих компонентов) и дости-
гается повышение защитных свойств, раствори-
мости или иных характеристик за счет введения 
соответствующих функциональных групп. Из-
вестны примеры модификации соевого, паль-
мового и касторового масел имидазолинами [19] 
со значениями степени защиты более 80 % низ-
коуглеродистой стали в 1М HCl. При этом отме-
чено более выраженное защитное действие от-
носительно производных на основе индивиду-
альных карбоновых кислот с длиной алкильно-
го радикала С12, С18 (степень защиты от 60 %). 
В работе [20] исследовали производные кукуруз-
ного, соевого, подсолнечного масел и говяжьего 
жира с ди- и триэтаноламином для стали в кис-
лой среде, моделирующей условия бурового рас-
твора при нефтедобыче. В большинстве исследо-
ванных комбинаций были получены защитные 
эффекты до 40–50 % (для нескольких комбина-
ций до 80 %). Примеры результатов с различ-
ным ингибирующим эффектом позволяют ис-
следователям учитывать уже имеющийся опыт 
и соответствующим образом выбирать способы 
модификации природных соединений, условия 
проведения коррозионных тестов для получе-
ния наибольшей степени защиты.

Известны примеры эффективного действия 
короткоцепочечных карбоновых кислот и их со-
лей для защиты арматурной стали от коррозии, 
вызванной хлоридами. В [21] установлена сте-
пень защиты для сукцината натрия на уровне 
55–77 % в модельном водном растворе при кон-
центрации хлоридов 0.6М. Авторы [22] показали 
снижение эффективности защитного действия 
в ряду солей малонат > формиат > ацетат > про-
пионат образцах мелкозернистого бетона. В [23] 
выявлено повышение защитных свойств бето-
на при добавлении длинноцепочечных карбоно-
вых кислот в ходе циклов замораживания/отта-
ивания при наличии хлоридов. При этом отсут-
ствуют упоминания о применении модифици-
рованных длинноцепочечных карбоновых кис-
лот или растительных масел при решении ана-
логичных задач.

Цель работы – синтез и оценка ингибирующе-
го действия новых производных солей длинно-
цепочечных карбоновых кислот и диметилами-
нопропиламина, в том числе близких по составу 
с растительными маслами, по отношению к низ-
коуглеродистой арматурной стали в водном хло-
ридном растворе, моделирующем среду бетона, а 
также образцах мелкозернистого бетона при пе-
риодическом погружении в хлоридный раствор.
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2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез и анализ производных 
диметиламинопропиламина

В качестве ингибиторов хлоридной коррозии 
железобетона получены аммонийные соли ди-
метиламинопропиламина со стеариновой кис-
лотой и смесями жирных кислот, моделирую-
щими состав растительных масел (кокосового и 
подсолнечного) (табл. 1). Выбор смесей обуслов-
лен необходимостью оценки возможности ис-
пользования растительного сырья для получе-
ния ингибиторов данного класса. Все исполь-
зованные реактивы приобретены в компании 
Acros Organics.

Для анализа получаемых веществ использо-
вали высокоэффективную жидкостную хрома-
тографию с масс-спектрометрическим детекти-
рованием высокого разрешения при электрора-
спылительной ионизации (ВЭЖХ-HRMS-ESI) в 
сочетании с УФ-детектированием. Устройство 
состояло из жидкостного хроматографа Agilent 
1269 Infinity и времяпролетного масс-детектора 
высокого разрешения Agilent 6230 TOF LC/MS. 
Количественное определение проводили ме-
тодом внутреннего стандарта. Спектры ЯМР1H 
регистрировали на спектрометре Bruker AV600 
(600,13 МГц) в DMSO-d6, внутренним стандар-
том был TMS. ИК-спектр записан на ИК-Фурье 
спектрометре Vertex 70 с использованием при-
ставки НПВО Platinum ATR (Bruker), оснащенной 
алмазной призмой, в диапазоне частот от 4000 
до 400 см–1 с разрешением 2 см–1. Результат по-
лучен путем усреднения 16 сканов.

Установлено, что в отсутствие катализаторов 
при кипячении в этиловом спирте эквимольных 
количеств диметиламинопропиламина и соот-

ветствующих карбоновых кислот (либо из сме-
сей) протекает реакция нейтрализации с пра-
ктически количественными выходами соответ-
ствующих аммониевых солей. Это подтвержда-
ется данными LC/MS-спектрометрии, ЯМР1H-, 
ИК-спектроскопии.

2.2. Методика синтеза аммонийных солей 
карбоновых кислот A-С

Смесь 1 моль кислоты (в случае смесей сум-
марное количество вещества всех кислот долж-
но составлять 1 моль) и 1 моль амина в 50 мл 
этилового спирта кипятили до полного раство-
рения компонентов. Контроль за полнотой про-
ведения реакции осуществляли по универсаль-
ному индикатору и ТСХ. После завершения про-
цесса нейтрализации полученный гомогенный 
раствор упаривали от растворителя на ротаци-
онном испарителе.

3-(диметиламино)пропил-1-аммония стеа-
рат A. Выход 96 %, вязкая янтарная паста. 1H 
ЯМР (d): 0.89–0.93 (t, 3H СH3), 1.17-1.91 (m, 34H 
15CH2+bCH2+CH2), 2.23–2.30 (s, 6H 2CH3), 2.61–
2.67 (m, 2H CH2), 2.91–2.95 (m, 2H CH2).ИК-спектр 
(см–1): 3300–3400 (OH + N+-H), 2150–2200 (N+-H), 

Таблица 1. Список исследованных ингибиторов

Обозначение Наименование Формула

A 3-(диметиламино)пропил-1- 
аммония стеарат

B
3-(диметиламино)пропил-1- 
аммонийные соли жирных 

кислот кокосового масла

C
3-(диметиламино)пропил-1- 
аммонийные соли жирных 

кислот подсолнечного масла
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1700–1750 (C=O), 1550–1600 (COO– + C-O-H), 1550 
(N+H), 1400 (N+H), 900–1150 (CH2), 750–800 (CH2), 
500–580 (CH3), m/z (M+H): найдено 386.2841, рас-
cчитано 386.3872.

1-аммонийные соли жирных кислот кокосо-
вого масла B. Выход 94 %, вязкая янтарная жид-
кость. 1H ЯМР (d): 0.89–0.93 (t, 3H СH3), 1.17–1.91 
(m, 34H 15CH2+bCH2+CH2), 2.23–2.30 (s, 6H 2CH3), 
2.61–2.67 (m, 2H CH2), 2.91–2.95 (m, 2H CH2).

1-аммонийные соли жирных кислот подсол-
нечного масла C. Выход 85 %, вязкая янтарная 
жидкость. 1H ЯМР (d): 0.89–0.93 (t, 3H СH3), 1.17–
1.91 (m, 34H 15CH2+bCH2+CH2), 2.23–2.30 (s, 6H 
2CH3), 2.61–2.67 (m, 2H CH2), 2.91–2.95 (m, 2H CH2).

2.3. Оценка защитного действия
Для оценки защитного действия синтезиро-

ванных соединений использовали электрохи-
мические методы. Образцы низкоуглеродистой 
стали 35ГС прямоугольного сечения применяли 
в качестве рабочего электрода. Все поверхности, 
за исключением рабочей, армировали в эпок-
сидную смолу. Насыщенный хлоридсеребряный 
электрод сравнения (х.с.э., потенциал +201 мВ 
относительно стандартного водородного элек-
трода) размещали в отдельном сосуде, соеди-
ненном с электрохимической ячейкой электро-
литическим ключом на основе агар-агара, запол-
ненным насыщенным раствором KNO3. Потен-
циалы в работе приведены относительно х.с.э. 
Вспомогательный электрод – платиновая сетка.

В качестве рабочего раствора применяли 
водный экстракт из порошка цемента (соот-
ношение однократно дистиллированной воды 
и порошка цемента 1:10 по массе, экстракция 
в течение 24 ч c последующей фильтрацией, 
pH  12.5–13.0). Электрохимические измерения 
проводили в трехэлектродной стеклянной ячей-
ке с неразделенными электродными простран-
ствами при температуре 23±3 °С в условиях есте-
ственной аэрации, в присутствии активирующей 
добавки NaCl с концентрацией 1.00 моль·дм–3 
(контрольный эксперимент), а также при добав-
лении исследуемых веществ. За счет длинноце-
почечных алкильных компонентов они характе-
ризуются невысокой растворимостью в водных 
растворах. В связи с этим исследовали их эффект 
при наиболее высокой концентрации, которая 
для всех веществ составила 0.1 г·дм–3.

Рабочий стальной электрод предварительно 
зачищали на наждачной бумаге К2000, промы-
вали дистиллированной водой и обезжиривали 
химически чистым изопропиловым спиртом. 

Плотность тока i рассчитывали делением реги-
стрируемой силы тока I на геометрическую пло-
щадь рабочего электрода (2.25 cм2).

Для экспериментов в бетоне использовали 
отрезки низкоуглеродистой стали 35ГС перио-
дического профиля длиной ≈100 мм и диаме-
тром 6 мм. К одному концу стержня припаива-
ли медный изолированный токовод. Место пай-
ки покрывали эпоксидной смолой. Поверхность 
электродов зачищали наждачной бумагой P1000 
(абразив Al2O3 с размером частиц 14–20 мкм) до 
степени St3 по ISO 8501–1:2014 и обезжиривали 
этиловым спиртом (96 %). 

Строительный раствор на основе цемент-
но-песчаной смеси готовили из цемента марки 
М500 по ГОСТ 10178-85. Водоцементное соотно-
шение (w/c) составляло 0.50; массовое соотноше-
ние цемента и песка составляло 1:3. Формиро-
вали образцы-призмы размером 160×40×40 мм 
с расположением электрода вдоль оси. Извле-
чение из опалубки производили через 7 суток. 
Отверждение образцов происходило в течение 
28 дней при 100 % влажности. Добавки синте-
зированных веществ вводили вместе с водой 
затворения в количестве (относительно массы 
воды), аналогичном экспериментах в водных 
растворах.

Во время эксперимента образцы раствора 
погружали в 3 % водный раствор NaCl в течение 
одних суток. Затем их переносили в лаборатор-
ную атмосферу с естественной относительной 
влажностью 35±5 % и температурой 22±2 °C, где 
их сушили в течение шести суток. После чего 
цикл повторяли.

Плотность тока коррозии (icor) определяли ме-
тодом поляризационного сопротивления (PR) по 
Ф. Мансфельду [24]. После установления стаци-
онарного значения потенциала свободной кор-
розии (Еcor) в течение 30 минут, регистрировали 
поляризационную кривую с помощью потенци-
остата IPC-Pro в потенциодинамическом режиме 
(скорость сканирования потенциала 0.2 мВ·с–1) в 
диапазоне от Еcor–30 мВ до Еcor+30 мВ.

Способность исследуемых веществ снижать 
скорость коррозии оценивали по величине сте-
пени защиты, которую рассчитывали по фор-
муле:

Z
i i

ii � �
� �

%,cor, cor,inh

cor,�

=
-

◊0

0

100

где icor,0 и icor,inh – плотности тока коррозии в 
контрольном эксперименте и в присутствии 
ингибитора соответственно.
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Для бетонных образцов в качестве критери-
ев эффективности рассмотрены увеличение ко-
личества циклов до потери пассивного состоя-
ния относительно контрольных образцов без 
добавки и степень защиты (ZQ) на основании 
оценки электрического заряда Q. Величину Q 
определяли как площадь криволинейной тра-
пеции для функции плотности тока коррозии 
от времени эксперимента. Значение ZQ опреде-
ляли по формуле:

Z Q
QQ = −









 ⋅1 1000

inh

%,

где Q0 и Qinh – электрический заряд в контроль-
ном эксперименте и в присутствии ингибитора 
соответственно.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Потенциодинамические измерения в водной 
вытяжке из бетона

Введение всех изученных веществ незначи-
тельно, на 11–35 мВ, смещает Еcor в область по-
ложительных значений (табл. 2), что свидетель-
ствует о преимущественном влиянии на анод-
ную парциальную реакцию окисления металла 
[25]. Это также подтверждается при сравнении 
начальных участков поляризационных кривых 
(ПК). Катодные участки ПК для всех соедине-
ний совпадают с контрольным экспериментом 
без добавки (рис. 1). Для соединения A анод-
ные участки ПК близки (рис. 1a), при одинако-
вом значении поляризации снижение плотно-
сти тока составляет не более 5 %. Добавка ве-

Таблица 2. Кинетические параметры низкоуглеродистой стали в водной вытяжке 
из цемента + 1.00 моль·дм–3 NaCl в присутствии

Ингибитор Сinh,
г·дм–3 Ecor, мВ Rp, 

кОм·см2 ba, мВ bc, мВ B, мВ icor, 
мкА·см–2 Zi, %

контрольный – –451 9.21 64.3 63.0 31.8 3.44±0.36 -
A 0.1 –442 7.80 55.8 43.5 24.0 3.02±0.16 12
B 0.1 –416 10.75 58.6 35.2 22.0 2.06±0.13 40
C 0.1 –436 11.13 58.2 33.9 21.0 1.93±0.23 44

Рис. 1. Анодные и катодные поляризационные 
кривые низкоуглеродистой стали в водной вытяж-
ке из цемента + 1.00 моль·дм–3 NaCl без ингибито-
ра (1) и в присутствии 3-(диметиламино)пропил-1- 
аммония стеарата (а), 3-(диметиламино)пропил-1- 
аммонийных солей жирных кислот кокосового 
масла (б) и 3-(диметиламино)пропил-1- аммоний-
ных солей жирных кислот подсолнечного масла (в) 
с Сinh = 0.1 (2) г·дм–3

                                               а                                                                                                     б

                                               в
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ществ B и C вызывает снижение плотности тока 
на анодных участках ПК на 25 и 38 % соответст-
венно (рис. 1б, в). 

Результаты расчетов электрохимических 
параметров по методу поляризационного со-
противления представлены в табл. 2 и согла-
суются с данными анализа поляризационных 
кривых. Для вещества A значение Zi получе-
но на уровне 12 %. Для смесевых добавок B и C 
степень защиты выше и составляет 40 и 44 % 
соответственно.

С учетом полученных предварительных ре-
зультатов в модельных растворах были изго-
товлены образцы мелкозернистого бетона (да-
лее бетона) для наиболее эффективных соеди-
нений B и C.

3.2. Потенциодинамические измерения 
в образцах мелкозернистого бетона

Для образцов бетона без добавок наруше-
ние пассивного состояния получено в насыщен-
ном влагой и сухом состоянии через четыре ци-
кла погружения на пятый (рис. 2а, б, кривые 1). 
Это сопровождается достижением или превы-
шением порогового значения icor = 0.1 мкА·см–2 

[26]. Введение изученных добавок в количестве 
0.1 г·дм-3 относительно количества воды затворе-
ния увеличивает количество циклов погружения 
в хлоридный раствор. Для веществ B и С актива-
ция установлена между седьмым и восьмым по-
гружением для насыщенного состояния и вось-
мым и девятым для воздушно-сухого (рис. 2а, 
б, кривые 2). Таким образом, введение исследу-

емых добавок увеличивает период времени до 
начала коррозии в 1.75 раза.

Дальнейшее изменение рассчитанных значе-
ний icor также свидетельствует о проявлении ин-
гибирующего действия. В общем случае icor для 
бетонов с добавками не превышает величин для 
контрольных образцов. 

Результаты расчета электрического заряда 
представлены в табл. 3. По прошествии 100 су-
ток эксперимента после 15 циклов погружения 
в хлоридный раствор степень защиты для до-
бавок B и С близки и составляют 31 и 32 % соот-
ветственно.

Таблица 3. Оценка величины электрического 
заряда по данным скорости коррозии

Ингибитор Q, Кл·см–2 ZQ, %

контрольный 2.16±0.16 –
B 1.50±0.12 30.6
C 1.47±0.13 31.9

4. Выводы
Осуществлен синтез и подтверждена струк-

тура производных солей длинноцепочечных 
карбоновых кислот и диметиламинопропила-
мина, в том числе близких по составу с расти-
тельными маслами.

С применением электрохимических методов 
исследования оценена способность синтезиро-
ванных соединений к ингибированию процесса 
коррозии арматурной стали в растворе, модели-
рующем поровую жидкость бетона в присутст-

                                               а                                                                                                     б
Рис. 2. Изменение icor арматурной стали в мелкозернистом бетоне в насыщенном влагой состоянии (а) 
и воздушно-сухом (б) без добавки (1) с добавками 3-(диметиламино)пропил-1-аммонийных солей 
жирных кислот кокосового масла (2), 3-(диметиламино)пропил-1-аммонийных солей жирных кислот 
подсолнечного масла (3)
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вии хлоридов, а также в образцах мелкозерни-
стого бетона. Показано, что 3-(диметиламино)
пропил-1-аммония стеарат практически не про-
являет ингибирующего действия.

Для соли жирных кислот кокосового и под-
солнечного масел степени защиты близки и со-
ставляют соответственно 40 и 44 % в водном рас-
творе и 30 и 31 % в бетоне, что характеризует по-
лученные вещества как ингибиторы средней эф-
фективности. При этом для бетонных образцов 
получено увеличение времени до начала корро-
зии в 1.75 раза относительно контрольного со-
става без добавок.
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