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Аннотация
Цель статьи: разработка метода синтеза серии 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-
дин-7-олов, исследование ингибирующих свойств и закономерностей взаимодействия данных соединений со 
стальной поверхностью для создания нового поколения эффективных и экологически безопасных ингибиторов 
кислотной коррозии.
Экспериментальная часть: В статье представлены результаты синтеза и исследования антикоррозионных свойств 
новых производных 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов, полученных на 
основе индивидуальных жирных кислот и растительных масел. Реакция аминотриазолов с кротоновым альдегидом 
в среде амфотерного ПАВ позволила разработать метод получения целевых соединений с высоким выходом и 
чистотой. Антикоррозионные свойства синтезированных триазолопиримидинолов исследованы в отношении 
стали Ст3 в 24%-ной HCl с использованием прямых (ГОСТ 9.905-82, 9.907-83) и электрохимических (потенциоди-
намическая поляризация, метод поляризационного сопротивления по Мансфельду) методов. Электрохимические 
испытания методом потенциодинамической поляризации и прямые коррозионные тесты в 24%-ной HCl показали, 
что все исследованные соединения проявляют выраженное ингибирующее действие на сталь Ст3. 
Выводы: Установлено, что все исследованные соединения являются ингибиторами смешанного типа. Наиболее 
эффективными оказались производные, полученные на основе кокосового масла, обеспечивающие степень защи-
ты до 98.5 % при концентрациях 1–2 г/л. Сопоставление данных гравиметрии и поляризационных измерений 
позволило установить, что высокие мгновенные значения степени защиты по данным электрохимических методов 
соответствуют интенсивной физической адсорбции молекул сразу после внесения ингибитора. При длительной же 
экспозиции в рамках прямых гравиметрических испытаний наблюдалось снижение степени защиты для соедине-
ний с длиной алкильного заместителя С13 и более, что объясняется неполной устойчивостью сформированных 
плёнок при длительном воздействии кислоты и их частичной десорбцией, что вызывает локализованную коррозию 
на отдельных участках поверхности и приводит к снижению защитных показателей. Полученные результаты под-
тверждают перспективность синтеза 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов на основе расти-
тельного сырья для разработки биоразлагаемых и ингибиторов кислотной коррозии на их основе.
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1. Введение 
В современных технологиях кислотных обра-

боток нефтяных и газовых скважин широкое при-
менение находят ингибированные кислоты, обес-
печивающие защиту стальных элементов обору-
дования от интенсивной кислотной коррозии [1–
3]. Основу их состава составляют органические 
соединения, способные к адсорбции на поверх-
ности металла и образованию защитной плён-
ки, препятствующей прямому контакту кислоты 
с металлом. Наиболее изученными и используе-
мыми классами соединений являются азот- и се-
росодержащие ингибиторы, а также композици-
онные системы на их основе с добавлением по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) [4].

Азотсодержащие гетероциклы, такие как 
бензотриазол и его производные, отличаются 
высокой эффективностью в соляных кислотах 
и стабильностью адсорбционного слоя при уме-
ренных температурах. Их преимуществами яв-
ляются низкая летучесть, совместимость с кис-
лотными растворами и способность к комплек-
сообразованию с ионами железа. Однако с ро-
стом температуры их защитные свойства могут 
снижаться, что требует модификации структуры 
молекулы или использования синергетических 
добавок. Серосодержащие соединения, такие как 
тиомочевина и некоторые производные бензо-
тиазола, проявляют хорошую активность в бо-
лее жёстких условиях, но их эффективность ча-
сто ограничена нестабильностью в окислитель-
ных средах и повышенной чувствительностью к 
составу пластовых вод.

Наиболее устойчивую защиту обеспечива-
ют комбинированные системы, в которых азот- 
и серосодержащие соединения дополняются 
катионными или неионогенными ПАВ. Такие 
композиции характеризуются высокой адсорб-
ционной способностью и равномерным распре-
делением по поверхности металла, но их мно-
гокомпонентность усложняет подбор состава и 
может снижать экологическую приемлемость. В 
этой связи особый интерес представляют новые 
поколения ингибиторов на основе биодегради-
руемых и возобновляемых источников, которые 
сочетают эффективность традиционных органи-
ческих ингибиторов с экологической безопасно-
стью и доступностью исходного сырья, что осо-
бенно актуально для современных технологий 
разработки месторождений, ориентированных 
на принципы «зелёной химии» [5].

В свете данных представлений одним из пер-
спективных направлений является синтез ин-

гибиторов коррозии на основе растительного 
сырья, в частности, на основе жирных кислот и 
растительных масел. Так, ранее авторами было 
показано [6-7], что производные ряда триазоло-
пиримидинов, получаемые на основе раститель-
ных масел, проявляют высокую эффективность 
ингибирования кислотной коррозии стали в 
24%-ной HCl. Такие соединения содержат актив-
ные центры (атомы N и OH-группы), способные 
к прочной координации с поверхностью стали 
и формированию стабильных защитных слоёв.

Другим классом ингибиторов сходного клас-
са являются 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетраги-
дро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олы. 
Разработка метода их синтеза, исследование ин-
гибирующих свойств и закономерностей взаи-
модействия данных соединений со стальной по-
верхностью представляет собой важную задачу 
для создания нового поколения эффективных и 
экологически безопасных ингибиторов кислот-
ной коррозии.

2. Экспериментальная часть

Спектральные методы анализа 
Хроматографический анализ чистоты по-

лученных соединений проводили на жидкост-
ном хроматографе Agilent 1260 Infinity с УФ и 
масс-детектированием (времяпролетный детек-
тор масс высокого разрешения Agilent 6230 TOF 
LC/MS, ионизация электрораспылением). Усло-
вия хроматографирования: колонка Gemini C18 
(4.6×50 мм); диаметр частиц сорбента 5 мкм; 
линейное градиентное элюирование; подвиж-
ная фаза: элюент А – MeCN–Н2О, 2.5 : 97.5, 0.1 % 
CF3COOH, элюент В – MeCN, 0.1 % CF3COOH, 
скорость потока подвижной фазы 3.75 мл/мин; 
температура колонки 40 °С; объем инжекции 
1.5 мкл. 
Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1a-c)

К раствору 0.1 моль карбоновой кислоты в 
100 мл бутанола порционно добавляли 0.1 моль 
(13.6 г) аминогуанидинбикарбоната. Смесь по-
догревали до 90–95 °C (наблюдали выделение 
углекислого газа) и кипятили с насадкой Дина-
Старка и обратным холодильником, снабжен-
ным хлоркальциевой трубкой, в течение ~20 ча-
сов. По истечении этого времени в реакционную 
массу вносили 2 г едкого натра и продолжали ки-
пячение в течение еще 5 часов для циклизации 
образованного интермедиата 1a-c*. Завершение 
протекания реакции фиксировали по количест-
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ву отделившейся воды в ловушке Дина–Старка 
(~ 3.5 см3). Смесь охлаждали, полученную смесь 
триазолов промывали водой и экстрагировали в 
системе бутанол-вода, удаляя водную фракцию 
3 раза, органическую фракцию сушили над суль-
фатом натрия, после чего упаривали на ротор-
ном испарителе.
Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1d-f)

К раствору ~ 0.1 моль растительного масла в 
100 мл бутанола по каплям добавляли 1 мл сер-
ной кислоты, затем порционно добавляли к по-
лученному раствору 0.3 моль (40.8 г) аминогуа-
нидинбикарбоната. Далее процедура соответст-
вовала вышеописанному методу.
Общая методика синтеза производные 
2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов (2a-f)

Смесь 0.1 моль кротонового альдегида и ~ 
0.1 моль аминотриазолов 1a-f в среде амфотер-
ного ПАВ (40 мас. % от общей массы реагентов) 
выдерживали при температуре 80–85 °C в тече-
ние 15 минут. Смесь остужали и исследовали без 
выделения и дальнейшей обработки.
Электрохимические исследования

Полученные производные 2-алкил-5-метил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-7-олов были исследованы на предмет ан-
тикоррозионной активности в отношении кис-
лотной коррозии стали Ст3 в 24%-ной HCl гра-
виметрически в прямых коррозионных испы-
таниях, а также по методу потенциодинамиче-
ской поляризации.

Прямые коррозионные испытания прово-
дили в соответствии с ГОСТ 9.905-82 «Методы 
коррозионных испытаний», 9.907-83 «Методы 
удаления продуктов после коррозионных ис-
пытаний».

Коррозионные испытания проводили на 
стальных пластинах (20×40 мм, толщина 1.2 мм). 
Каждый образец предварительно полировали 
мелкозернитой шлифовальной бумагой К1000, 
после чего промывали дистиллированной во-
дой, этанолом и сушили фильтровальной бума-
гой. Эксперименты проводили в 24%-ном рас-
творе HCl (в течение 7 суток) при естественной 
аэрации без перемешивания для трех образцов 
одновременно (для каждой концентрации инги-
битора). После испытаний пластины промывали 
дистиллированной водой и обрабатывали соста-
вами в соответствии с ГОСТ 9.907-83.

Скорость коррозии определяли по потере 
массы образцов и рассчитывали по формуле:

k
m

S tinh = D
¥

,  

где ∆m = m0 – m (m0 – масса образца до начала 
эксперимента, m – масса образца после испыта-
ний, г), S – геометрическая площадь поверхности 
пластинки, м2. 

Для каждого раствора определяли ско-
рость коррозии k0 без добавки ингибитора 
(k0(сред) ≈ 16.9 г/м2·сут). Эффективность инги-
бирующего действия производных аминотри-
азина оценивали по величине коэффициента 
торможения:
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где k0 и kinh – скорость коррозии в фоновом раство-
ре и в растворе с ингибитором соответственно.
Расчет скорости коррозии по методу 
поляризационного сопротивления

Поляризационные кривые получали на элек-
троде из стали марки Ст3 (площадью 1.0 cм2) в 
электрохимической ячейке с неразделенными 
электродными пространствами на потенци-
остате IPC-PRO. Рабочий электрод предвари-
тельно зачищали на наждачной бумаге К2000 и 
обезжиривали этиловым спиртом. Потенциалы 
электрода (Е) измеряли относительно хлорид-
серебряного электрода, соединяя пространство 
электрохимической ячейки и электрода срав-
нения посредством электролитического моста 
на основе агар-агара и нитрата натрия, и пере-
считывали на шкалу стандартного водородного 
электрода (ст.в.э.) (потенциал + 202 мВ относи-
тельно ст.в.э.). Вспомогательный электрод – пла-
тиновая сетка. 

Исследуемые вещества вводили в кислоту до 
получения необходимой концентрации. В гото-
вый раствор помещали электроды и выдержи-
вали до наступления стационарного состояния в 
течение 30 минут. После установления значения 
потенциала коррозии (Еcor) получали поляриза-
ционные кривые со скоростью сканирования по-
тенциала 0.2 мВ/с в анодном и катодном направ-
лениях. Поляризационные кривые регистрирова-
ли до достижения плотности тока (i) 0.1 А·см–2.
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Скорость коррозии в токовых единицах опре-
деляли методом поляризационного сопротивле-
ния в соответствии с расчетной процедурой Ф. 
Мансфельда [8].

Исследования проводили с помощью трех-
электродной ячейки с неразделенным катодным 
и анодным пространствами без перемешивания 
в условиях естественной аэрации, электрод срав-
нения – хлоридсеребряный (потенциал + 202 мВ 
относительно ст.в.э.), вспомогательный элек-
трод – платиновая сетка. Электрод сравнения 
отделяли от ячейки электролитическим мостом, 
изготовленным на основе агар-агара и NaNO3.

Рабочий электрод предварительно зачищали 
на наждачной бумаге Р2000, обезжиривали эти-
ловым спиртом (96 %) и промывали дистилли-
рованной водой. В готовый раствор помещали 
электроды и выдерживали до наступления ста-
ционарного состояния в течение 30 минут. По до-
стижении стационарного состояния производи-
ли поляризацию электрода в интервале ± 30 мВ 
от значения Еcor в потенциодинамическом режи-
ме со скоростью сканирования 0.2 мВ/с. 

Поляризационное сопротивление Rp опре-
деляли, как наклон поляризационной кривой в 
точке Ecor в координатах ΔE – I, где ΔE – разница 
текущего потенциала электрода и потенциала 
коррозии (E - Ecor), I – сила электрического тока 
в измерительной цепи. Далее перестраивали за-
висимость в координатах 2.3RpI – ΔE. Коэффи-
циенты ba и bc (тафелевские наклоны катодного 
и анодного участков поляризационной кривой) 
определяли с помощью программы TableCurve 
2D как параметры аппроксимации уравнения:

2 3.
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Ток коррозии рассчитывался с учетом полу-
ченных коэффициентов по уравнению:

I
B
Rp

cor = , 

где В – коэффициент Штерна–Гири, рассчиты-
вается по формуле:

B
b b
b b
a c

a c
=

+2 3. ( )

Для возможности сравнения данных, полу-
чаемых в различных исследованиях, далее будут 
представлены значения плотности тока корро-
зии (icor), рассчитываемые по выражению:

i
I
Scor
cor= ,

где S – геометрическая площадь электрода. Для 
удобства дальнейшего сравнения полученных 
данных рассчитывали отношение плотности 
тока коррозии каждого исследованного образца 
к плотности тока фонового эксперимента 
(i0

cor
 ≈ 6.8 мА/см2): 

Z
i
ii = ¥cor

cor

%0 100 .

Измерения для каждой концентрации ве-
щества производили не менее 5 раз до получе-
ния воспроизводимых данных с их последую-
щей статистической обработкой результатов 
измерения.

3. Результаты и обсуждение
1,2,4-аминотриазолы 1a-c на основе индиви-

дуальных жирных кислот (каприновая, мирис-
тиновая, стеариновая), а также смеси 1,2,4-ами-
нотриазолов 1d-f на основе растительных масел 
(кокосового, пальмового и подсолнечного) были 
получены реакцией бикарбоната аминогуани-
дина с жирной кислотой либо маслом по ранее 
описанной методике [6] (рис. 1).

Состав смесей аминотриазолов 1a-f был уста-
новлен по методу ВЭЖХ/МС и составил > 95 %. 

Полученные таким образом 3-алкил-1H-
5-амино-1,2,4-аминотриазолы вводили в даль-
нейшее превращение с кротоновым альдегидом 
по уже известной методике [7]. Для этого смесь 
0.1 моль кротонового альдегида и ~0.1 моль сме-
си аминотриазолов 1a-f в среде амфотерного 
ПАВ выдерживали при температуре 80–85 °C в 
течение 15 минут. В рамках данного взаимодей-
ствия 1,2,4-триазолы претерпевают превраще-
ние, заключающее на первой стадии в присое-
динении к кратной связи экзоциклической ами-
ногруппы по механизму Михаэля, и на второй 
стадии - во внутримолекулярной циклизации с 
нуклеофильным присоединением по карбониль-
ной группе. В результате образуются производ-
ные 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a-f (рис. 2).

Результаты прямых коррозионных испыта-
ний в 24%-ной HCl (табл. 1) показали, что все 
соединения 2a-f снижают скорость коррозии 
стали Ст3 по сравнению с фоновым раствором. 
Наиболее выраженное ингибирующее действие 
проявляют производные, полученные из коко-
сового масла 2d – степень защиты Z достигает 
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Таблица 1. Показатели антикоррозионной активности по результатам прямых коррозионных 
тестов в 24%-ной HCl

Ингибитор Синг. 
г·дм-3

Скорость коррозии. 
kinh. г/(м2·ч)

Коэффциент тормо-
жения. γ. % Степень защиты. Z. %

без ингибитора – 16.90 – –

2a
1 1.02 9.60 94.05
2 0.85 11.50 95.03

2b
1 4.46 2.18 73.84
2 4.32 2.26 74.72

2c
1 7.29 1.34 57.31
2 4.98 1.96 70.84

2d
1 0.32 30.23 98.11
2 0.25 38.41 98.51

2e
1 5.25 3.25 69.24
2 1.92 8.90 88.77

2f
1 10.19 1.67 40.28
2 9.93 1.72 41.85

Рис. 2. Реакция 3-алкил-1Н-5-амино-1,2,4-триазолов с кротоновым альдегидом

Рис. 1. Схема синтеза 3-алкил-1Н-5-амино-1,2,4-триазолов

98.1–98.5 % при концентрации 1–2 г/л, это со-
ответствует коэффициенту торможения γ ≈ 30–
38, что значительно превышает значения для 
других аналогов. При этом результат, получен-
ный для производного 2a, полученного на ос-

нове индивидуальной карбоновой кислоты (ка-
приновой кислоты), составляет 94.0–95.0 %. Та-
кая длина гидрофобного алкильного заместите-
ля коррелирует с средним жирнокислым соста-
вом кокосового масла, в котором производные 
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с заместителями C7–C13 являются мажорными. 
Схожая взаимосвязь структуры ингибитора и за-
щитных характеристик наблюдается и для про-
чих исследованных триазолопиримидинолов: с 
ростом длины заместителя выше 9–10 атомов 
углерода наблюдается существенное снижение 
защитных характеристик ингибитора. Такая за-
висимость согласуется с известным влиянием 
длины углеводородной цепи на поверхностную 
активность и адсорбционную способность моле-
кулы на границе металл–кислота: при избыточ-
ном удлинении цепи снижается растворимость 
и, как следствие, плотность упаковки слоя инги-
битора на поверхности стали.

По данным поляризационных испытаний 
производных 2a-c получен набор анодных и ка-
тодных поляризационных кривых (рис. 3). Элек-
трохимические измерения методом потенцио-
динамической поляризации (табл. 2) подтвер-
дили высокую ингибирующую активность всех 
исследованных соединений. Добавление всех ис-
следованных ингибиторов вызывало смещение 
потенциала коррозии (Ecor) в катодную область 
(на 90-120 мВ относительно фона), включающем 
подавление как анодных, так и катодных реак-
ций, что свидетельствует о смешанном механиз-
ме ингибирования. При этом форма анодных и 
катодных ветвей поляризационных кривых со-
храняется, но плотность тока существенно сни-
жается, что указывает на блокирование актив-
ных центров коррозии без изменения механиз-
ма реакции растворения железа. 

Значения поляризационного сопротивле-
ния Rp возрастали в десятки и сотни раз (до 

1124 кΩ·см2 для 2d при 2 г/л), что сопровождает-
ся снижением плотности коррозионного тока icor 
до 0.021–0.055 мА·см–2. Для сравнения, без инги-
битора icor ≈ 6.8 мА·см–2. Степень защиты по дан-
ным электрохимических методов (Zi) составила 
94–98 %, при этом. Высокая ингибирующая ак-
тивность исследованных соединений, вероятно, 
обусловлена их многоцентровым характером ад-
сорбции. Молекулы содержат несколько донор-
но-акцепторных центров (атом азота пирими-
динового цикла, гидроксильная группа), способ-
ных к комплексообразованию с ионами железа. 
Вероятно, это приводит к образованию хелато-
подобных поверхностных комплексов, которые 
формируют плотный защитный слой, препятст-
вующий доступу H+ и Cl– к поверхности металла. 
Характер адсорбции, судя по высокой степени 
защиты и зависимости эффективности от кон-
центрации, соответствует изотерме Лэнгмюра, 
что предполагает мономолекулярное покрытие 
поверхности.

Несмотря на высокие значения степени за-
щиты, рассчитанные по результатам потенци-
одинамической поляризации и поляризацион-
ного сопротивления (Zi > 90 %), для некоторых 
образцов (2b–2c и 2e–2f) по результатам гра-
виметрических испытаний получены заметно 
пониженные значения Z. Такое расхождение 
обусловлено принципиальными различиями в 
природе и временных масштабах используемых 
методов. Электрохимические измерения оцени-
вают мгновенный эффект адсорбции и подавле-
ние электрохимических токов в первые десятки 
минут после введения ингибитора; они чувст-

Таблица 2. Данные электрохимических испытаний смесей 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a-f

Ингибитор Синг, г·дм-3 Ecor, мВ Rp, kΩ·см2 icor, мА·см–2 Zi, %

без ингибитора – –188 4.2±0.5 6.8±0.3 –

2a
1.0 –297 574±18 0.054±0.014 94.0
2.0 –301 487±25 0.077±0.011 92.3

2b
1.0 –293 715±11 0.046±0.003 95.4
2.0 –303 692±19 0.0046±0.004 95.4

2c
1.0 –291 523±21 0.060±0.014 94.0
2.0 –291 637±19 0.048±0.004 95.2

2d
1.0 –293 262±14 0.10±0.03 90.3
2.0 –301 1124±42 0.034±0.013 96.6

2e
1.0 –293 865±19 0.040±0.008 96.0
2.0 –310 1080±48 0.021±0.005 97.9

2f
1.0 –301 827±22 0.037±0.008 96.3
2.0 –306 640±14 0.055±0.009 94.5
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Рис. 3. Анодные (1–3) и катодные (1′–3′) поляризационные кривые электродов из стали СТ3 в растворе 
24%-ной HCl без добавок ингибиторов (blank), с добавками 2a–2f в концентрациях 1 г/л (2–2′) и 2 г/л (3–3′)
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вительны к быстрому блокированию активных 
центров и дают локальную карту эффективности 
на небольшой площади электрода. Гравиметрия 
же отражает интегральную потерю массы при 
длительной (7 суток) экспозиции и фиксирует 
все последующие процессы – перестройку или 
деградацию адсорбционного слоя, вымывание 
ингибитора, взаимодействие с продуктами кор-
розии и развитие локальных очагов коррозии.

4. Выводы
Разработан метод синтеза новых производ-

ных 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов из аминотри-
азолов и кротонового альдегида в среде амфо-
терного ПАВ, позволяющий получать продукты 
с высокой степенью чистоты (> 95 %) без допол-
нительной очистки. Гравиметрические испыта-
ния в 24%-ной HCl показали, что все исследован-
ные соединения снижают скорость коррозии ста-
ли Ст3 при концентрациях ингибитора 1–2 г/л. 
Наибольшая эффективность достигнута для со-
единения 2d, полученного из кокосового масла, 
степень защиты составила 98.5 %. По данным по-
тенциодинамической поляризации все ингиби-
торы относятся к соединениям смешанного типа 
действия, влияющим как на анодные, так и на 
катодные процессы. При этом значения Rp воз-
растают в десятки раз (до 1124 кΩ·см2), а плот-
ность коррозионного тока icor снижается более 
чем на два порядка, что соответствует степеням 
защиты 94-98 %. Для образцов 2b-2c и 2e-2f на-
блюдается расхождение между электрохимиче-
скими и гравиметрическими данными: высокая 
мгновенная эффективность (Zi > 90 %) не сопро-
вождается долговременной стабильностью по-
крытия. Это объясняется частичной десорбцией 
и вымыванием адсорбционного слоя ингибито-
ра при длительной экспозиции металла в соля-
ной кислоте. Показано, что эффективность инги-
биторов определяется оптимальной длиной ал-
кильного радикала (C9–C10): при чрезмерном уд-
линении цепи снижается растворимость соеди-
нения и однородность покрытия, что ухудшает 
защитные свойства. Полученные результаты де-
монстрируют высокую перспективность произ-
водных 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]
пиримидин-7-олов, синтезированных в том чи-
сле из растительных масел, в качестве экологи-

чески безопасных и эффективных ингибиторов 
кислотной коррозии стали для нефтегазовой и 
химической промышленности.
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