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Согласно нашим опытам определение степени защиты ингибиторов, 

препятствующих растворению алюминия в соляной кислоте на основе убыли 

веса металла не является надежным методом. Это объясняется тем, что 

- как известно [1] - скорость растворения изменяется во времени, что 

находится в связи с разрушением поверхностной окисной пленки. Мы по­

пробовали получить объяснение о ходе растворения измерением в течение 

реакции происходящего изменения температуры. Мuлuус [2} следил за 

изменение~t температуры в случае сплавов алюминия путем регулярного от­

считывания ртутного Tepl\lOl\teTpa. В последние годы Шамс Эл Дин и его 
сотрудники опять применяют подобный термический измерительный метод 

[3, 4, 5, 6, 7]. 
В течении наших экспериментов были проведены ИЗ~tерения, похожие 

на метод Милиуса, но мы следили за температурой путем ИЗl\1ерения излене­

ния сопротивления термистора. В качестве реакционного сосуда слу)кил ци­

линдрический стеклянный сосуд, помещенный в сосуд Дьюара. Между стен­

ка~ш стеклянного сосуда и сосуда Дьюара были помещены с целью улуч­

шения теплоизоляции кольца из пластмассы «Hungarocell» и в качестве 

крышки применялась тоже эта пластмасса. Коррозионный раствор пере­

l\tешивался мешалкой со скоростью 360 оборотов/мин. В раствор были поме­
щены термистор, а также термометр с делениями 0,1 0С. С помощью этого 

последнего был калиброван термистор. Как известно, зависимость сопро­

тивления термистора от температуры выражается следующим уравнением: 

в 

R=RoeT 

где Ro и В константы, R - сопротивление термистора и Т абсолютная 

температура. Изображая результаты калибровки в системе координат 19 R-~ 
l\tbJ получили прямую, из которой определили значения Ro и В. В течении 
наших экспериментов нами были использованы два теР~lИстора: типа lТ -25 
и 4Т -35 производства завода «КБЬапуаi Рогсеlалgy{ю. На основе данных, 
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И3!lIеренных около 250С, нами были рассчитаны следующие константы: 

Ro = 0,02895 
Ro = 0,07410 

В = 3985 
В = 3926 

(IТ-25) 

(4Т-35). 

и 

Сопротивление термистора было измерено мостиком Уитстона типа 

YW -1, производства «ЭКМ». В качестве источника тока был использован 
свинцовый аккумулятор с напряжением 6 в. С аккумулятора было дано на 
мостик Уитстона постоянное напряжение, установленное предвключеННЫi\l 

сопротивлением. На место нуль-прибора был включен ЭПП производства 

«MAW), с пределом измерения 10 мв. Мостик Уитстона был так установлен, 
что при 250С ЭПП попал в нулевое положение. В течении измерения мы не 

изменяли сопротивленне мостика, и таким образом отклонение ЭПП показало 

повышение температуры. Предельное отклонение ЭПП составляло 300С и 

350С, соответственно. 

Пробы из алюминиевой пластинки толщиной 0,5 м,м* были полукругло 
согнуто положены в раствор соляной кислоты, так, что только одно ребро 

образца соприкасалось со ДНОЛl сосуда. Перед экспериментами металличе­

ская пластинка была промыта моющим средством, затем ополаскивалась 

водопроводной водой, потом дистиллированной водой, наконец этиловым 

спиртом и просушена на воздухе. Общий объем коррозионной среды во 

всех наших опытах был 1001'1101, а ее температура перед помещением алюми­
ниевой пластинки была 25,0 ~ 0,1 0С. ДЛЯ приготовления растворов исполь­
зовалась концентрированная соляная кислота фирмы ('Reana!» качества 

«химически чистая». 

Сперва мы изучили коррозионное действие раствора соляной кислоты 

без ингибитора. Повышение теi\шературы в заВИСИi\lОСТИ от времени показано 

на кривой (<а» рисунка 1. Кривая состоит из двух участков. В первом периоде 
- который в дальнейшем будет назван инкубационным периодом - темпера­

тура практически не изменялась или только очень медленно повышалась, что 

является результатом защитного действия поверхностной окисной пленки. 

В этом периоде металл практически не растворяется, ПОЭТОi\lУ ни выделение 

тепла, ни повышение температуры не наблюдается. Этот факт был нами дока­

зан и взвешиванием. Во втором, активном периоде, в результате разрушения 

защитной пленки, ускоряется разрушение i\lеталла. В случае постоянной 

скорости растворения i\lОЖНО было ожидать линейное повышение темпера­

туры. Однако в этом периоде повышение температуры было неi\1НОЖКО выше, 

чем это следует из линейной зависимости, поскольку скорость реакции увели­

чивалась с повышением температуры. Небольшая степень повышения скоро­

сти реакции разрешила принять второй период кривой также за ПРЯi\lУЮ. 

* Химический состав алюминия: 0,18% Si, 0,0006% Си, 0,003% Mg, 0,013% Zn, 
0,23% Ре. 



ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИТОРОВ ТЕРМОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 243 

Тангенс угла наклона: tg о: второго периода кривой, изображенной в системе 
координат температура-время, является пропорциональным скорости реак­

ции активного периода, а отсеченный на оси времен отрезок (7:) означает 
длительность инкубационного периода. 

Было исследовано влияние концентрации соляной кислоты на корро­

зию алюминия. В этих опытах поверхность алюминия была 20 см2. Концентра­
ция раствора соляной кислоты не изменила характер кривой температура­

время. Значения тангенсов угла наклона и отсеченные на оси времен участки, 

рассчитанные на основе кривых, снятых в растворах соляной кислоты кон­

центраций 8,89 вес.%, 14,70 вес.%, а также 19,17 вес.%, показаны в таблице 1. 
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Рис. 1. l{ривая температура - время растворения алюминия в растворах соляной кислоты 
концентрации 8,89 вес. % без ингибитора (а) и с ингибитором в 10-4 моль/литр «Robach» (Ь) 

Как видно из этих данных, с увеличение;\l концентрации соляной кислоты 

У:lJ.еньшился инкубационный период (7:), а скорость реакции в аКТИВНО.\1 

периоде (tg х) увеличилась. 

Таблица 1 

Зависимость КОРРОЗIIИ алюминия от концентрации соляной кислоты 

(Поверхность пластинки 20 ем2) 

Концентрация 
соляной 

tg" ОС/МИ И КИСЛОТЫ т -"ИН 

вес.% 

8,89 31,20 0,972 

14,70 5,20 2,495 

19,17 2,40 13,550 

Кривые такого же характера получаются, если провести измерения с 

алюминиевыми пластинками различной поверхности. В таблице 2 даны зна­
чения точек пересечений с осью времен и тангенсов угла наклона, получен-
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ные в случае кривых, снятых с алю"шниеВЫi\Ш образцаi\lИ различной по­

верхности. На основе данных таблицы видно, что в пределах ошибок экспе­

РИl\1ентов инкубационный период не ИЗJ,lенялся с поверхностью пластинки, а 

скорость повышения теl\1пературы (tg 1%) увеличивалась примерно линейно с 
поверхностью пластинки, что соответствует ожиданию. 

Таблица 2 

3ависИltlОСТЬ растворения алюминия от поверхности пластинки в соляной кислоте 

концентрации 8,89 вес. % 

Поверхность Отрезок, I 
алюминиевой отсеченный! 
пластинки на ОСИ вре,,\,ени I tg ~ ?С/МИН 

___ c_M_' ___ .-__ Т _MI_iH . __ 1 ___ . _____ _ 

5,0 

10,0 

20,0 

36,3 

35,8 

33,3 

0,250 

0,561 

0,950 

Нами была изучена коррозия алюминия в соляной кислоте при нали­

чии нескольких ингибиторов. Во всех таких наших измерениях ИСПОЛЬЗ0валась 

металлическая пластинка поверхностью 20 СЛ12 • Форма кривых - как видно 

например на рисунке 1 «Ь» - не изменилась и в присутствии ингибитора. 

Наиболее интересные результаты были нами получены при изучении 

ингибитора «Robach» (2-меркапто-имидазолин). В этих экспеРИlllентах из­

менение температуры в зависимости от вреЛlени регистрировалось от 25 дО 
350С. В растворах соляной кислоты 8,89 вес.%, 14,70вес.% и 19,17 вес.% было 
исследовано коррозионное действие среды без ингибитора и с содержаниеы 

ингибитора 10-4, 2 . 10-4, 5 . 10-4, 10-3, 2 . 10-3, 5 . 10-3 И 10-2 моль/литр. 
Данные опытов представлены в таблицах 3., 4. и 5. При всех наших таких 
экспериментах ншни было получено, что исследованное соединение увеличило 

инкубационный период и УЛlеньшило тангенс угла наклона активного перио­

да. НаПРTh\Iер на рисунке 1 видна кривая температура-вреi\lЯ в случае рас­
твора соляной кислоты концентрации 8,89 вес.% без ингибитора (а) и содер­
жащей 10-4 моль/литр ингибитора (Ь). Степень защиты в активном периоде 
была нами рассчитана из следующей формулы: 

z= 
tgl%HCl - tgl%инг 

tgxHCI 
·100, 

где Z - степень защиты, tg XHCl И tg хинг-тангенсы угла наклона коррозион­
ного периода раствора без ингибитора и с ингибитором в единицах ОС/мин. 
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Таблица 3 

Растворение алюминия в соляной кислоте концентрации 8,89 вес. % 
(Поверхность пластинки 20 C~12) 

Концентрация 
Степень ингибитора 

«Robach» тмин tg" ОС/мин защиты zo, 
с моль/литр ,о 

О 31,2 0,972 
10-4 42,7 0,486 50,0 

2 . 10-4 41,0 0,450 53,8 
5 . 10-4 47,7 0,417 57,1 

10-3 47,0 0,404 58,5 

2·10-3 49,2 0,400 58,9 
5 . 10-3 56,0 0,328 66,3 

10-2 57,4 0,321 67,1 

Таблица 4 

Растворение алюминия в соляной кислоте концентраЦИII 14,70 вес. % 
(Поверхность пластинки 20 CMZ) 

Концентрация 
Степень ингибитора 

«Robach» т МИН tg::t ОС/МИН защиты 

ZO' 
с моль/литр N 

О 5,2 2,495 
10-4 14,0 1,062 57,4 

2 . 10-4 10,1 1,000 59,8 
5 . 10-4 15,6 1,018 59,1 

10-3 17,9 1,016 59,3 
2·10-3 18,8 0,958 61,5 
5 . 10-3 20,7 0,903 63,8 

10-2 21,8 0,925 62,9 

На основе данных таблицы 3 были изображены значения т и tg (Х в за­
висимости от логарифма концентрации ингибитора (рисунки 2 и 3). С повы­
шением концентрации ингибитора удлинялся инкубационный период и 

уменьшалась скорость коррозии в аКТИВНОll1 периоде. 

Нами исследовались и другие соединения с точки зрения ингибитор­

ного действия. Эти эксперименты были проведены в растворе соляной кисло­

ты 9,36 вес.%, и ИЗll1енение те1\шературы регистрировалось от 25 до зоос. 
Результаты наших экспериментов подробно представлены в таблице 6. 

Как видно из таблицы, (Х-нафтиламин при концентрации 10-3 моль/литр не 
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Таблица 5 

Растворение алюминия в 19,17 вес. %-ной соляной кислоте 
(Поверхность пластинки 20 см2) 

Концентрация 
Степень ингибитора 

«Robach» тмин tg" ОС/мин защиты 

с .моль/литр ZO' 
,О 

О 2,42 13,55 
10-4 4,14 6,51 52,0 

2 . 10-4 4,03 6,14 54,8 
5 . 10-4 4,47 4,44 67,3 

10-3 4,99 4,23 68,8 
2 . 10-3 5,24 3,87 71,6 
5 . 10-3 5,62 3,25 76,1 

10-2 5,58 3,17 76,8 

ПРОЯБ:Iяет ингибиторного действия. Более концентрированный раствор 

налш не был испробован из-за плохой растворимости этого соединения. 

Раствор диэтил-анилина концентрации 10-2 м.оль/литр еле оказывает ингиби-

'z"" БО ~ 
[МИН} I 

50 ~ 

40 /С 
о о 

зо 

-~ -3 -2 /gсинг 

Рис. 2. Зависи.МОСТЬ отсеченных на оси времен отрезков (!: мин) от .1огаРИфма концентра­
ции ингибитора «Robach" (с моль/литр) в 8,89 вес. %-ной соляной кислоте 

tgcX 0,5 

~ D,ч 

о,з 

0,2 

0,1 
-1, -3 -2 /gсинг 

Рис. З. Зависимость тангенса угла наклона коррозионного (активного) периода, tglXОСjмин, 
от логарифма концентрации ингибитора «Robach,) (с моль/литр) в 8,89 вес. %-ной соляной 

кислоте 
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Таблица 6 

Растворение алюминия в присутствии нескольких ингибиторов в соляной КИС,10ТС 
9,36 вес.% 

(Поверхность пластинки 20 см2) 

Название 
i 

Концентрация 
i 

Стег.ень 

соединения 

i 
соединения ТМИН tg З. ~С/МИН защитЬ! 

моль/литр ZO' /0 

- I о 28,2 0,750 -

а-нафтиламин 10-3 28,6 0,734 2,1 
._. 

диэтил-аиилин ! 10-2 26,2 0,639 ! 14,8 

i 10-4 26,3 0,563 24,9 
10-3 25,2 0,600 20,0 

уротропин 2 . 10-3 25,6 0,590 21,3 

5 . 10-3 25,7 0,597 20,4 

10-2 26,4 0,656 12,5 

10-4 30,4 0,719 4,1 

БРОl\ШСТЫЙ цетил-триметил-а~IМОНИЯ 10-3 42,3 0,704 6,1 

5 . 10-3 40,7 0,583 

I 
22,3 

1O-~ 45,0 0,406 45,9 

морин 10-1 27,0 0,813 i , 

торное действие. Нами проводились экспеРИi\lенты также с растворюш, 

содержащими различное количество уротропина. Ингибиторное ;:I.еЙствие 

этого соединения было исследовано и ДРУГИi\lИ авторами [8]. Результаты 
наших опытов с УРОТРОПИНОi\l были довольно плохо воспроизводимы. В отли­

чие от опубликованных в литературе результатов это соединение также не 

оказалось ХОРОШИi\l ингиБИТОРОi\l. Бромистый цеТИЛ-ТРИi\lетил-аi\lМОНИЯ, 

подобно «Robach»-y, также удлиняет инкубационный период, однако его 

степень защиты оказалась i\1еньшеЙ. Добавка морина (3, 5, 7, 2', 4' пента­

гидрокси-флавона) увеличивает скорость коррозии аЛЮ.\lИНИЯ. 
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Редеи. 

Резюме 

Автора~ш термометрическим методом исследовано растворение алю.ш!ния в раство­
рах соляной кислоты без ингибитора и с ингибитором. Кривая температура-время раство­
рения СОСТОИТ из двух периодов. В первом периоде температура повышается очень медлен­
но, а во втором периоде быстро. Некоторые из исследованных соединений «<Robach" и 
бромистый цетил-триметил-ам.мония) увеличивали продолжительность первого периода 
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и уменьшаЛIi крутизну (тангенс угла наклона) второго периода, что является результатом 
их ингибиторного действия. Другие соединения (01: - нафпшамин, диэтил-анилин и 
уротропин) проявили только очень слабое ингибиторное действие, они практически не 
влияли на инкубационный период, а одно соединение (lIЮРИН) показало ускорительное 
действие. 
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