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УКРАЇНА

Науково-виробниче підприємство нафтохімічного профілю, що займається розробкою, вироб-Щ 
ництвом і реалізацією продуктів для різних галузей народного господарства.

Основні напрямки діяльності компанії:
• розробка та виробництво інгібіторів корозії для нафтогазовидобутку;
• розробка та виробництво мастильних матеріалів (оливи моторні, гідравлічні, трансмісійні 

мастила);
• розробка та виробництво присадок до палив;
• розробка та виробництво мастильно-холодних рідин для механічної обробки металів і ДО* * Д 

будівельної індустрії;
• розробка та виробництво консервацій них матеріалів;
• розробка та виробництво засобів автохімії та автокосметики.
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ABSTRACT

Inhibiting properties of derivatives of triazolazepine under the conditions of microbe induced corrosion 
(MIC) of steel, biociding and inhibiting action of quarter salts, which contain condensed triazolazepine cycle are 
explored. It is proved that in a nourishing environment, containing sulphate-reducing bacteria (SRB), speed of 
corrosion of steel St3PS diminishes in the presence of the explored substances, except for derivative without 
deputies. Derivatives of triazolazepine shows an inhibiting effect 25 - 89% in the presence of SRB, although in a 
sterile nourishing environment (Postgate „В”) explored substances stimulate the process of corrosion of steel.

Inhibiting action of the explored substances under the conditions of MIC is stipulated by their biociding 
properties. During the display of240 hours inhibiting action increases in the row of deputies: p-CH3,p-CI, 
/и-СНз, о-СНз, 2,4-СНз. Character of change of value of protective effect of substances from duration of 
experiment correlates by the law of strengthening biociding action of connections of the noted row at the change 
of position of methyl deputy which was set before.

Jn the presence of СГ, matters show weak protective action. During the increase of display all noted 
matters are stimulators of process of corrosion of steel. In an environment containing SRB in the presence of СГ, 
connections brake the process of MIC. Thus with the increase of time their protective action diminishes.

Quarter triazolazepine salts have high bactericidal and inhibiting properties at corrosion of steel St3PS 
in the presence of SRB, unlike of triazolazepines. It is related to their adsorption on the surface of corroding 
metal that results in diminishing of adhesion of bacteria to the metal and oppressing the reaction of sulphate 
reduction.

KEY WORDS: microbe induced corrosion, sulphate-reducing bacteria (SRB), Postgate„B”, biocides, 
inhibitors, derivatives of triazolazepine.

Вторинні аміни з триазолоазепіновим та ароматичним замісниками проявляють власти
вості інгібіторів кислотної корозії та біоцидів щодо корозійно небезпечних сульфат від- 
новлювальних бактерій [1]. Встановлено посилення біоцидної дії зазначених похідних з 
електронодонорним замісником (-СНз) в ароматичному ядрі в ряді: орто -мета - пара [2].

Мета даної роботи — дослідження інгібуючих властивостей похідних триазолоазепіну за 
умов мікробноіндукованої корозії (МІК) сталі; вивчення біоцідної та Інгібуючої дії четвертин
них солей, які містять конденсований триазолоазепінієвий цикл.
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МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Досліджували похідні триазолоазепіну (сполуки 1-6)

і'

де 1) R|, R2, R3 = Н; 2) R,, R2 = Н, R3 = Cl; 3) Rt = CHj, R2, R3 = H;
4) R,, R2 = H, R3 = CH3; 5) R,, R3 = H, R2 = CH3; 6) R2 = H, R,, R3 = CH3

та четвертинні триазолоазепінієві солі (сполуки 7 - 9), які одержано алкілуванням відповідних 
триізолоазепінів фенацилбромідами (речовини для дослідження надані проф. кафедри хімії 
ЧДПУ Демченко А.М.).

7 8 9

Дослідження проводили масометричним, електрохімічним і мікробіологічним метода
ми.

Масометричні корозійні дослідження проводили в герметичних ємностях зі зразками 
сталі СтЗПС циліндричної форми (h=10 mm, d=l6 mm) в стерильному поживному середовищі 
Постгейта „В” та Постгейта „В” + 3%NaCI (1:1), а також в зазначених середовищах, інокульо
ваних сульфатвідновлювальними бактеріями (СВБ) (семидобова культура СВБ, титр 10-1010 
І/cm3). Культура СВБ була виділена нами з феросфери кородуючої металевої конструкції мето
дом накопичення в поживному середовищі Постгейта ,3” [3]. Концентрація досліджених 
речовин - 1 - 2 g/l. Час експозиції - 240 та 720 h. Розраховували: швидкість корозії (К„ у 
g/(m2xh); коефіцієнт гальмування корозійного процесу (у„ = К/К', де К і К' - швидкість корозії 
зразків без та в присутності інгібітору) та захисний ефект(Zra = (1- 1/ym ) х100%).

Поляризаційні криві (потенціостат П-5848, швидкість розгортай потенціалу 1,0 mV/s) 
торцевого електроду зі сталі СтЗПС знімали від потенціалу вільної корозії в трьохелектродній 
комірці з розділеним катодним і анодним простором. Електрод порівняння - насичений хлор- 
срібний, допоміжний - платина. Значення потенціалів перераховано на водневу шкалу. Резуль
тати представлені у вигляді графіка залежності напруги (£) від логарифму густини струму (/g і)- 
Визначали потенціал та струм вільної корозії (£.„, розраховували коефіцієнт гальмування 
(у„) корозійного процесу та захисний ефект (Z,,).

Біоцидні властивості речовин (7 - 9) вивчали методом дифузії в агар з використанням 
паперових дисків, оброблених 0,1%, 0,2% та 2% спиртовими розчинами сполук і оцінювали по 
діаметру зони пригнічення росту мікроорганізмів. В якості тест-культури використовували 
накопичувальну культуру СВБ з титром 107 І/cm3. Титр СВБ вихідного середовища та після 
проведення експерименту визначали методом граничних десятикратних розведень на 
середовищі Постгейта „В” [3].

Статистичне опрацювання результатів експерименту проводили для рівня значності 
0,95, повторність трикратна. і
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РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Встановлено, що в поживному середовищі, інокульованому СВБ, швидкість корозії ста
лі СтЗПС в присутності досліджених речовин, крім похідного 1 (без замісників), зменшується 
(рис. 1). Похідні триазолоазепіну (2 - 6) проявляють інгібуючий ефект 25 — 89% в присутності 
СВБ, хоча в стерильному поживному середовищі (Постгейт „В”) досліджені речовини стиму
люють процес корозії сталі (табл. 1).

К,„ 10 J, g/(m2xh) Km 10 ’, g/(m2xh)

а б
Рис. 1. Вплив похідних триазолоазепіну на швидкість мікробноіндукованої корозії сталі СтЗПС 

а) 240 годин; б) 720 годин експозиції.

Fig. 1. The influence of derivatives of triazolazepine on speed of microbe induced corrosion of steel 
St3PS a) in 240 hours; b) in 720 hours of the display.

Інгібуюча дія досліджених речовин за умов МІК обумовлюється їх біоцидними власти
востями [4], які виявлені саме для сполук 2-6 [2]. Інгібуюча дія посилюється (табл.1) в ряду 
замісників: п-СН3, л-СІ, .м-СНз, о-СН3> 2,4-СНз (240 годин). Збільшення експозиції для речо
вини 3 практично не впливає на захисний ефект; для речовини 2 призводить до його зростання 
на 36%, а для речовини 4 - на 18%, для речовини 5 — на 10%; а для речовини 6 — до зменшення 
на 35%. При 720 годинах найбільшу захисну дію виявляє сполука 2, а найменшу - 4. Характер 
зміни значення захисного ефекту речовин від тривалості експерименту корелює з встановленою 
нами раніше закономірністю посилення біоцидної дії сполук зазначеного ряду при зміні поло
ження метального замісника [2].

Потенціал вільної корозії сталі в неінокульованому середовищі становить -0,376 V (рис. 
2). У присутності СВБ його значення зміщується на 80 mV в катодну область. Введення похід
них триазолоазепіну з метальним замісником в інокульоване середовище зміщує потенціал 
вільної корозії в анодну область на 0,260, 0,220, 0,166, 0,206 V в ряді: о-СНз, л-СН3, л<-СНз, 2,4 - 
СНз відповідно. Максимальне зміщення потенціалу спостерігається у речовини 3. Це пояснює 
достатньо високий захисниий ефект в умовах МІК зазначеної речовини , яка в ряду похідних з 
метальним замісником виявляє найменьшу біоцидну дію.

У присутності СГ речовини (1-5) проявляють слабку захисну дію (240 годин). При збіль
шенні експозиції всі зазначені речовини - стимулятори процесу корозії сталі (табл.Д). В іноку
льованому середовищі в присутності СГ сполуки (2-5) гальмують процес МІК. При цьому зі 
збільшенням часу їх захисна дія зменшується і при 720 годинах визначається тільки для 
речовини 3. Менші значення захисних ефектів для досліджених сполук при хлорид-стаму- 
льованій корозії підтверджують [4].
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Таблиця 1. Корозія сталі СтЗПС у стерильному та інокульованому СВБ середовищах в присутності 
похідних триазолоазепіну (концентрація речовин 2 g/l)

Table 1. Corrosion of steel St3PS in sterile and containing SRB environments in the presence of derivatives 
of triazolazepine (concentration of matters 2 g/l)

І Ум
ов

не
! по

зн
ач

ен
ня

Середовище

Постгейт „В” Постгейт „В” + СВБ
Постгейт „В”

+ 3%NaCl (1:1)
Постгейт ,3”

+ 3%NaCl (1:1) + СВБ

Ym Z*, % Ym z„,% титр СВБ 
1/ст3 Ym Z„,% 7- z„,% титр СВБ 

1/ст3
експозиція 240 гадин

1 0,34 - 0,97 стим. 1 о7 - - - - -
2 ' 0,64 стим. 2,13 53 І05 1,48 32 3,55 72 іо5
3 0,71 стим. 4,86 79 10* 1,30 23 4,30 77 10*
4 0,69 стим. 1,33 25 іо7 1,34 26 1,40 28 10і
5 0,72 стим. 3,40 70 іо7 1,50 33 2,60 62 10*
6 0,64 9,7 8,50 88 іо7 0,67 стим. 0,64 стим. 103

без
речовини 10’ 107

експозиція 720 годин
1 0,64 стим. 0,92 СТИМ іо7 - - - 1 - -
2 0,85 стим. 9,10 89 10' 0,91 стим. 0,88 стим 10*
3 0,57 стим. 4,40 77 10' 0,89 стим. 1,20 17 10’
4 0,84 стим. 1,75 43 іо™ 0,83 стим. 0,71 стим. 10*
5 0,5! стим. 5,06 80 10* 0,75 стим. 0,82 стим. 109
6 0,22 стим. 2,11 53 104 0,13 стим. 0,55 стим. ІО4

без
эечовини 10’ 10*

Ід і [A/cm2]

Рис.2. Поляризаційні криві сталі СтЗПС :
/ - Постгейт „В” + СВБ; 2 - Постгейт „В” + СВБ+ речовина 6; 3 - Постгейт „В” + СВБ+ речовина 5;

4 - Постгейт „В” + СВБ+ речовина 3; 5- Постгейт „В”; б- Постгейт „В” + СВБ+ речовина 4,

Fig. 2. Polarization curves of steel St3PS:
I - Postgate „В” + SRB; 2 - Postgate „В” + SRB + matter 6; 3 — Postgate „В” + SRB+ matter 5;

4 - Postgate ,,B” + SRB+ matter 3 ; 5 - Postgate „В”; 6 - Postgate „В” + SRB+ matter4.

Четвертинні триазолоазепінієві солі (7-9), похідні сполук 1 та 4, мають високу біоцидну ■ 

дію (табл.2).
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V

Таблиця 2. Біоцидна та протикорозійна активність четвертинних триазолоазепінієвих солей 
( концентрація сполук 1 g/l, 720 годин)

Table 2. Biociding and anticorrosing activity of quarter triazolazepine salts (concentration of matters 

1 g/l, in 720 hours)

Ум
ов

не
по

зн
ач

ен
ня

Діаметр зон пригнічення росту 
СВБ (mm) при відповідній 

концентрації речовини
Середовище

Титр
СВБ,
1/ст30,1% 0,2% 2%

Постгейт „В” Постгейт „В”+СВБ
Ym Z., % Ym Z., %

7 26,040,8 32,542,0 52,5±2,0 3,70 73 2,44 55 10’
8 26,741,7 ріст повністю 

пригнічено
2,63 62 1,95 49 10’

9 ріст не пригнічено 65,0±4,0 7,73 87 3,53 72 То5
без
речо
вини

- - - - - - 10“

Введення в молекулу сполуки 1, яка не виявляє біоцидної дії щодо СВБ, п-хлорфена- 
цильного фрагменту забезпечує їх у речовини 9. Присутність зазначеного фрагменту в сполуці 
7 підсилює її антибактеріальні властивості порівняно з вихідною сполукою 4. Наявність фена- 
цильного фрагменту (сполука 8) забезпечує повне пригнічення росту СВБ при концентраціях 
0,2% та 2%.

Встановлено, що сполуки 7-9 проявляють протикорозійні властивості у середовищі 
Постгейта „В” з інгібуючим ефектом 62- 87%. Високі біоцидні та інгібуючі властивості четвер
тинних солей забезпечують їх захисну дію в інокульованому СВБ середовищі (49-72%), які ви
щі, ніж у відповідних похідних триазолоазепіну. Крім того, ці речовини знижують адгезію бак
теріальних клітин до поверхні металу.

ВИСНОВКИ
Інгібуюча дія похідних триазолоазепіну за умов МІК обумовлюється їх біоцидними 

властивостями. Характер зміни значення захисного ефекту речовин від тривалості експеримен
ту корелює з встановленою закономірністю посилення біоцидної дії сполук зазначеного ряду 
при зміні положення метального замісника.

Четвертинні триазолоазепінієві солі мають більш високі бактерицидні та інгібуючі влас
тивості при корозії сталі СтЗСП в присутності СВБ, ніж триазолоазепіни.
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