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Аннотация. Использование ионных жидкостей, содержащих фтор, для защиты от коррозии является пер-

спективным направлением защиты металлов и стали от химической и биологической коррозии. В работе иссле-

дуется способ синтеза и свойства фторфосфатов бензалкония, технологии производства которых разработаны в 

АО «PHЦ «Прикладная химия (ГИПХ)». Получение ионных соединений, содержащих катион бензалкония (BA, 

алкилдиметилбензиламмоний, ABDA) и фторфосфорный анион основано на реакции метатезиса с соответству-

ющей кислотой. Установлено, что полученные гексафторфосфат и трисфтортри(пентафторэтил)фосфат заме-

щенного аммония обладают низким давлением насыщенных паров при высоких температурах (до 250°С). Дан-

ные вещества исследованы в качестве ингибитора коррозии малоуглеродистой стали Ст3 в 5 % растворе хлоро-

водородной кислоты при температуре 70°С и показано, что фторфосфаты бензалкония значительно повышают 

защитный эффект по сравнению с неингибированной средой. 
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Abstract.The use of ionic liquids containing fluorine for corrosion protection is a promising direction for protecting 

metals and steel from chemical and biological corrosion. The paper studies the method for the synthesis and properties 

of benzalkonium fluorophosphates, the production technologies of which were developed at JSC "R&D Center "Ap-

plied Chemistry (GIPH)". The production of ionic compounds containing the alkyl dimethyl benzyl ammonium cation 

(BA, ABDA), and the fluorophosphorus anion is based on the metathesis reaction with the corresponding acid. It was 

found that the obtained hexafluorophosphate and trisfluorotri(pentafluoroethyl)phosphate of substituted ammonium 

have a low saturated vapor pressure at high temperatures (up to 250°C). These substances were studied as a corrosion 

inhibitor 10-5-2.5 mg/l for low-carbon steel St3 in a 5% hydrochloric acid solution at a temperature of 70°C, it was 

shown that benzalkonium fluorophosphates significantly increase the protective effect compared to an uninhibited envi-

ronment. 
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Рынок антикоррозионных составов в России 

обладает значительным потенциалом для роста, 

обусловленным развитием ключевых отраслей 

экономики и инновационными разработками. 

Текущий объем рынка составляет от 50 до 70 

миллиардов рублей, и прогнозируется его 

дальнейший рост в ближайшие годы. Ожидает-

ся, что объем рынка антикоррозионных соста-

вов в России будет расти в среднем на 5-7% в 

год в ближайшие 5 лет благодаря увеличению 

объемов строительства, развитию инфраструк-

туры и промышленности. [1] Эффективными 

ингибиторами коррозии могут быть жирные 

амины, фосфонаты, карбоксилаты, фосфатные 

эфиры, саркозинаты [2–4]. 

За последнее десятилетие значительное 

внимание было направлено на ингибирование 

коррозии металлов с использованием ионных 

жидкостей (ИЛ) из-за их уникальных свойств и 

их способности адсорбироваться с последую-

щим образованием эффективной барьерной 

пленки на металлических поверхностях. [5, 6]. 

Ранее показано, что ионные жидкости соедине-

ния действуют как ингибиторы катодного типа, 

повышающие свою эффективность при увели-

чении температуры. Данные квантово-

химических расчетов и моделирование молеку-

лярной динамики показывают, что введение 

фторгруппы может увеличить количество сво-

бодных электронов, переносимых из молекулы 

ИЖ на вакантную d-орбиталь атома железа, и 

усилить диполь-дипольное взаимодействие 

между ингибитором и поверхностью металла, а 

фторсодержащие соединения более высокую 

энергию адсорбции [6, 7]. 

Введение фторалкильных фрагментов по-

вышает стабильность и гидрофобность гекса-

фторфосфорной кислоты, в связи с этим был 

проведён синтез трис(перфторэтил)трифтор-

фосфорной кислоты и исследованы её даль-

нейшие превращения. Удобным исходным реа-

гентом, открывающим доступ к широкому ряду 

перфторэтильных соединений, является, 

трис(пентафторэтил)трифторфосфорная кисло-

та H[(CF3CF2)3PF3] (HFAP-3). Она является 

аналогом гексафторфосфорной кислоты HPF6, 

которая стабильна только в растворе, в изоли-

рованном виде разлагается с выделением фто-

роводорода и пентафторида фосфора [8]. Эта 

суперкислота имеет широкий спектр примене-

ния, в том числе она используется в качестве 

исходного реагента при синтезе ионных жидко-

стей и солей с трис(пентафторэтил)трифтор-

фторфосфат анионом [9, 10]. 

Ионные жидкости на основе гексафторфос-

фатов и трис(пентафторэтил)трифторфосфатов 

замещенных пиридиния и имидазолиния обла-

дают антикоррозионной активностью в 

нейтральных и кислых средах в в статических и 

динамических условиях [11–13], а на базе гек-

силметилимидазолия, тетрабутилфосфония, 

бутилметилпирролидиния, октилметилимида-

золия используются для улучшения защиты 

против окислительной и термической деструк-

ции композиций консистентной смазки при вы-

соких температурах эксплуатации до 260°С 

[14]. 

Перспективным направлением научных ис-

следований является поиск добавок в смазоч-

ные материалы обладающих наряду с защит-

ными антикоррозионными другими полезными 

свойствами, например, высокой поверхностной 

активностью и биоцидностью. Основой одной 

из таких добавок является катион бензалкония 

BA (катамин), представляющий собой соль ал-

килдиметилбензиламмония ABDA с длиной 
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боковой цепи алкильного заместителя от С8 до 

С18, которая может использоваться в смазочно-

охлаждающих жидкостях (СОЖ), красках и по-

крытиях для предотвращения микробной кор-

розии, а также в водоочистительных системах, 

где важна защита от биопленок [15–17]. 

Ранее нами показано, что добавка 

трисфтортри(пентафторэтил)фосфата бензал-

кония (BA-FAP, ABDA-FAP) в коммерчески 

доступную композицию смазочно-охлаждаю-

щей жидкости для стеклоформующих машин 

стекольных производств повышает защитный 

эффект быстрорежущей стали Р6М5 у исследу-

емых составов в нейтральной среде по сравне-

нию с СОЖ без добавки [18]. 

В продолжение работ по изучению свойств 

фторфосфатов исследованы пути получения, 

свойства и потенциальное ингибирование кор-

розии низкоуглеродистой стали Ст3 в 5% хло-

роводородной кислоте при повышенной темпе-

ратуре 70 ℃. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы следующие реакти-

вы: хлорид бензалкония и гексафторфосфорная 

кислота производства Alfa Aesar, трис(пента-

фторэтил)дифторфосфоран производства АО 

«Российский Научный Центр «Прикладная хи-

мия (ГИПХ)», фтороводородная кислота произ-

водства ООО «Химический завод фторсолей». 

Защитный эффект определялся гравиметри-

ческим методом на малоуглеродистой стали 

марки Ст3 по методике [19]. Состав стали Ст3 

(мас.%): железо – 98,36, углерод – 0,2; марганец 

– 0,5; кремний – 0,15; фосфор –0,04; сера –0,05; 

хром – 0,3; никель – 0,2; медь – 0,2. Экспери-

мент проводился в 5% растворе HCl в деиони-

зированной воде (13,5–13,7 мл/см2 поверхности 

стали) в течение 24 ч. Температура коррозион-

ной среды составляла 70 °С и задавалась тер-

мостатом Daihan Labtech LIB-010M. Антикор-

розионные добавки взвешивались, гомогенизи-

ровались в стеклянном стакане ультразвуком до 

образования однородной дисперсии. 

Массовые показатели коррозии рассчитыва-

лись по формуле: 

St

m
K


 , 

где К – скорость коррозии (г/м2·ч), Δm – раз-

ность масс образцов до и после испытания, г;  

S – площадь поверхности образцов, м2, t – вре-

мя выдержки образцов в коррозионной среде, ч.  

Антикоррозионный эффект добавки опреде-

лялся по формуле: 

100
1

21 



K

KK
Z , 

где К1 – скорость коррозии в воде без добавки 

(холостой опыт), , г/м2·ч, К2 – скорость корро-

зии с добавкой, г/м2·ч. 

Исследование летучести веществ проводи-

лось на приборе синхронного термического 

анализа Netzsch STA449 F1 Jupiter, материал 

тигля платина, скорость нагрева 10К/мин, про-

дувка аргоном 6.0 с расходом 40 мл/мин. 

Результаты и их обсуждение 

Исходный трис(пентафторэтил)дифтор-

фосфоран получали электрохимическим фто-

рированием триэтилфосфина по методике [20]. 

Сам фосфоран является высокореакционноспо-

собным соединением, на основе которого воз-

можно получение широкого ряда фторсодер-

жащих продуктов [21, 22]. Три(перфторалкил)-

трифторфосфорную кислоту можно получить 

при взаимодействии перфторалкилфосфорана с 

фтороводородом в различных растворителях 

(воде, спиртах, диалкиловом эфире или других 

растворителях, способных сольватировать про-
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тон) [23]. Реакция (C2F5)3PF2 с водным HF про-

текает в течение нескольких минут и количе-

ственно приводит к образованию HFAP в виде 

пентагидрата[24]. Водный раствор три(пер-

фторалкил)трифторфосфорной кислоты при 

0°C стабилен в течении нескольких месяцев, 

при комнатной температуре гидролизуется со 

скоростью около 1% в месяц, при повышенных 

температурах скорость гидролиза повышается, 

продуктами гидролиза являются бис(перфтор-

этил)фосфиновая кислота, пентафторэтан и 

фтороводород [25]. 

HFAP является удобным исходным матери-

алом для приготовления различных солей, ком-

плексов металлов и ионных жидкостей с FAP-

анионом [26] в соответствии со схемой:  

 

Реакцией метатезиса хлорида бензалкония 

(вещество 1) с соответствующими кислотами с 

последующей вакуумной отгонкой получены 

гексафторфторфосфат 2 и трис(перфторэтил)-

трифторфосфатбензалкония 3 по схеме: 

 

Ход синтеза и чистота веществ контролиро-

вались методом спектроскопии ядерного маг-

нитного резонанса на ядрах водорода, углерода, 

фтора, фосфора.  

Для целей разработки высокотемпературных 

добавок в смазочные материалы и смазочно-

охлаждающие жидкости была исследована ле-

тучесть соединений 1, 2, 3 термогравиметриче-

ским методом. Зависимость летучести веществ 

от температуры в условиях термического ана-

лиза приведена на рис. 1. 

Установлено, что в условиях эксперимента 

при 150°С хлорид бензалкония 1 испаряется со 

скоростью около 0,7%/мин, в то время как 

фторфосфаты бензалкония 2 и 3 являются неле-

тучими. При 250°С их скорости испарения со-

ставляют 0,5%/мин (2) и 0,3%/мин (3).  

 

Рис. 1. Кривые скорости потери массы для соединений 1, 2 и 3 

 

Низкая летучесть фторированных соеди-

нений ионного характера объясняется их спо-

собностью к ассоциации посредством донор-

но-акцепторных и когезионных взаимодей-

ствий, а «тяжелые» перфторалкилзамещенные 

группы дополнительно усиливают данный 

эффект. Ранее в работе [27] показано, что 

итоговое значение летучести прямо пропор-

ционально степени фторирования, но обратно 

пропорционально силе когезионных взаимо-

действий и величине изменения энтропии во 

время испарения.  
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Согласно литературным данным, атом азота 

обеспечивает устойчивую координационную 

связь с атомом железа в процессе адсорбции на 

поверхности сталей [28], что может быть ис-

пользовано для защиты поверхности стальных 

конструкций в агрессивных средах. В связи с 

этим соединения 2 и 3 исследованы в качестве 

потенциальных ингибиторов коррозии в кон-

центрациях от 0,003 до 0,015%, хлорид бензал-

кония 1 для сравнения исследован в концентра-

ции 0,010%. Результаты исследования защит-

ных свойств в кислой среде гравиметрическим 

методом приведены в табл. 1.  

Таблица 1. 

Влияние бензалкония хлорида и производных  

HFAP на скорость коррозии Ст3 в 5% HCl 

Соединение 
ω, 

% 

C, 

мкмоль/л 

Kср, 

г·(м2·ч)-1 

Z,  

% 

BA-Cl (1) 0,010 0,283 0,29 81 

BA-PF6 (2) 0,015 0,324 0,20 87 

BA-PF6 (2) 0,010 0,216 0,23 85 

BA-PF6 (2) 0,003 0,065 0,31 80 

BA-FAP (3) 0,014 0,180 0,60 61 

BA-FAP (3) 0,010 0,129 0,60 61 

BA-FAP (3) 0,008 0,103 0,58 62 

BA-FAP (3) 0,005 0,064 0,58 62 

BA-FAP (3) 0,003 0,039 0,56 63 

Холостой 

опыт 
- - 1,54 0 

 

При концентрации 0,010% по величине за-

щитного эффекта изученные соединения можно 

расположить в ряд 3 < 1 < 2. Последнее веще-

ство обеспечивает защитные эффекты порядка 

85%, что на 5% и 20% превышает защитное 

действие соединения 1 и 3 соответственно. По 

всей видимости, гексафторфосфат анион в воде 

имеет достаточную подвижность и гидрофоб-

ность, чтобы создавать защитный пассивирую-

щий слой. 

При этом, согласно данных табл. 1, для  со-

единения 2, в отличие от 3, в исследованном 

диапазоне концентраций наблюдается прямая 

корреляция между величиной защитного эф-

фекта и концентрацией соединения в растворе. 

Объемные перфторированные группы, судя по 

всему, препятствуют эффективной диффузии 

ионов к поверхности стали. 

С целью уточнения корреляций защитного 

эффекта от концентрации и установления оп-

тимальных концентраций добавки была изуче-

на зависимость проводимости растворов 

трис(перфторэтил)трифторфосфата бензалко-

ния 3 в деионизированной воде от концентра-

ции в области от 10-8 до 0,015%. Эксперимен-

тальные точки, характеризующие зависимость 

электропроводности эмульсии от массовой 

концентрации приведена на рис. 2. 

 

Рис. 1. Электропроводность растворов  

соединения 3 в деионизированной воде 

 
Исходя из данных электропроводности 

можно сделать вывод о низкой подвижности 

ионов в исследуемой системе. Оптимальным 

диапазоном концентраций с точки зрения по-

движности будут от 10-6 до 10-3 %мас, однако 

такие концентрации могут быть недостаточно 

высоки для создания защитного слоя на по-

верхности стали. 
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Заключение 

Ионные жидкости на основе гексафторфос-

фатов и их производных трис(перфторэтил)-

трифторфосфатов представляют собой пер-

спективные добавки для различных промыш-

ленных применений, включая смазочные мате-

риалы и антикоррозионные покрытия. Их уни-

кальные свойства позволяют значительно 

улучшить эксплуатационные характеристики 

продукции, обеспечивая долговременную за-

щиту и снижение затрат на обслуживание и ре-

монт оборудования. 

Установлено, что в условиях эксперимента 

при 150°С хлорид бензалкония 1 испаряется со 

скоростью около 0,7%/мин, в то время как 

фторфосфаты бензалкония 2 и 3 являются неле-

тучими. При 250°С их скорости испарения со-

ставляют 0,5%/мин (2) и 0,7%/мин (3). Таким 

образом, введение фторфосфатов, в особенно-

сти, содержащего пентафторэтилзамещенные 

радикалы, значительно снижает летучесть це-

левых веществ, потенциально пригодных для 

использования в качестве защитных антикорро-

зионных добавок, в т.ч. к смазкам, работающим 

при повышенных температурах. 

Изучение антикоррозионных свойств соеди-

нений в 5% хлороводородной кислоте показа-

ли, что добавка 0,010% гексафторфторфосфат-

бензалкония 2 обеспечивает на 4 % больший 

защитный эффект по сравнению с хлоридом 

бензалкония 1, а трис(перфторэтил)трифтор-

фосфата бензалкония 3 снижает защитный эф-

фект на 25%. 

Трис(перфторэтил)трифторфосфат бензал-

кония практически не растворяется в воде, но в 

области концентраций от 10-6 до 10-3 мас.% 

процессы диссоциации молекул преобладают, 

повышая электрическую проводимость эмуль-

сий. Найденная обратная закономерность сни-

жения защитного эффекта соединения 3 в обла-

сти концентраций 0,015 до 0,003% объясняется 

низкой подвижностью гидрофобных ионов в 

воде в условиях статического гравиметрическо-

го эксперимента. 
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