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Розглянуто можливість застосування полікарбоксилатів на основі (полі)алкілено-
кси(мет)акрилатів як антикорозійних додатків та речовин з антискалантними власти-
востями. Наведено огляд літературних джерел щодо методів синтезу та модифікації 
полікарбоксилатів. Встановлено, що найперспективнішими методом одержання (мет)акри-
лових мономерів із боковими поліоксиалкіленовими фрагментами та віддаленою карбо-
ксильною групою відносно полімерного ланцюга є ацилювання гідрокси(полі)алкіле-
нокси(мет)акрилатів фталевим або малеїновим ангідридом без розчинника з вико-
ристанням основних каталізаторів. 

Ключові слова: полікарбоксилати, розгалужені полімери, карбоксилвмісні мономери, 
інгібітори корозії, антискаланти. 

 
Вступ 

Одержання дендритних і розгалужених 
полімерів привело до створення макромолеку-
лярних структур нової архітектури – так званих 
“гребеневих” полімерів із незвичними власти-
востями, зокрема, підвищеною здатністю до 
самоорганізації. Серед них особливу увагу при-
вертають полікарбоксилати (ПК) – полімери на 
основі карбоксилвмісних мономерів із карбо-
ксильними групами, що безпосередньо не при-
в’язані до аліфатичного полімерного ланцюга. 
Наявність реакційноздатних і стерично неекра-
нованих карбоксильних груп у будові ПК 
приводить до зміни їх фізико-хімічних власти-
востей та розширює області практичного засто-
сування. Вони вже застосовуються як суперплас-
тифікатори бетону [1–5], як деемульгатори для 
зневоднення нафти [6–9] і є перспективними як 
антикорозійні консерванти для сталі та інгібітори 
солевідкладень у нафтопроводах, оскільки під 
час видобутку та транспортування нафти у тру-
бопроводах можуть відкладатися асфальтосмо-
лопарафінові речовини та солі, а попутні пластові 
води спричинюють корозію нафтопроводів. Саме 
для запобігання цим явищам використовують 

антикорозійні додатки та антискаланти – речо-
вини, які не дають нашаруватись малорозчинним 
сполукам та диспергують і руйнують вже 
утворені відкладення. 

Метою нашої роботи був огляд даних літе-
ратури із застосування полікарбоксилатів як 
інгібіторів корозії та солевідкладень, а також 
методів синтезу мономерів для їх одержання. 

 
Матеріали та методи досліджень 

1. Застосування полікарбоксилатів  
для захисту від корозії 

За механізмом дії відомі чотири класи 
інгібіторів корозії: пасивуючі (анодні), катодні, 
парофазові (леткі) і плівкоутворюючі [10]. Для 
захисту анаеробного середовища нафтових, газо-
конденсатних і газовидобувних трубопроводів 
переважно використовують плівкоутворюючі 
інгібітори корозії на основі полімерних сполук. 
Найвідомішими з них є полікарбоксилати, що за 
природою є слабкими кислотними поліелект-
ролітами – поліакрилова кислота, полімалеїнова 
кислота, похідні акрилової кислоти тощо. Автори 
[11] встановили, що аніонні полімери з кар-
боксильними групами мають антикорозійні 
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властивості. Інгібування корозії цинку у лужному 
середовищі за присутності в розчині полі-
метакрилової кислоти і кополімеру малеїнової 
кислоти та стиролу досліджено в роботі [12]. 
Механізм антикорозійної дії таких сполук спро-
бували пояснити Шехтер і Крейн [13], які 
передбачають, що слабкі карбонові кислоти утво-
рюють хемосорбційні покриття на негативно 
заряджених катодних ділянках металу (рис. 1). Ці 
комплекси екранують поверхню металу від 
корозійно здатних компонентів розчину, що і 
пасивує процес корозії. 

 

 
Рис. 1. Схема хемосорбційної  

взаємодії слабких органічних кислот  
з катодною ділянкою поверхні металу 

Давно відомі антикорозійні консерванти, як 
правило, одержані на основі мінеральної оливи, 
тому після їх використання треба застосовувати 
знежирювальні композиції з органічних розчин-
ників, які забруднюють навколишнє середовище. 
Оскільки ПК є водорозчинними плівкоутворю-
вачами, то стадія очищення спрощується і є 
прийнятнішою з погляду екології [14]. Захисний 
ефект карбоксилатів мономерного типу можна 
збільшити за рахунок поєднання з азолами, зо-
крема бензотриазолом [15–17], тому що азоли 
також адсорбуються поверхнею металу подібно 
до карбоксилатів [16], доповнюючи таким чином 
їхню захисну дію, що приводить до зростання 
сумарного протикорозійного ефекту. Автори ог-
ляду [18] вказують, що застосування ПК як інгі-
біторів корозії є одним із найбільш ефективних і 
перспективних методів захисту металів. 

Полімерні інгібітори корозії полікарбо-
ксилатного типу, до того ж, можна застосовувати 
як антискаланти для зменшення відкладення 
малорозчинних сполук. Доведено значне інгібу-
вання поліакриловою кислотою процесів крис-
талізації СаНРО4·2Н2О, Са5(РО4)3ОН, СаСО3 і 

СаF2 порівняно з ди-, три- і полікарбоновими 
кислотами [19–22].  

Під час дослідження можливості засто-
сування кополімерів на основі поліакрилової і 
полімалеїнової кислот як альтернативних інгібі-
торів корозії щодо існуючих фосфоровмісних 
сполук встановлено, що такі полімери з густо 
прищепленими карбоксильними групами вздовж 
аліфатичного полімерного ланцюга також змен-
шують осадження малорозчинних солей кальцію, 
зокрема CaSO4, Ca3(PO4)2 і CaCO3 [23, 24]. 

Одним із важливих чинників, який визначає 
ефективність ПК як інгібітора солевідкладень є 
його молекулярна маса, тому досліджено вплив 
поліакрилової кислоти різної молекулярної маси 
(від 900 до 250000 г/моль) на швидкість відкла-
дення СаSO4 у вигляді накипу на теплообмінних 
поверхнях та Са3(РО4)2 і СаF2 з водних розчинів 
[25]. Результати сканувальної електронної мікро-
скопії свідчать, що структура кристалів гіпсу за на-
явності ПК є сильно модифікованою, а поліакри-
лова кислота з молекулярною масою 2000 г/моль 
має вищу інгібуючу здатність солевідкладення 
порівняно із загальновідомими гексаметафосфо-
натами і фосфонатами. Під час контролювання 
осадження СаSO4 поліакриловою кислотою і полі-
метакриловою кислотою такої самої молекулярної 
маси встановлено, що поліакрилова кислота має 
кращу інгібуючу здатність [26].  

Основними механізмами дії різних інгібі-
торів солевідкладення, зокрема інгібіторів полі-
карбокслатного типу, є пороговий ефект, харак-
терний для фосфонатних реагентів та полімерних 
сполук низької молекулярної маси, а також 
деформаційний ефект та ефект диспергування, 
властивий полімерним реагентам вищої молеку-
лярної маси із різними функціональними групами 
[27]. Автори зроблений висновок, що реагенти, 
які діють за пороговим та деформаційним меха-
нізмами, є ефективними інгібіторами кристало-
утворення, а реагенти, що проявляють ефект 
диспергування, запобігають появі відкладень 
сполук Si, Fe і Мn та колоїдних частинок. 

Слід зазначити, що інгібітори солевідкла-
день, яким властивий пороговий ефект і реагенти 
із деформаційними властивостями переважно є 
неефективними для запобігання відкладанню 
сполук Si, Fe і Мn. Очевидно, це пов’язано з тим, 
що такі сполуки перш за все запобігають процесу 
кристалізації, а сполуки Si мають аморфну 
будову [28, 29]. Також не помічено ефективної 
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стабілізуючої дії монофункціональних ПК, 
зокрема поліакрилової кислоти, щодо іонів заліза 
і слабке диспергування сполук марганцю [30]. 
Ступінь інгібування процесу відкладання оксиду/ 
гідроксиду Fe і Mn інгібіторами солевідкладення 
полікарбоксилатного типу сильно залежить від 
хімічної будови і кількості доданого ПК. Наяв-
ність кислотних груп і неіоногенних фрагментів 
у структурі макромолекули ПК значно підвищує 
дисперсійні властивості ко- і терполімерів на 
основі акрилової кислоти [30]. Найефективнішим 
інгібітором відкладення оксиду/гідроксиду Fe і 
Mn є терполімер на основі акрилової кислоти,  
2-акриламідо-2-метилпропансульфокислоти і 
сульфованого стиролу (рис. 2а). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Хімічна будова ефективних 
полікарбоксилатних (а) і поліоксиалкіленвмісних 

інгібіторів солевідкладення (б) 

Промисловими плівкоутворюючими інгібі-
торами корозії з неіоногенними поліоксиал-
кіленовими фрагментами є фосфатні естери, які 
одержують взаємодією спиртів чи алкілфенолів, 
або їх алкоксильованих похідних з фосфа-
туючими агентами [31, 32]. 

Зараз на ринку відносно нових інгібіторів 
корозії відомою є  поліамінополіетерметилен-
фосфатна кислота під абревіатурою РАРЕМР 
(рис. 2б), яка має вищу ефективність порівняно з 
існуючими фосфонатами. Хоча інформації про 
застосування цієї сполуки небагато, однак наявні 
дані вказують на дуже високу ефективність цієї 
сполуки як інгібітора утворення кристалів 
сульфатів та карбонатів лужноземельних металів, 
сполук Fe, Mn і Zn [33, 34]. РАРЕМР також 
демонструє доволі високу, порівняно з іншими 
фосфонатними реагентами, ефективність як 
дисперсант та інгібітор утворення силікатного 
обростання. Така одночасна активність РАРЕМР 
як агента проти відкладень як солей кальцію, так 
і кремнію пояснюється суміщенням у структурі 
молекули інгібітора фосфонатних функціональ-
них груп із полімерною будовою молекули [27]. 

Антикорозійна здатність раніше синте-
зованих нами полікарбоксилатів досліджувалась 
електрохімічною імпедансною спектроскопєю 
[35]. Результати показали, що консерваційне 
покриття сталі на основі полікарбоксилату 
гребеневої будови ПК-2 значно краще інгібує 
корозію, ніж полікарбоксилат лінійної будови 
ПК-1 (рис. 3 і 4). 

 

 
Полікарбоксилат 1 (ПК-1) 

 
Полікарбоксилат 2 (ПК-2) 

Рис. 3. Будова полікарбоксилатів (частково нейтралізованих тетраетиленпентааміном),  
які одержані методом співполімеризації акрилової кислоти та метилакрилату (ПК-1)  
і акрилової кислоти, метилакрилату та моноакрилату гексапропіленгліколю (ПК-2) 
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Рис. 4. Імпедансна залежність для сталевих  

зразків з полікарбоксилатними покриттями після 7 
діб витримки у вологій камері за 40оС  

Опір сталевих зразків з покриттям ПК-2 
приблизно у 100 разів є більшим ніж у незахи-
щеної вуглецевої сталі, що вказує на значне 
зменшення швидкості корозії металу. Поляри-
заційний опір зразків сталі з покриттям ПК-1 
лише у 10 разів більший ніж у сталі.  

Враховуючи вищенаведене, синтез моно-
мерів з віддаленою карбоксильною групою в ω-
положенні відносно ненасиченого зв’язка і на-
явністю поліоксиалкіленових фрагментів є перс-
пективним напрямом одержання мономерів для 
синтезу гребеневих полікарбоксилатів, зокрема і 
з антикорозійною дією [36, 37] (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Будова полікарбоксилату з боковими 

поліоксіалкіленовими фрагментами  
та карбоксильними групами як біля основного  

ланцюга макромолекули, так і в омега положенні 
бокових ланцюгів 

Водночас, поява віддаленої карбоксильної 
групи у структурі ПК дає можливість їх по-
дальшого модифікування лугами та амінами з 
одержанням полімерів із наперед заданими 
властивостями. 

Початкові карбоксилвмісні макромономери 
легше піддаються модифікуванню, аніж кінцеві 
гребеневі макромолекули, для яких цей процес не 
є ефективним внаслідок появи стеричних і 
термодинамічних затруднень. Найпридатнішими 
вихідними речовинами для одержання карбо-
ксилвмісних макромономерів для ПК з відда-
леною карбоксильною групою є гідрокси(полі)-
алкіленокси(мет)акрилати (ГПАМА), оскільки 
вони промислово доступні.  

 
2.Методи одержання карбоксилвмісних 

похідних гідрокси(полі)-
алкіленокси(мет)акрилатів (ГПАМА) 
Прищеплювати карбоксильну групу до 

ГПАМА можна прямим окисненням і ацилю-
ванням. Пряме окиснення спиртової групи моно-
заміщених (полі)оксиалкіленових похідних із 
утворенням оксизаміщених монокарбонових 
кислот є можливим для оксиалкіленових моно-
етерів [38]. Реакція проходить за підвищеної 
температури в лужному середовищі у присут-
ності пероксиду нікелю або солей кобальту. 
Максимальна кількість оксиалкіленових ланок у 
будові моноетеру, яка не призводить до розпаду 
молекули, – 7 (для оксиетиленових) і 4 (для 
оксипропіленових похідних). Для вищих ГПАМА 
із більшою довжиною оксиалкіленових фраг-
ментів ця взаємодія є неможливою, оскільки під 
час гідролізу (полі)оксиалкіленові естери значно 
поступаються за хімічною стабільністю аналогіч-
ним етерам [39]. 

ГПАМА як монозаміщені естери з однією 
гідроксильною групою мають властивості спир-
тів. Тому можна вводити карбоксильну групу в 
ω-положення відносно ненасиченого (мет)акри-
лового зв’язку молекули ГПАМА ацилюванням 
дикарбоновою кислотою або її ангідридом з утво-
ренням (полі)алкіленокси(мет)акрилових моно-
естерів дикарбонових кислот. 

Константа рівноваги першої стадії ацилю-
вання для гомологічного ряду дикарбонових 
кислот має значення від 6–8, тобто робить не-
обхідною стадію постійної відгонки утвореної 
води азеотропоутворювальним розчинником [40], 
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який потім також потрібно відганяти, що є не-
доліком методу. 

Раціональніше одержувати моноестери ди-
карбонових кислот ацилюванням спиртів ан-
гідридами дикарбонової кислоти за першою ста-
дією. Ця реакція необоротна, швидка, не потребує 
розчинників, оскільки цикл ангідриду дикарбонової 
кислоти розкривається за першою стадією без 
виділення води. Так одержано продукт взаємодії 
ГЕМА і фталевого ангідриду впродовж 5 годин за 
температури 90 °С, 8 %-ного мольного надлишку 
ГЕМА, N,N-диметилбензиламіну, як каталізатора і 
гідрохінону, як інгібітора термополімеризації [41]. 
Аналогічно одержано продукт взаємодії ГЕМА і 
малеїнового ангідриду [42]. Чистоту синтезованих 
продуктів оцінювали за кислотним числом. 

Результати дослідження кінетичних зако-
номірностей реакції ацилювання ГПАМА ангід-
ридами дикарбонових кислот у розчині наведено 
в роботі [43]. Зокрема, досліджено некаталітичну 
і каталітичну еквімолярну взаємодію ГЕМА і 
фталевого ангідриду у бензолі за температури  
60 °С з дифенілпікрилгідразилом як інгібітором 
термополімеризації. За кінетичними даними 
встановлено, що: 

– некаталітичне ацилювання ГЕМА фта-
левим ангідридом у бензолі характеризується 
низькою швидкістю реакції; 

– каталітичне ацилювання ГЕМА фталевим 
ангідридом у бензолі за присутності піридину або 
триетиламіну, як основних каталізаторів з 
концентрацією 6,5 % мольних від початкової 
концентрації фталевого ангідриду дає змогу 
швидко і селективно закінчити процес і досяг-
нути за 3 години конверсію фталевого ангідриду 
до 80 %; 

– кислотний каталіз ацилювання ГЕМА 
фталевим ангідридом у бензолі за присутності п-
толуолсульфокислоти сприяє побічній реакції 
утворення диестеру фталевої кислоти. 

Ацилювання ГПАМА ангідридами дикарбо-
нових кислот із утворенням (полі)алкілено-
кси(мет)акрилових моноестерів дикарбонових 
кислот є найзручнішим методом введення карбо-
ксильної групи. Використання фталевого і малеї-
нового ангідридів як доступних ацилюючих аген-
тів дає змогу проводити синтез в масі у присут-
ності основних каталізаторів (триетаноламін 
(ТЕА), трибутиламін, піридин тощо)[44] (рис. 6). 

Перевагою цього методу є висока реакційна 
здатність ангідридів дикарбонових кислот особ-
ливо за відсутності розчинників під час синтезу 
[36, 37], що сприяє його промисловому впро-
вадженню. 

 

 
Рис. 6. Схема реакції фталевого та малеїнового ангідридів  
з гідрокси(полі)алкіленокси(мет)акрилатами (ГПАМА) 

Висновки 
Розгалужені полікарбоксилати на основі 

(мет)акрилових мономерів з боковими поліокси-
алкіленовими фрагментами та віддаленою карбо-
ксильною групою, відносно полімерного ланцюга, 
можуть застосовуватись не тільки як суперплас-
тифікатори бетону та деемульгатори нафти, але і 
як інгібітори корозії сталі і солевідкладень. 

Мономери на основі (полі)алкіленокси(мет)-
акрилових моноестерів фталевої або малеїнової 
кислот придатні для отримання розгалужених полі-
карбоксилатів з карбоксильною групою в ω-поло-
женні відносно ненасиченого зв’язка, і їх можна 
синтезувати з доступної сировини без розчинника. 
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APPLICATION OF POLYCARBOXYLATES AS CORROSION INHIBITORS AND METHODS  
OF THEIR PREPARATION. REVIEW. 

 
The possibility for using polycarboxylates based on (poly) alkyleneoxy (meth) acrylates as 

anticorrosion additives and substances with anti-scalable properties is reviewed. The literary sources review 
is made according to synthesis methods and modification of polycarboxylates. It is established that the most 
promising method for the preparation of (meth) acrylic monomers with lateral polyoxyalkylene moieties and 
a remote carboxyl group in relation to the polymer chain is the acylation of hydroxy (poly) alkyleneoxy 
(meth) acrylates with phthalic or maleic anhydride without solvent using the main catalysts. 
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inhibitors, antiscalants. 


