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Introduction
Drilling fluids are a critical component in the oil and 
gas industry, playing a significant role in drilling and 
increasing recovery. The volume of drilling fluid 
consumption in the oil and gas industry is growing due 
to the increasing need for exploration and production 
in complex and deeper areas. The drilling fluids market 
is valued at around $12 billion in 2023 and is expected 
to reach $15.5 billion by 2032 [1,2]. Viscosifiers are 
used as one of the main ingredients in the formulation 
of these fluids to improve flow properties and increase 
fluid viscosity. These materials help to stabilize fluids 
and prevent performance degradation, especially in 
complex operating conditions, such as drilling in high 
salinity environments and high temperatures [3-5]. 
One of the main challenges in using viscosifiers 
in drilling fluids is the high salinity of the water. In 
many cases, oil reservoirs have high salinity and it 
reduces the effectiveness of viscosity-controlling 
polymers [6,7]. One effective way to overcome this 
challenge is to use modified polymers. For example, 
the combination of acrylamide with 2-acrylamido 
2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) can increase 
the polymer’s resistance to salinity due to the presence 
of sulfonic groups in AMPS, which are more resistant 
to salt [8-10].
The main objective of this paper is to investigate the 
synthesis of polyacrylamide along with other effective 
materials (including monomers such as acrylamide 
and AMPS) with the aim of achieving a copolymer 

and even terpolymer resistant to salinity. Therefore, 
the results of this research, considering the synthesis 
process and the possibility of high-volume production, 
can significantly help in improving the performance of 
viscosifiers in drilling fluids and increasing recovery. 
On the other hand, by explaining the basics of polymer 
synthesis, this research provides a better understanding 
of the chemical and physical mechanisms in the 
formation of salinity-resistant viscosifiers and can 
provide a suitable path in the future to improve the 
performance of these materials in drilling operations 
in complex environments.

Materials and Methods
Synthesis Method
According to the studies conducted on different 
environments for the synthesis of polyacrylamide and 
its derivatives, solution polymerization was found 
to be suitable in terms of economy and parameter 
controllability, and for this reason, this method was 
used for planned syntheses. Also, regarding the method 
of polymer synthesis and the connection of existing 
monomers, free radical polymerization was used. 
In this study, two methods, thermal and oxidation-
reduction, were investigated, and ultimately thermal 
breakdown of the initiators showed better results than 
the oxidation-reduction method in terms of simplifying 
the reaction, as well as the formation of polymer 
filaments and final properties (Fig. 1).
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Fig. 1 Synthesized polymer solution with a concentration 
of 10% (left: oxidation-reduction method, right: thermal 
method).

In the thermal breakdown method of initiators in a 
solution environment, first the monomer and also the 
initiator are dissolved in deionized water based on the 
determined ratios and the obtained solution is placed 
in the isolated environment of the reactor. Then, grade 
4 nitrogen gas (99.99% purity) is injected into the 
solution for 30 minutes through the reactor inlet and a 
bubbling state is created in the solution. This process 
is carried out with the aim of removing the oxygen 
present in the solution and also the entire reaction 
environment. Then, the initiator breakdown agent is 
applied, which causes the production of free radicals 
and the polymerization reaction begins. After the 
desired reaction is complete, the final solution is added 
to methanol with a volume 5 times the solution, during 
which the water present in the polymer structure is 
removed. This dehydration process is repeated 3 times 
and the remaining material will be in the form of a 
brittle and white solid. This material is heated at 40 
degrees until it is completely dry and then crushed 
(Fig. 2).

Fig. 2 Water extraction and polymer drying steps (from right 
to left).

After obtaining the powdered polymer, these materials 
were dissolved in water or salt water at a determined 
concentration (using a magnetic stirrer at 500 rpm 
for 1 hour), and then the viscosity of the solution was 
measured at ambient temperature using a viscometer 
(Fig 3).

Fig. 3 OFITE Viscometer used for the test.

Results and Discussion 
As mentioned in the previous section, the synthesis of 
acrylamide-based copolymers is carried out in order to 
obtain a suitable viscosifier that is relatively resistant 
to salinity. For this reason, the parameters affecting 
this process (including the solvent to monomer ratio, 
initiator to monomer ratio, initiator type, hydrolysis 
percentage, and the ratio of monomers to each other) 
have been thoroughly investigated and the optimal value 
of each has been determined separately. Finally, the 
optimized items have been simultaneously examined 
in the final synthesis to observe the effectiveness of 
all parameters in a product. The steps of parameter 
optimization are described below. It should be noted 
that all tests have been carried out with the polymer 
dissolved in water at a concentration of 2%.

Optimization the Solvent and Initiator 
In order to examine and determine the appropriate 
amount of solvent for carrying out the polymerization 
reaction, it should be done in such a way that on the 
one hand the final polymer has an appropriate molecular 
weight and on the other hand the volume of the solvent is 
such that it preferably occupies less space in the reactor. 
Therefore, the molecular weight of the polymer and the 
space occupied by the solvent should be in balance. To 
determine the ratio of Initiator to monomer, the amount 
of monomer and solvent was kept constant and the 
ratio of initiator to monomer was examined and finally 
by examining the viscosity of the final product, the 
approximate molecular weight was compared and the 
best ratio for the initiator was determined (Fig 4). Next, 
the amount of monomer and initiator was kept constant 
and the amount of solvent was changed, which was 
similar to the previous explanation, the final properties 
were examined and the best amount for the solvent was 
also determined (Fig. 5). Also, regarding the selection 
of the best initiator for this reaction, three different 
initiators including sodium persulfate, potassium 
persulfate, and ammonium persulfate were investigated 
at a fixed ratio (0.6% relative to the monomer). The 
final results of the polymers synthesized with each of 
the aforementioned initiators are shown in the Fig. 6.
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Fig. 4 Viscosity vs Initiator Concentration.

Fig. 5 Viscosity vs Solvent/monomer ratio

Fig. 6 Viscosity vs types of Initiators.

Synthesis of Acrylamide copolymer
According to the above, hydrolysis of polyacrylamide 
in salt environments will greatly lose its properties, 
which will also cause a sharp drop in polymer viscosity; 
therefore, the polymer structure should be designed so 
that the polymer is not hydrolyzed so that the ions in 
the environment do not have a significant effect on 
viscosity. For this purpose, various methods of polymer 
resistance to salts were investigated, and finally, the 
use of a side monomer along with acrylamide and the 
synthesis of a resistant copolymer were selected due to 
their more stable structure and lower cost. Regarding 
secondary monomers, it should be noted that due to the 
use of acrylamide as the main monomer and the need 
to maintain its properties, it is better for the desired 
monomers to be structurally close to acrylamide so 
that there is no significant change in both the synthesis 
process and the final properties. In this regard, due to 
its availability and reasonable price, acrylic acid was 

used as a secondary monomer along with acrylamide. 
During the optimizations, the copolymer of acrylamide 
and acrylic acid (AM-AA) with a ratio of 70 to 30 (AM 
to AA) showed better viscosity compared to the initial 
polyacrylamide (Fig. 7).

Fig. 7 Copolymer Viscosity vs Acrylic acid concentration.

Synthesis of Copolymer with AMPS
As mentioned, the use of AMPS alongside acrylamide, 
due to the presence of sulfur-containing groups in this 
material, can help increase the salt resistance of the 
final polymer. However, it should be noted that the 
presence of these groups, unlike carboxyl and amide 
groups, will not increase the viscosity, so the amount 
of AMPS in the copolymer structure increases, despite 
the improvement in salt resistance, it will have a 
negative effect on the viscosity. The results related to 
the optimization of the AM/AMPS ratio are presented 
in Fig. 8.

Fig. 8 Synthesized Copolymers viscosity vs Salt 
Concentration.
After optimizing and confirming the results of the 
synthesized copolymer, in order to summarize and 
finalize the formulation, the AMPS monomer was 
again combined with the same concentration along 
with the optimized copolymer of acrylamide and 
acrylic acid (AM-AA). Finally, the properties of the 
terpolymer synthesized from acrylamide, acrylic acid 
and acrylamide methylpropane sulfonic acid (AM-
AA-AMPS) were investigated and determined in 
comparison with the AM-AMPS copolymer (Fig. 9).
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Fig. 9 Terpolymer and Copolymer Viscosity vs Salt Concen-
tration.

Conclusions
According to the results obtained from the syntheses, 
it was initially determined that polyacrylamide with 
40% hydrolysis showed the best viscosity, but this 
was not only not stable in the presence of salt, but 
also had the opposite effect and would have a greater 
viscosity drop than unhydrolyzed acrylamide. Also, in 
the next stage, it was determined that the copolymer 
combination of acrylamide and acrylic acid had 
more stable conditions, and the best viscosity was 
obtained from this combination in the ratio of 70 
to 30 for acrylamide-acrylic acid. Finally, in order 
to increase the stability of the properties of the 
synthesized polymers in the presence of salt ions, the 
monomer 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonic 
acid (AMPS) was used along with other monomers. 
Due to the presence of a sulfonate functional group 
in its structure, this monomer appropriately increased 
the salt resistance of the final polymer, and finally, 
the ratio of 15:25:60 (acrylamide: acrylic acid: 
2-acrylamido 2-methylpropane sulfonic acid) showed 
the best viscosity in salty conditions.
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ترپلیمــر  و  کوپلیمــر  بهینه ســازی  و  ســنتز 
برابــر  در  مقــاوم  گرانــروی  کنترل کننــده 

شــوری

چكيده

عملیــات حفــاری چــاه هــای نفــت و گاز بــه عوامــل مختلــفی وابســته اســت کــه سیــال حفــاری بــا توجــه بــه اهمیــت و مصــرف بــالا، 
حــدود 20% از کل هزینــه عملیــات حفــاری را بــه خــود اختصــاص میدهــد و بــا توجــه بــه رشــد مــداوم توســعه میادیــن نفــت و گاز، 
ــن  ــیک از اصلیتری ــروی )ویســکوزیفایر( ی ــده گران ــواد کنترل کنن ــال گســترش اســت. م ــز در ح ــاری نی ــای حف ــازار افزایه ه ــاله ب هرس
اجــزای مــورد اســتفاده در سیــال حفــاری اســت کــه بــه بهبــود ســرعت حفــاری و جابجــایی کنده هــای حفــاری کمــک فــراوانی میکنــد. 
از طــرفی فرآینــد ازدیــاد برداشــت شیمیــایی مخــازن کــم فشــار نیــز بــه کمــک ایــن دســته از مــواد انجــام میشــود. در ســال های اخیــر 
اســتفاده از مــواد پلیمــری بــه دلیــل ســاختار شیمیــایی قابــل کنتــرل و خــواص مطلــوب رشــد چشــمگیری داشــته کــه در ایــن میــان 
پلیمرهــای ســنتزی بــه دلیــل رفــع مشــکلات پلیمرهــای طبیــعی، جذابیــت بیشــتری از خــود نشــان داده انــد. یــیک از نــکات مهــم در 
خصــوص کنترل کننده هــای گرانــروی مــورد اســتفاده در صنعــت نفــت، شــرایط نامســاعد عملیــات از جملــه حضــور نمــک در ســاختار 
ــر پایــه اکریل آمیــد  سیــال حفــاری اســت کــه باعــث افــت شــدید خــواص پلیمرهــا میشــود. در ایــن مطالعــه، پلیمرهــای مختلــف ب
ســنتز شــده کــه تأثیــر عوامــل مختلــف ماننــد نــوع و نســبت مــواد اولیــه، روش ســنتز، هیدرولیــز پلیمــر و اســتفاده از مونومرهــای ثانویــه 
بــر روی خــواص پلیمــر مــورد ارزیــابی و بــررسی قــرار گرفتــه اســت. در نهایــت ترپلیمــر )پلیمــر دارای 3 مونومــر( ســنتزی بــا ترکیــب 
اکریل آمیــد، اکریلیــک اسیــد و 2-اکریل آمیــدو 2-متیــل پروپــان ســولفونیک اسیــد بــا نســبت  52/5 : 22/5 : 25   بهتریــن نتیجــه را 

در حضــور محلــول آب نمــک 4% از خــود نشــان داد.

كلمات كليدي: سیال حفاری، ازدیاد برداشت، کنترل کننده گرانروی، پلیمر، اکریل آمید.
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ــت  ــاتی در صنع ــزای حی ــیک از اج ــاری ی ــالات حف سی
ــزایی در  ــش بس ــه نق ــد ک ــمار میآین ــه ش ــت و گاز ب نف
حفــاری و ازدیــاد برداشــت دارنــد. حجــم مصــرف سیــال 
ــاز  ــه دلیــل افزایــش نی ــاری در صنعــت نفــت و گاز ب حف
بــه اکتشــاف و تولیــد در مناطــق پیچیــده و عمیق تــر، در 
حــال رشــد اســت. بــازار سیــالات حفــاری در ســال 2023 
ــار میرود  ــابی شــده و انتظ ــارد دلار ارزی حــدود 12 میلی
ــارد دلار برســد ]1[.  ــه 15/5 میلی ــا ســال 2032 ب ــه ت ک
ــاری در  ــالات حف ــازار سی ــه حجــم ب ــوط ب ــات مرب اطلاع

شــکل 1 نشــان داده شــده اســت.

شکل 1 حجم بازار جهانی سیال حفاری ]1[

از  یــیک  به عنــوان  گرانــروی   کنترل‌کننده‌هــای   
مــواد اصــلی در فرمولاسیــون ایــن سیــالات، بــرای 
ــال  ــکوزیته سی ــش ویس ــان و افزای ــواص جری ــود خ بهب
ــرای بهینه ســازی  ــع ب ــواد در واق ــن م ــد. ای ــه کار میرون ب
عملکــرد سیــالات حفــاری از جنبه هــای مختلــف، از 
ــق  ــداری و تعلی ــود پای ــون، بهب ــش فیلتراسی ــه کاه جمل
چاه هــای  در  مناســب  فشــار  ایجــاد  و  جامــد،  ذرات 
ــروی   ــای گران ــتند.  کنترل‌کننده‌ه ــروری هس ــتی ض نف
به ویــژه در شــرایط عملیــاتی پیچیــده، ماننــد حفــاری در 
ــداری  ــه پای ــاد، ب ــای زی ــالا و دماه ــای شــوری ب محیط ه
خــواص سیــالات کمــک میکننــد و از افــت عملکــرد آن 
ــا  ــه پلیمره ــفی از جمل ــواد مختل ــد. م ــری میکنن جلوگی
ــایی  ــاختار شیمی ــه س ــه ب ــا توج ــری ب ــواد غیرپلیم و م
خــود و اتصــال شیمیــایی بــا مولکول‌هــای آب می‌تواننــد 
ــوند  ــتفاده ش ــروی اس ــده گران ــرل کنن ــوان کنت ــه عن ب
ــرل  ــه کنت ــوط ب ــدی مرب ــکل 2 تقسیم‌بن ]2 و 3[. در ش

ــت. ــان داده شــده اس ــای گرانــروی نش کننده‌ه

شکل 2 تقسیم بندی کلی  کنترل‌کننده‌های گرانروی بر اساس 
منابع اولیه

از  اســتفاده  در  اصــلی  چالش هــای  از  یــیک 
ــاری، مواجهــه  ــال حف ــروی در سی کنترل‌کننده‌هــای گران
بــا شــوری بــالای آب اســت. در بسیــاری از مــوارد، مخازن 
نفــتی دارای شــوری زیــاد هســتند و ایــن مســئله باعــث 
کاهــش کارایی پلیمرهــای کنترل‌کننــده ویســکوزیته 
میشــود. نمک هــا میتواننــد بــا گروه هــای فعــال در 
ــش  ــلی( واکن ــای اکری ــژه گروه ه ــری )به وی ــاختار پلیم س
دهنــد و باعــث کاهــش پایــداری ســاختار پلیمــری و افــت 
ــراحی  ــتا، ط ــن راس ــوند ]4-6[. در ای ــایی ش ــواص نه خ
ــر  ــالا در براب ــا مقاومــت ب ــروی ب کنتــرل کننده‌هــای گران
نمــک، بــه یــیک از اهــداف اصــلی در صنعــت نفــت تبدیل 
شــده اســت. به ویــژه در حفــاری  چاه‌هــای عمیــق کــه نیاز 
بــه نگهــداری فشــار و جلوگیــری از نفــوذ آب بــه داخــل 
چــاه احســاس میشــود، طــراحی  کنترل‌کننده‌هــای 

بـه ـشـوری ـضـروری اـسـت.  قـاوم ـ نـروی مـ گراـ

ــا ایــن چالــش،  ــه ب ــرای مقابل ــر ب یــیک از روش هــای مؤث
به عنــوان  اســت.  اصلاح شــده  پلیمرهــای  از  اســتفاده 
2-اکریل‌آمیــدو  بــا  اکریل آمیــد  ترکیــب  مثــال، 
2-متیل پروپان ســولفونیک اسیــد )AMPS( بــه دلیــل 
ــت  ــه مقاوم ــولفونیک در AMPS ک ــای س ــود گروه ه وج
بیشــتری در برابــر نمــک دارنــد، میتوانــد مقاومــت پلیمــر 
را در برابــر شــوری افزایــش دهــد ]7-9[. همچنیــن، 
ــته  ــه رش ــعی ب ــای طبی ــرخی پلیمره ــال ب ــد اتص فرآین
ــاخه ای و  ــاختارهای ش ــاد س ــث ایج ــلی، باع ــر اص پلیم
حــتی شــبکه ای میشــود کــه م‌یتواننــد عملکــرد بهتــری 
یـن قـع، اـ شـند. در واـ شـته باـ بـالا داـ شـوری ـ شـرایط ـ در ـ
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مؤثــر  روش  یــک  به عنــوان  مولکــولی  پیوندهــای 
ــتی  ــایی و مقاوم ــیک، شیمی ــواص مکانی ــود خ ــرای بهب ب
ــد ]10 و 11[. ــروی عمــل میکنن ــای گران کنترل‌کننده‌ه

ــررسی ســنتز پلیاکریل آمیــد  ــه ب هــدف اصــلی ایــن مقال
در کنــار ســایر مــواد مؤثــر )از جملــه مونومرهــایی ماننــد 
ــک  ــه ی ــتیابی ب ــدف دس ــا ه ــد و AMPS( ب ــل آمی اکری
کوپلیمــر و حــتی ترپلیمــر مقــاوم در برابــر شــوری اســت. 
بنابرایــن نتایــج ایــن تحقیــق بــا توجــه بــه فرآینــد ســنتز 
ــل  ــور قاب ــد به ط ــالا، میتوان ــم ب ــد در حج ــکان تولی و ام
ــروی  ــای گران ــود عملکــرد کنترل کننده ه توجــهی در بهب
ــد.  ــک کن ــت کم ــاد برداش ــاری و ازدی ــالات حف در سی
ــه  ــوط ب ــانی مرب ــح مب ــا توضی ــن پژوهــش ب از طــرفی ای
ــایی  ــر ســازوکار های شیمی ــه درک بهت ســنتز پلیمرهــا، ب
گرانــروی  کنترل کننده هــای  تشــیکل  در  فیزیــیک  و 
مقــاوم بــه شــوری پرداختــه و میتوانــد در آینــده مسیــر 
ــات  ــواد در عملی ــن م ــرد ای ــود عملک ــرای بهب مناســبی ب

ــد. ــه ده ــده ارائ ــای پیچی ــاری در محیط ه حف

مواد اولیه و تجهیزات

ــامل  ــاز ش ــورد نی ــواد م ــش م ــن پژوه ــام ای ــرای انج ب
اکریل آمیــد )AM( بــا خلــوص 99/5% برنــد مــرک آلمــان 
 )AA( بــه عنــوان مونومــر، اکریلیــک اسید )CAS: 79-06-1(
 )CAS: 79-10-7( ــان ــرک آلم ــد م ــوص 99/5% برن ــا خل ب
ــان  ــل پروپ ــدو 2-متی ــل آمی ــر، 2-اکری ــوان مونوم ــه عن ب
ســولفونیک اسیــد )AMPS( بــا خلــوص 99/5% برنــد 
ــر،  ــوان مونوم ــه عن ــان )CAS: 15214-89-8( ب ــرک آلم م
CAS: 7727-21-( %99/5 ــوص ــا خل ــولفات ب ــم پرس پتاسی
CAS: 7727-( %99/5 ــا خلــوص 1(، آمونیــوم پرســولفات ب

0-54( و ســدیم پرســولفات بــا خلــوص  99/5% برنــد مــرک 

شــروع کننده،  عنــوان  بــه   )CAS: 7775-27-1( آلمــان 
ــر  ــد دکت ــوص 95% برن ــا خل ــرک ب ــد پ ســدیم هیدروکسی
مجلــلی بــه عنــوان عامــل هیدرولیــز، ســدیم بی کربنــات با 
خلــوص 95% برنــد دکتــر مجلــلی بــه عنــوان تنظیم کننــده 
pH، آب دیونیــزه 3 بــار تقطیــر بــه عنــوان حلال و متانــول 

بــا خلــوص 99/9% برنــد مــرک آلمــان )CAS: 67-56-1( به 
عـنـوان عاـمـل شستـشـو تهـیـه ـشـد.

لازم بــه ذکــر اســت ســنتزهای اولیــه در بشــر شیشــه ای 
و توســط همــزن مغناطیــسی انجــام میشــد کــه دمــای 
لازم جهــت شــروع واکنــش نیــز از طریــق حمــام آب کــه 
ــد. در  ــن ش ــد، تأمی ــرارت داده میش ــن ح ــط گرم ک توس
ــه دلیــل خــروج بخــارات و عــدم کنتــرل کامــل  ادامــه ب
فرآینــد در بشــر، از رآکتــور شیشــه ای 4 دهانــه بــا 
ظرفیــت mL 200 کــه کنتــرل بهتــری نســبت بــه فرآینــد 
ســنتز ایجــاد میکننــد، اســتفاده شــد کــه ایــن تجهیــزات 
ــه  ــت ب در شــکل های 3 و 4 نشــان داده شــده اند. در نهای
ــکان  ــن ام ــتی و همچنی منظــور شبیه ســازی ســنتز صنع
                                      1 L افزایــش حجــم پلیمــر سنتزشــده، یــک عــدد رآکتــور
ــش  ــت نمای ــا قابلی ــگ 304، ب ــتیل ضدزن ــس اس ــا جن ب
ــراحی  ــزن ط ــرل دور هم ــن کنت ــا و همچنی ــار و دم فش
ــدسی نفــت دانشــگاه  و ســاخته شــد و در دانشــکده مهن
ــر  ــرار گرفــت. تصوی ــر مــورد اســتفاده ق صنعــتی امیرکبی
رآکتــور مذکــور در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت. لازم 
بــه ذکــر اســت کــه حــرارت لازم در رآکتــور شیشــه ای 4 
ــق  ــان از طری ــور اســتیل، همچن ــه و همچنیــن رآکت دهان

ــت. ــده اس ــن ش ــام آب تأمی ــن و حم گرم ک

روش سنتز و بهینه سازی

بــه منظــور ســنتز پلیمرهــا، روش‌هــای مختلــفی از جملــه 
ــود  ــونی وج ــقی و امولسی ــولی، تعلی ــوده ای، محل روش ت
ــورد  ــنتز، م ــدف س ــه ه ــته ب ــک بس ــر ی ــه ه ــد ک دارن

ــد. ــرار میگیرن ــتفاده ق اس

شکل 3 سنتز پلیمر در بشر شیشه‌ای
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شکل 4 سنتز پلیمر در فلاسک 4 دهانه

1 L شکل 5 سنتز پلیمر در رآکتور استیل

بــا توجــه بــه انــحلال پذیــری اکریل‌آمیــد و مشــتقات آن 

در آب، پلیمریزاسیــون محلــولی از نظــر کنترل‌پذیــری 
فرآینــد ســنتز و همچنیــن مباحــث اقتصــادی، مناســب‌تر 
از بقیــه روش‌هــا شــناخته شــد و بــرای ســنتزهای مــورد 
نظــر از ایــن روش اســتفاده شــد. در روش محلــولی، 
ــه  ــتیابی ب ــس از دس ــده و پ ــل ش ــا در حلال ح مونومره
ــر  ــه یکدیگ ــا ســرعت ب ــا ب ــازی، مونومره ــرایط فعال‌س ش
ــود.  ــیکل می‌ش ــر تش ــورد نظ ــر م ــده و پلیم ــل ش متص
لازم بــه ذکــر اســت در بــرخی مــوارد، بــا افزایــش طــول 
ــک وزن  ــده و در ی ــم ش ــری ک ــر انحلال‌پذی ــته پلیم رش
ــت محلــول خــارج شــده  مولکــولی خــاص، پلیمــر از حال
ــد کاملًاً  ــا پلی‌اکریل‌آمی ــد. ام ــوب می‌کن ــط رس و در محی
در آب محلــول بــوده و دچــار رســوب نمی‌شــود. در روش 
ــط  ــروع‌کننده در محی ــوان ش ــت عن ــوادی تح ــور، م مذک
ــق  ــا از طری ــایی آنه ــاختار شیمی ــه س ــد ک ــود دارن وج
ــا  ــرارتی و ی ــت ح ــه شکس ــفی از جمل ــای مختل روش‌ه
ــت  ــار شکس ــایش-کاهش(، دچ ــایی )اکس ــش شیمی واکن
ــر تحــت  ــار واکنش‌پذی شــده و در نتیجــه دو بخــش بسی
عنــوان "رادیــکال آزاد" در محیــط تشــیکل می‌شــوند کــه 
ــد.  ــم می‌کنن ــا را فراه ــری مونومره ــال زنجی ــکان اتص ام
در شــکل 6 بــه روش‌هــای شکســت شــروع‌کننده و 
تشــیکل رادیــکال آزاد اشــاره شــده اســت. لازم بــه ذکــر 
ــم و  ــه ه ــای آزاد ب ــورد رادیکال‌ه ــورت برخ ــت در ص اس
ــه  ــیکل ک ــال تش ــری در ح ــته‌های پلیم ــورد رش ــا برخ ی
ــال  ــرف غیرفع ــردو ط ــتند،  ه ــکال آزاد هس ــاوی رادی ح
شــده و امــکان ادامــه واکنــش را ندارنــد کــه آن اختتــام 

ــد. می‌گوین

شکل 6 نحوه تشیکل رادیکال آزاد )الف: روش اکسایش-کاهش، ب: روش حرارتی( ]12 و13[.
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ــایش-کاهش  ــرارتی و اکس ــه، دو روش ح ــن مطالع در ای
ــت  ــت شکس ــه در نهای ــد ک ــرار گرفتن ــررسی ق ــورد ب م
بــر ساده-ســازی واکنــش،  حــرارتی آغازگرهــا علاوه 
ــز  ــایی نی ــواص نه ــری و خ ــته پلیم ــیکل رش ــر تش از نظ
نتیجــه بهتــری نســبت بــه روش اکســایش-کاهش از 
خــود نشــان داد. تصویــر محلول‌هــای پلی‌اکریل‌آمیــد 
ــا غلظــت مشــابه کــه از طریــق روش حــرارتی و  در آب ب
ــکل 7  ــدند، در ش ــنتز ش ــایش-کاهش س ــن اکس همچنی

ــده اســت. ــه ش ارائ

شکل 7 محلول پلیمر سنتز شده با غلظت 10% ) الف: روش 
حرارتی، ب: روش اکسایش-کاهش(

مطابــق توضیحــات بیــان شــده، بــه منظــور بــررسی تفاوت 
روش گرمــایی و روش اکســایش-کاهش ابتــدا مونومــر بــا 
ــا  ــز ب ــروع‌کننده نی ــده و ش ــل ش ــت 10% در آب ح غلظ
غلظــت 0/6% نســبت بــه مونومــر در آب حــل شــده و پس 
ــت ´240  ــس از گذش ــش، پ ــرایط واکن ــازی ش از آماده‌س
کــه از انجــام واکنــش بــه طــور کامــل اطمینــان حاصــل 
ــررسی و  ــای ســنتز شــده ب ــولی پلیمره شــود، وزن مولک
مقایســه شــد. علاوه بــر تفــاوت ظاهــری پلیمرهــای ســنتز 
ــن دو  ــح بی ــتلاف واض ــر اخ ــه بیانگ ــکل 7 ک ــده در ش ش
ــا میــزان پلیمــر یکســان اســت، وزن مولکــولی  محلــول ب
آنهــا نیــز از طریــق آزمایــش GPC )مخصــوص نمونه‌هــای 
پژوهشــگاه  مرکــزی  آزمایشــگاه  در  آب(  در  محلــول 
ــج آن در  ــابی شــد و نتای ــران ارزی پلیمــر و پتروشیــمی ای
شــکل 8 نشــان داده شــده اســت. همچنیــن ویســکوزیته 
پلیمرهــای ســنتز شــده در غلظت‌هــای مختلــف بــه روش 
Brookfield اندازه‌گیــری شــد کــه نمــودار آن در شــکل 9 

ارائــه شــده اســت.

شکل 8 نمودار GPC تعیین وزن مولکولی پلی‌اکریل‌آمید ) الف: روش حرارتی، ب: روش اکسایش-کاهش(

شکل 9 مقایسه ویسکوزیته پلی‌اکریل‌آمید سنتزشده با روش‌های مختلف
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در روش شکســت حــرارتی آغازگرهــا در محیــط محلــولی، 
ابتــدا مونومرهــا و همچنیــن شــروع‌کننده را براســاس 
ــرده  ــل ک ــزه ح ــده در آب دیونی ــن ش ــبت‌های تعیی نس
ــرار  ــول بدســت آمــده در محیــط بســته رآکتــور ق و محل
ــوص  ــد 4 )دارای خل ــروژن گری ــرد. ســپس گاز نیت می‌گی
ــه  ــور ب ــق ورودی رآکت ــدت ´30 از طری ــه م 99/99%(  ب
داخــل محلــول تزریــق شــده و حالــت حبــابی در محلــول 
ایجــاد می‌شــود. ایــن فرآینــد بــا هــدف خــروج اکسیــژن 
موجــود در محلــول و همچنیــن کل محیــط واکنــش انجام 
می‌شــود. ســپس گرمــا کــه عامــل شکســت شــروع‌کننده 
ــه  ــوند، ب ــای آزاد می‌ش ــد رادیکال‌ه ــث تولی ــوده و باع ب
ــش  ــط واکن ــای محی ــا دم ــده ت ــال ش ــزان کافی اعم می
ــروع‌کننده‌ها،  ــت ش ــل شکس ــه دلی ــد و ب ــه C° 63 برس ب
ــت  ــس از گذش ــردد. پ ــاز گ ــون آغ ــش پلیمریزاسی واکن
´240، واکنــش مــورد نظــر بــه طــور کامــل انجــام شــده و 

ســپس محلــول نهــایی کــه مطابــق بــا شــکل 7 بــه دلیــل 
ــالایی  تشــیکل زنجیره‌هــای پلیمــری دارای ویســکوزیته ب
ــر  ــم 5 براب ــا حج ــول ب ــاوی متان ــرف ح ــه ظ ــتند، ب هس
محلــول پلیمــری اضافــه شــده کــه بــه دلیــل واکنــش بین 
مولکول‌هــای متانــول و آب، طی ایــن فرآینــد اتصــال آب 
بــا ســاختار پلیمــر قطــع می‌شــود. ایــن فرآیند )اســتخراج 
آب( بــه منظــور جداســازی کامــل آب از پلیمــر، 3 مرتبــه 
تکــرار شــده و مــاده بــاقی مانــده بــه صــورت یــک جامــد 
ــای  ــاده در دم ــن م ــود. ای ــد ب ــگ خواه ــرد و ســفید رن ت
C° 40 حــرارت داده شــده تــا کاملًاً خشــک شــود و 

ســپس خــرد می‌شــود. در شــکل 10 مراحــل مربــوط بــه 
اســتخراج آب از محلــول، خــرد کــردن، خشــک کــردن و 

پــودر کــردن پلیمــر نشــان داده شــده اســت.

ــده  ــام ش ــنتزهای انج ــک از س ــت هری ــر اس ــه ذک لازم ب
ــق  ــدم تطاب ــورت ع ــده و در ص ــرار ش ــار تک ــل 1 ب حداق
نتایــج، بــرای بــار دوم نیــز تکــرار و بــررسی شــده 
ــر  ــز ه ــکوزیته نی ــای ویس ــوص آزمایش ه ــت. در خص اس
آزمایــش 2 بــار تکــرار شــده و نتایــج بــه صــورت میانگیــن 
گــزارش شــده اند. لازم بــه ذکــر اســت اخــتلاف نتایــج در 
ــوده کــه  ــر از 1% ب آزمایش هــای تکرارشــده همــواره کمت

یـش اـسـت. یـح آزماـ گـر انـجـام صحـ بیانـ

آماده سازی نمونه 

ــه  ــوط ب ــای مرب ــرای آزمایش ه ــری لازم ب ــول پلیم محل
اندازه گیــری ویســکوزیته، از طریــق انــحلال پــودر پلیمــر 
ــام  ــک( انج ــا آب نم ــت 2% وزنی در حلال )آب ی ــا غلظ ب
ــزن  ــک هم ــا کم ــر در آب ب ــحلال پلیم ــت. ان ــده اس ش
ــه مناســبی  ــا ســرعت rpm 500 کــه گرداب مغناطیــسی ب
در آب ایجــاد میکنــد، بــه آرامی انجــام شــده و بــه منظور 
ــه  ــا ´60 ادام ــول ت ــد همــزدن محل ــل، فرآین ــحلال کام ان
ــاده  ــول پلیمــری آم ــه، ویســکوزیته محل ــد. در ادام مییاب
شــده در شــرایط ثابــت )pH=7 و دمــای C° 25( بــا 
روش Brookfield اندازه گیــری شــد. تصویــر دســتگاه 
ــده  ــه ش ــکل 11 ارائ ــتفاده، در ش ــورد اس ــکومتر م ویس
اســت. در خصــوص کنتــرل pH محیــط، میتــوان از مــواد 
قلیــایی نســبتاًً ضعیــف ماننــد ســدیم بیکربنــات اســتفاده 
ــای  ــه آزمایش ه ــه ب ــج مربوط ــد، نتای ــرد. در بخــش بع ک
ــه  ــل و جمع بنــدی لازم ارائ ــا تحلی انجــام شــده همــراه ب

شــده اســت.

شکل 10 مراحل استخراج آب و خشک کردن پلیمر
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شکل 11 دستگاه ویسکومتر OFITE پژوهشگاه صنعت نفت

بررسی نتایج

همانطــور کــه در بخــش قبــل بیــان شــد، ســنتز کوپلیمــر 
مبتــنی بــر اکریل‌آمیــد  بــه منظــور دســتیابی بــه 
ــاوم  ــروی مناســب و نســبتاًً مق ــده گران ــرل کنن ــک کنت ی
در برابــر شــوری انجــام می‌شــود. بــه همیــن دلیــل 
ــبت  ــامل نس ــد )ش ــن فرآین ــذار در ای ــای تأثیرگ پارامتره
حلال بــه مونومــر، نســبت شــروع‌کننده بــه مونومــر، 
نــوع شــروع‌کننده، درصــد هیدرولیــز و همچنیــن نســبت 
مونومرهــا بــه یکدیگــر( بــه طــور کامــل بــررسی شــده و 
ــن شــده  ــه تعیی ــه طــور جداگان ــک ب ــه هری ــزان بهین می
اســت. درنهایــت، مــوارد بهینه‌سازی‌شــده بــه طــور 
ــه  ــرار گرفت ــررسی ق ــورد ب ــایی م ــنتز نه ــان در س همزم
تــا میــزان اثربخــشی تمــامی پارامترهــا در یــک محصــول 
مشــاهده شــود. در ادامــه، مراحــل بهینه‌ســازی پارامترهــا 

ــت. ــده اس ــرح داده ش ش
بهینه سازی میزان حلال و شروع کننده 

بــه منظــور بــررسی و تعییــن میــزان حلال مناســب بــرای 
ــه ای عمــل  ــه گون ــد ب ــون، بای انجــام واکنــش پلیمریزاسی
ــایی دارای وزن مولکــولی  ــه از ســمتی پلیمــر نه شــود ک
ــد  ــدی باش ــه ح ــم حلال ب ــمتی حج ــد و از س ــالا باش ب
کــه ترجیحــاًً فضــای کمتــری از رآکتــور را اشــغال کنــد. 
ــده  ــغال ش ــای اش ــر و فض ــولی پلیم ــن وزن مولک بنابرای
توســط حلال بایــد در یــک تعــادل قرار داشــته باشــند. در 
ــرای شــروع کننده نیــز  خصــوص تعییــن نســبت بهینــه ب
چنیــن شــرایطی مطــرح اســت؛ چراکــه بــا کاهــش میــزان 

ــه یکدیگــر در  شــروع کننده، برخــورد رادیکال هــای آزاد ب
ــته های  ــه رش ــده و درنتیج ــر ش ــت حلال کمت ــم ثاب حج
ــا  ــود. ام ــیکل میش ــر تش ــولی بالات ــا وزن مولک ــر ب پلیم
شــروع کننده ها،  حــد  از  بیــش  کاهــش  صــورت  در 
ــوده  ــت ب ــورت غیریکنواخ ــه ص ــا ب ــازی مونومره فعال س
ــترده ای از  ــع گس ــایی دارای توزی ــر نه ــت، پلیم و در نهای
ــن  ــت. بنابرای ــوب نیس ــه مطل ــود ک ــولی میش وزن مولک
ــر،  ــه مونوم ــروع کننده ب ــبت وزنی ش ــن نس ــرای تعیی ب
  100 mL ــد و ــر و حلال )gr 10 اکریل آمی ــزان مونوم می
آب( ثابــت نگــه داشــته شــد و نســبت شــروع کننده 
ــا  ــت ب ــت و در نهای ــرار گرف ــررسی ق ــورد ب ــر م ــه مونوم ب
ــبت  ــن نس ــایی، بهتری ــول نه ــکوزیته محص ــررسی ویس ب
وزنی بــرای شــروع کننده نســبت بــه مونومــر تعییــن 
 10 gr( ــروع کننده ــر و ش ــزان مونوم ــه، می ــد. در ادام ش
اکریل آمیــد و gr 0/06 شــروع کننده( ثابــت نگهداشــته  
شــد و میــزان حلال از 2 برابــر الی 20 برابــر وزن مونومــر 
تغییــر کــرد کــه مشــابه توضیحــات قبــل، خــواص نهــایی 
ــز  ــرای حلال نی ــبت وزنی ب ــن نس ــده و بهتری ــررسی ش ب
ــازی  ــج بهینه س ــه نتای ــوط ب ــودار مرب ــد. نم ــخص ش مش
شــروع کننده و حلال، بــه ترتیــب در شــکل های 12 و 

ــه شــده اســت. 13 ارائ

شکل 12 تغییر ویسکوزیته با تغییر مقدار شروع کننده 

شکل 13 تغییر ویسکوزیته با تغییر مقدار حلال
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پـس از تعییـن نسـبت وزنی بهینـه شـروع‌کننده و حلال 
)شـامل سـدیم  پرسـولفات  مونومـر، شـروع‌کننده‌های  بـه 
پرسـولفات، پتاسیـم پرسـولفات و آمونیـوم پرسـولفات( که 
امـکان شکسـت حـرارتی در شـرایط واکنش را داشـتند، در 
نسـبت‌های مشـابه مورد آزمایـش قرار گرفتنـد و  در نهایت 
مطابـق بـا نمـودار شـکل 14، پلیمر سـنتز شـده بـا پتاسیم 
پرسـولفات نتیجـه بهتـری از سـایر شـروع‌کننده‌ها داشـت.

شکل 14 تغییر ویسکوزیته تغییر نوع شروع کننده

بهینه سازی درصد هیدرولیز 

ــکوزیته پلی‌اکریل‌آمیــد  یــیک از راه‌هــای افزایــش ویس
ــردن  ــز ک ــنتز، هیدرولی ــرایط س ــازی ش ــار بهینه‌س در کن
فرآینــد  ایــن  در  اســت.  پلیمــر  عامــلی  گروه‌هــای 
قــرار  آمیــدی  گــروه  بــه جــای  شیمیــایی، ســدیم 
ــه ســدیم اکــریلات  گرفتــه و در حقیقــت اکریــل آمیــد ب
ــه  ــت ک ــوان گف ــب می‌ت ــن ترتی ــه ای ــود. ب ــل می‌ش تبدی
هیدرولیزکــردن پلی‌اکریل‌آمیــد، در صــورتی کــه بــه طــور 
ــد  ــث تولی ــرد، باع ــر بگی ــری را درب ــته پلیم ــل رش کام
ــشی  ــه بخ ــورتی ک ــده و در ص ــریلات ش ــدیم پلی‌اک س
ــیکل  ــث تش ــد، باع ــر کن ــدی را درگی ــای آمی از گروه‌ه
کوپلیمــری از ســدیم اکــریلات و اکریل‌آمید می‌شــود ]14 
و 15[. لازم بــه ذکــر اســت ســاختار شیمیــایی مربــوط بــه 
پلی‌اکریل‌آمیــد هیدرولیزنشــده و هیدرولیزشــده در شــکل 
15 و نمــودار آزمایــش FTIR مربــوط بــه پلی‌اکریل‌آمیــد 
ــز نشــده در شــکل 16 نشــان داده شــده اســت.  هیدرولی
طیــف FTIR پلیمــر مــورد نظــر کــه در شــکل 16 نشــان 
داده شــده اســت، حــاوی پیک هــایی اســت کــه بــا 

نـد. قـت دارـ یـد مطابـ یـایی اکریل آمـ سـاختار شیمـ ـ

 3444 cm-¹ ــدود ــه ح ــن در ناحی ــک په ــک پی ــور ی حض
ــنی )NH₂–( نســبت  ــای آمی ــاش کشــشی گروه ه ــه ارتع ب
داده میشــود کــه بیانگــر وجــود گــروه عامــلی آمیــد در 
ــاهده  ــن، مش ــت. همچنی ــر اس ــولی پلیم ــاختار مولک س
پیــک واضــح در ناحیــه cm-¹ 1664 نشــان دهنده ارتعــاش 
کشــشی پیونــد کربونیــل )C=O( مربــوط بــه گــروه آمیــد 
اســت. پیــک دیگــر در نزدیــیک cm-¹ 1422 نیــز بــه 
ارتعــاش خمــشی گــروه آمیــنی مرتبــط بــوده و تأییــدی 
بــر حضــور اکریل آمیــد در ترکیــب نمونــه میباشــد. 
ــورد  ــایی م ــد ســاختار شیمی ــا مؤی ــن پیک ه ــه ای مجموع
انتظــار اکریل آمیــد در پلیمــر ســنتز شــده اســت. از 
مشــخصه  پیک هــای  مشــاهده  عــدم  دیگــر،  ســوی 
ــژه در  ــونی، به وی ــسیلات ی ــای کربوک ــه گروه ه ــوط ب مرب
نــواحی cm-¹ 1550-1600 مربــوط بــه ارتعــاش کشــشی 
ــاش  ــرای ارتع ــارن )⁻COO( و cm-¹ 1400-1450 ب نامتق
کشــشی متقــارن )⁻COO(، نشــان میدهــد کــه هیدرولیــز 
اکریل آمیــد و تولیــد نمــک ســدیم اکــریلات در ایــن 
ــده،  ــه ش ــف ارائ ــن، طی ــت. بنابرای ــداده اس ــه رخ ن نمون
بیانگــر حفــظ ســاختار اولیــه اکریل آمیــد بــدون واکنــش 

ــد. ــبی میباش جان

شکل 15 ساختار شیمیایی پلی‌اکریل‌آمید )الف: هیدرولیز 
نشده، ب: هیدرولیز شده( ]17 و 16[.

شکل 16 نمودار FTIR مربوط به پلی‌اکریل آمید سنتز شده 
)بدون هیدرولیز(
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بــرخی مــواد ماننــد اکریلیــک اسیــد در دمــای محیــط بــه 
راحــتی بــا ســدیم هیدروکسیــد واکنــش داده و هیدرولیــز 
میشــوند امــا مــوادی ماننــد اکریل آمیــد بــه دلیــل 
ســاختار شیمیــایی خــود، در دمــای پاییــن بــه ســرعت بــا 
ســدیم هیدروکسیــد واکنــش نــداده و هیدرولیــز نخواهــد 
ــه همیــن دلیــل اســتفاده از ســدیم هیدروکسیــد  شــد. ب
ــای آن در  ــدن یون ه ــش ش ــث پخ ــن، باع ــای پایی در دم
ــود و از  ــط میش ــش pH محی ــه افزای ــول و درنتیج محل
 )pH طــرفی حضــور یون هــای هیدروکسیــد )افزایــش
باعــث تغییــر در شــرایط فعال ســازی شــروع کننده و 
اتصــال مونومرهــا خواهــد شــد. بنابرایــن اســتفاده از 
ــث  ــا باع ــه تنه ــن، ن ــای پایی ــدیم هیدروکسید در دم س
ــود،  ــکوزیته نمیش ــود ویس ــد و بهب ــز اکریل آمی هیدرولی
بلکــه باعــث جلوگیری از واکنــش پلیمریزاسیــون در دمای 
ــه مــوارد بیــان  ــا توجــه ب معمــول C° 63 خواهــد شــد. ب
شــده، بــرای هیدرولیــز کــردن اکریل آمیــد، یــا بایــد پــس 
ــدیم هیدروکسید را  ــون، س ــد پلیمریزاسی ــل فرآین از تکمی
بــه محیــط واکنــش اضافــه کــرد و یــا در ابتــدای واکنــش 
بــا  اکریلیک اسیــد خنــثی شــده   ( از ســدیم اکریلات 
ــد اســتفاده کــرد. ــار اکریل آمی ســدیم هیدروکسید( در کن

در ادامــه، بهینه ســازی درصــد هیدرولیــز پلیاکریل آمیــد 
ــده،  ــت  آم ــج به دس ــاس نتای ــر اس ــت. ب ــده اس ــه ش ارائ
ــث  ــرز 40% باع ــا م ــد ت ــردن پلیاکریل آمی ــز ک هیدرولی
پلیاکریل آمیــد  محلــول  رئولوژیــیک  خــواص  بهبــود 

خواهــد شــد، امــا پــس از 40% بــا افزایــش درصــد 
هیدرولیــز خــواص رئولوژیــیک کــمی افــت کــرده و بدیــن 
ــرای پلیاکریل آمیــد  ترتیــب بهتریــن درصــد هیدرولیــز ب
هیدرولیــز  خصــوص  در  امــا  شــد.  تعییــن   %40
ــه  ــد ب ــه بای ــه مهــمی وجــود دارد ک ــد، نکت پلیاکریل آمی
ــادی  ــرایط ع ــد در ش ــر از اکریل آمی ــرد. اگ ــه ک آن توج
اســتفاده شــود، همانطــور کــه بیــان شــد هیدرولیــز بهینــه 
باعــث افزایــش ویســکوزیته و بهبــود خــواص رئولوژیــیک 
محلــول پلیاکریل آمیــد در آب خواهــد شــد. نمــودار 
مربــوط بــه بهینه ســازی انجــام شــده، در شــکل 17 ارائــه 

شــده اســت.

امــا در شــرایطی کــه غلظــت یون‌هــای جانــبی در محلــول 
ــتی و  ــای تک ظرفی ــد نمک ه ــوادی مانن ــت و م ــالا اس ب
ــدن  ــد، هیدرولیزش ــور دارن ــط حض ــتی در محی دوظرفی
ــون  ــور ی ــته و حض ــوس داش ــر معک ــد تاثی پلیاکریل آمی
بــا  مطابــق  پلیاکریل آمیــد،  شــاخه های  در  ســدیم 
ــر و  ــته های پلیم ــریع تر رش ــاض س ــث انقب شــکل 18 باع
در نتیجــه کاهــش ویســکوزیته خواهــد شــد. بنابرایــن بــه 
منظــور اســتفاده از پلیمــر مــورد نظــر در شــرایط خــاص 
)شــوری و دمــای بــالا(، انجــام فرآینــد هیدرولیــز هماننــد 
ــذاری  ــوه تاثیرگ ــود. نح ــد ب ــر نخواه ــثی موث ــط خن محی
یون هــای موجــود در محیــط بــر روی رشــته پلیمــری بــه 

شــکل زیــر خواهــد بــود.

شکل 17 بررسی ویسکوزیته پل اکریل‌آمید با درجه هیدرولیز مختلف با غلظت 2% در آب
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شکل 18 نحوه تأثیر یون‌های نمک بر ساختار پلیمر و تغییر 
ویسکوزیته ]18[.

بــر اســاس تصویــر بــالا حضــور یــون در محیــط حلال کــه 
ــر  ــاختار پلیم ــن س ــه بی ــل جاذب ــه دلی ــکوزیته آن ب ویس
و مولکول‌هــای آب افزایــش یافتــه، بــه دلیــل ایجــاد 
ــونی باعــث جمع‌شــدگی رشــته پلیمــر  ــه ی ــروی جاذب نی
و در نهایــت کاهــش ویســکوزیته سیــال خواهــد شــد. بــه 
ــور  ــده در حض ــد هیدرولیزش ــل پلی‌اکریل‌آمی ــن دلی همی
ــتری  ــکوزیته بیش ــت ویس ــک، اف ــف نم ــای مختل یون‌ه
خواهــد  هیدرولیزنشــده  پلی‌اکریل‌آمیــد  بــه  نســبت 
داشــت. بــه دلیــل امــکان حضــور یون‌هــای تک ظرفیــتی 
ــر  ــن یون‌هــا ب ــر ای ــاری، تاثی ــال حف ــتی در سی و دو ظرفی
پلی‌اکریل‌آمیــد  همچنیــن  و  پلی‌اکریل‌آمیــد  روی 
هیدرولیزشــده)40% هیدرولیــز( بــررسی شــد کــه در 

سـت.  شـان داده شده اـ طـه، نـ یـج مربوـ ــکل 19 نتاـ ش

شکل 19 ویسکوزیته پلی‌اکریل‌آمید در حضور نمک

لازم بــه ذکــر اســت بــررسی انجــام شــده بــر روی یون‌های 
ــزان  ــن می ــدف تعیی ــا ه ــتی، ب ــتی و دوظرفی تک ظرفی
ــری  ــول پلیم ــکوزیته محل ــک در ویس ــذاری هری تاثیرگ
ــازی  ــور یکپارچه س ــه منظ ــه ب ــا در ادام ــد، ام ــام ش انج

شــرایط ارزیــابی پلیمرهــا از روش مــورد اســتفاده در 
پژوهشــگاه صنعــت نفــت اســتفاده شــد و همــه مــوارد در 
ــادل  ــت 4% مع ــتی و غلظ ــون تک ظرفی ــا ی ــک ب آب نم

ppm 40000 بــررسی شــدند.

کوپلیمر اکریل آمید-اکریلیک اسید

ــر  ــات تاثی ــان شــده، علیرغــم اثب ــوارد بی ــه م ــا توجــه ب ب
مثبــت فرآینــد هیدرولیــز بــر روی ویســکوزیته پلیمــر در 
ــوده  آب مقطــر، امــا در شــرایط نمــیک تاثیــر معکــوس ب
ــا حــد  ــز شــده، ویســکوزیته خــود را ت ــر هیدرولی و پلیم
ــنتز  ــور س ــه منظ ــن ب ــد؛ بنابرای ــت میده ــادی از دس زی
یــک کوپلیمــر مقــاوم در برابــر نمــک، از پلیمــر هیدرولیــز 
ــط  ــود در محی ــای موج ــا یون ه ــده ت ــتفاده ش ــده اس نش
تاثیــر کمتــری بــر ویســکوزیته داشــته باشــند. بــه همیــن 
ــر  منظــور روش هــای مختلــف مقاوم‌ســازی پلیمــر در براب
ــر  ــتفاده از مونوم ــت، اس ــد و در نهای ــررسی ش ــا ب نمک ه
جانــبی در کنــار اکریل آمیــد و ســنتز یــک کوپلیمــر 
مـقـاوم ـبـا ـسـاختار پایدارـتـر و هزیـنـه کمـتـر انتـخـاب ـشـد.

در خصــوص مونومرهــای ثانویــه بایــد بــه ایــن نکتــه توجه 
ــوان  ــه عن ــد ب ــل اســتفاده از اکریل آمی ــه دلی ــه ب ــرد ک ک
مونومــر اصــلی و نیــاز بــه حفــظ خــواص آن، بهتــر اســت 
مونومرهــای مــورد نظــر از نظــر ســاختاری بــه اکریل آمیــد 
نزدیــک باشــند تــا هــم در فرآینــد ســنتز و هــم در خواص 
ــا  ــن راســتا، ب ــر خــاصی ایجــاد نشــود. در ای ــایی تغیی نه
ــن،  ــای پیشی ــود در پژوهش ه ــات موج ــتفاده از اطلاع اس
ــودن و قیمــت مناســب  ــل در دســترس ب ــه دلی ــاًً ب نهایت
ــار  ــه در کن ــر ثانوی ــوان مونوم ــه عن ــد ب از اکریلیک اسی
ــه  ــتیابی ب ــور دس ــه منظ ــد. ب ــتفاده ش ــد اس اکریل آمی
نســبت بهینــه، نســبت مــولی اکریلیــک اسیــد بــه پلیمــر 
از 0% تــا 50% تغییــر کــرد و در هــر مرحلــه ویســکوزیته 
ــابی  ــک ارزی ــر و آب نم ــده در آب مقط ــر سنتزش کوپلیم
شــد. در نهایــت بــر اســاس نتایــج بدســت آمــده، کوپلیمــر 
ــه  ــولی 70 ب ــبت م ــا نس ــد ب ــد و اکریلیک اسی اکریل امی
بــا  اکریلیک اسیــد( در مقایســه  بــه  30 )اکریل آمیــد 
ــنتز  ــای س ــایر کوپلیمره ــن س ــد و همچنی پلیاکریل آمی
شــده، ویســکوزیته بهتــری از خــود نشــان داد. در ادامــه 

ــر ــد و کوپلیم ــایی اکریلیک اسی ــاختار شیمی س
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همچنیــن  و   20 شــکل  در  اکریلیک اسید-اکریل آمیــد 
ــر در شــکل 21  ــه ویســکوزیته کوپلیم ــوط ب ــودار مرب نم

ــه شــده اســت. ارائ

شکل 20 ساختار شیمیایی مونومر ثانویه و کوپلیمر )الف: 
اکریلیک‌اسید، ب: کوپلیمر AM-AA( ]19 و20[.

شکل 21 ویسکوزیته کوپلیمر AM-AA بر اساس غلظت مولی 
مونومر به پلیمر

بررسی اختلاف نتایج

ــر  ــد، ه ــح داده ش ــنتز توضی ــه در روش س ــور ک همانط
ــا خطــای  ــرار شــده ت ــه تک ــش ویســکوزیته 2 مرتب آزمای
مربــوط بــه نتایــج کاهــش یابــد. در بخــش ســنتز کوپلیمر 
انجــام  تکــرار  ایــن  نیــز  اکریل‌آمید-اکریلیک‌اسیــد 
ــت  ــده اس ــه ش ــکل 22 ارائ ــه در ش ــج مربوط ــد و نتای ش
ــوده و میانگیــن  ــار 7/55 ب کــه بیشــترین انحــراف از معی
ــن یعــنی بیشــترین  ــار 5/99 میباشــد. ای انحــراف از معی
اخــتلاف در تکــرار آزمایش‌هــا نســبت بــه نتیجــه میانگین 
حــدود 0/5% بــوده؛ بنابرایــن می‌تــوان از میانگیــن داده‌هــا 
اســتفاده کــرد. در خصــوص ســایر نمودارهــا نیــز، تکــرار 
آزمایش‌هــا مشــابه شــکل 22 انجــام شــده کــه و حداکثــر 
اخــتلاف بیــن نتایــج نســبت بــه نتیجــه میانگیــن نزدیــک 

بــه 1% ـبـوده اـسـت.

همچنیــن بــه منظــور بــررسی گروه هــای عامــلی موجــود 
ــوط  ــودار FTIR مرب ــده، نم ــر سنتزش ــاختار کوپلیم در س
بــه ایــن کوپلیمــر در شــکل 23 نشــان داده شــده اســت.

شکل 22 نتایج تکرار آزمایش ویسکوزیته کوپلیمر AM-AA در 
آب مقطر

شکل 23 نمودار FTIR مربوط به کوپلیمر اکریل‌آمید و اکریلیک 
اسید با نسبت مولی 30:70

 FTIR نمــودار ارائــه شــده در شــکل 23 کــه طیــف
کوپلیمــر سنتزشــده را نشــان می‌دهــد، بیانگــر تغییــرات 
بــه  مربــوط   FTIR طیــف  بــه  نســبت  قابل توجــهی 
ــه  ــکل 16 ارائ ــه در ش ــت ک ــص اس ــد خال پلی‌اکریل آمی
شــده اســت. در شــکل 23، علاوه بــر پیــک پهــن در ناحیه 
                                                                                   ،)NH₂–( گروه هــای  بــه  مربــوط   3444 cm⁻¹ حــدود 
یــک پیــک مشــخص در ناحیــه cm⁻¹ 1714 ظاهــر شــده 
 )C=O( کــه مربــوط بــه ارتعــاش کشــشی پیونــد کربونیــل
ــه  ــک در نمون ــن پی ــد؛ ای ــک میباش ــد کربوکسیلی اسی
ــر  ــوح بیانگ ــت و به وض ــود نداش ــص وج ــد خال اکریل آمی
ــر  ــاختار کوپلیم ــد در س ــای اکریلیک اسی ــور واحده حض
 cm⁻¹ اســت. همچنیــن، افزایــش شــدت پیــک در ناحیــه
خمــشی  ارتعاشــات  هم پوشــانی  بــه  1453میتوانــد 
ــوط باشــد کــه در واقــع  گروه‌هــای )–NH₂( و )–OH( مرب
ــد  ــور اکریلیک-اسی ــاشی از حض ــل، ن ــروه هیدروکسی گ
بـه یـفی، ـ یـرات طـ یـن تغـی عـه اـ یـن مجموـ سـت. بنابراـ اـ
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بــودن  موفقیت آمیــز  تأییدکننــده ی  خــوبی 
اکریلیک اسیــد  بــا  آکریل آمیــد  کوپلیمریزاسیــون 
ــاًً  ــب نهایت ــن ترتی ــه ای ــد. ب ــایی میباش ــاختار نه در س
ــولی  ــا نســبت م ــد ب ــد و اکریلیک‌اسی ــر اکریل‌آمی کوپلیم
70 بــه 30 ســاختار مولکــولی بهتــری داشــته و بــا توجــه 
ــه عنــوان فرمــول بهینــه  ــه ویســکوزیته ایجــاد شــده، ب ب
ــن  ــن بی ــا در ای ــد. ام ــن ش ــر تعیی ــن کوپلیم ــرای ای ب
ــیک  ــط نم ــکوزیته در محی ــت ویس ــکل اف ــان مش همچن
وجــود داشــت کــه بــا بررسی‌هــای انجــام  شــده، اســتفاده 
ــاوم در  ــلی مق ــای عام ــا گروه‌ه ــبی ب ــر جان ــک مونوم از ی
برابــر یون‌هــای نمــک، بــه عنــوان بهتریــن راه بــرای رفــع 

شـد.  یـن ـ کشل تعـی یـن مـ اـ
AMPS- ترپلیمر اکریل‌آمید- اکریلیک‌اسید

ــار  ــان شــد، اســتفاده از AMPS در کن ــه بی همان طــور ک
اکریل آمیــد بــا توجــه بــه دارابــودن گروه هــای دارای 
ــت  ــش مقاوم ــه افزای ــد ب ــاده، میتوان ــن م ــرد در ای گوگ

ــه  ــد توج ــه بای ــد. البت ــک کن ــایی کم ــر نه ــیک پلیم نم
ــای  ــرخلاف گروه ه ــا ب ــن گروه ه ــور ای ــه حض ــت ک داش
کربوکسیــل و آمیــد، باعــث افزایــش ویســکوزیته نخواهنــد 
شــد، بنابرایــن هرقــدر میــزان AMPS در ســاختار کوپلیمــر 
ــث  ــیک باع ــت نم ــود مقاوم ــم بهب ــد، علیرغ ــش یاب افزای
ــد  ــد ش ــکوزیته خواه ــر روی ویس ــفی ب ــر من ــاد تاثی ایج
]21-23[. در ادامــه ســاختار شیمیــایی AMPS و  نتیجــه 
آزمایــش FTIR بــه ترتیــب در شــکل 24 و شــکل 25 
ارائــه شــده اند. همچنیــن  نتایــج مربــوط بــه بهینه ســازی 
نســبت AM/AMPS مبتــنی بــر ویســکوزیته محلــول پلیمر 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل 26 نش ــک، در ش در آب نم

شکل 24 ساختار شیمیایی 2-اکریل‌آمیدو 2-متیل پروپان 
.]24[ )AMPS( سولفونیک اسید

AMPS مربوط به FTIR شکل 25 نمودار

.AMPS با غلظت2% در آب با تغییر مقدار )AM-AMPS( شکل 26 افت ویسکوزیته کوپلیمر
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همانطــور کــه قــبلا نیــز اشــاره شــد، شــکل 25 مربــوط به 
2-آکریل آمیدو-2-متیل پروپــان  مونومــر   FTIR طیــف 
ســولفونیک اسیــد )AMPS( اســت و بــا توجــه بــه 
بررسی‌هــای انجــام شــده، حضــور گروه هــای عامــلی 
ــه  ــد. لازم ب ــد میکن ــاختار AMPS را تأیی ــاخص در س ش
                                                                                      3200–3300 cm⁻¹ ذکر اســت باند جــذبی پهن در ناحیــه
ــروه  ــد )N–H( گ ــشی پیون ــات کش ــه ارتعاش ــوط ب مرب
نزدیــیک  در  مشاهده شــده  پیــک  و  بــوده  آمیــدی 
C=O مربــوط  پیونــد  بــه کشــش  نیــز   1650  cm⁻¹

در  آمیــدی  ســاختار  وجــود  مؤیــد  کــه  میشــود 
پیک هــای  مــوارد،  ایــن  بــر  علاوه  اســت.  ترکیــب 
بــه   1040–1200  cm⁻¹ محــدوده  در  مشاهده شــده 
ــد- ــارن گــروه اسی ــارن و نامتق ارتعاشــات کشــشی متق

کــه  میشــوند  داده  نســبت   )SO₃H–( ســولفونیک 
ــایر  ــت. س ــاختار AMPS اس ــلی س ــزای اص ــیک از اج ی
                                                                      900-600 cm⁻¹ ــه ــدود cm⁻¹ 2900 و ناحی ــا در ح بانده
ــوط  ــای )C–H( و )S–O( مرب ــات پیونده ــه ارتعاش ــز ب نی
ــد.  ــق دارن ــاده تطاب ــن م ــا ســاختار مولکــولی ای ــوده و ب ب
ــز  ــر اســتفاده شــده از نظــر ســاختاری نی ــن مونوم بنابرای
ــورد  ــده، م ــان ش ــوارد بی ــاس م ــر اس ــده و ب ــررسی ش ب

ــت. ــوده اس ــد ب تایی

پــس از بهینه ســازی و تأییــد نتایــج کوپلیمــر ســنتز شــده، 

فرمولاسیــون،   نهاییســازی  و  جمع بنــدی  هــدف  بــا 
ــولی %25   ــت م ــان غلظ ــا هم ــدداًً ب ــر AMPS مج مونوم
در کنــار کوپلیمــر بهینه ســازی شــده از اکریل آمیــد 
ایــن  بــه  ترکیــب شــد.   )AM-AA( اکریلیک اسیــد  و 
ــد و  ــر اکریل آمی ــه کوپلیم ــوط ب ــولی مرب ــب 75% م ترتی
ــه نســبت مــولی بهینــه  ــا توجــه ب ــوده ب اکریلیک اسیــد ب
بــه 30(، در  اکریلیک اسیــد )70  بــرای اکریل آمیــد و 
نهایــت نســبت مــولی 52/5: 22/5: 25 بــه ترتیــب بــرای 
ــل  ــدو 2-متی ــد و 2-اکریل آمی ــد، اکریلیک اسی اکریل آمی
ــوان نســبت  ــه عن ــد )AMPS( ب ــولفونیک اسی ــان س پروپ

ــد. ــن گردی ــه تعیی بهین

از  اســتفاده  شــده،  مشــخص  نتایــج  بــه  توجــه  بــا 
ــد  اکریلیک اسیــد در کنــار اکریل آمیــد باعــث بهبــود پیون
ــایی مولکول هــای آب و رشــته پلیمــری شــده کــه  شیمی
موجــب بهبــود ویســکوزیته اولیــه شــد. در ادامــه اســتفاده 
 )AMPS( از اکریل آمیــد متیــل پروپــان ســولفونیک اسیــد
در کنــار کوپلیمــر اولیــه کــمی باعــث افــت ویســکوزیته 
ــک،  ــت نم ــش غلظ ــا افزای ــه ب ــا در ادام ــد؛ ام ــه ش اولی
باعــث بهبــود مقاومــت پلیمــر در برابــر یون هــای نمــک و 
در نتیجــه افــت کمتــر ویســکوزیته محلــول پلیمــری شــد 

)شــکل 27(.

)AM-AA-AMPS( و ترپلیمر  )AM-AMPS( شکل 27 مقایسه ویسکوزیته کوپلیمر
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نتیجه گیری

ــج به دســت آمــده از ســنتزهای انجــام  ــه نتای ــا توجــه ب ب
بــا  پلی‌اکریل‌آمیــد  شــد  مشــخص  ابتــدا  در  شــده، 
ــان  ــود نش ــکوزیته را از خ ــن ویس ــز 40% بهتری هیدرولی
می‌دهــد امــا ایــن موضــوع نــه تنها در حضــور نمــک پایدار 
نیســت بلکــه تاثیــر معکــوس داشــته و افــت ویســکوزیته 
اکریل‌آمیــد هیدرولیــز نشــده  بــه  بیشــتری نســبت 
خواهــد داشــت. همچنیــن در مرحلــه بعــد مشــخص شــد 
ــبت  ــد نس ــد و اکریلیک‌اسی ــر اکریل‌آمی ــب کوپلیم ترکی
ــری داشــته  ــه هموپلیمــر اکریل‌آمیــد، ویســکوزیته بالات ب
ــد  ــرای اکریل‌آمید-اکریلیک‌اسی ــه 30 ب و در نســبت 70 ب

ــد. در  ــت آم ــب به دس ــن ترکی ــکوزیته از ای ــن ویس بهتری
نهایــت بــه منظــور افزایــش پایــداری خــواص پلیمرهــای 
مونومــر  از  نمــک،  یون‌هــای  حضــور  در  سنتزشــده 
ــد  ــولفونیک اسی ــان س ــل پروپ ــدو 2-متی ــل آمی 2-اکری
ــه  ــد ک ــتفاده ش ــا اس ــایر مونومره ــار س )AMPS( در کن
ایــن مونومــر بــه دلیــل حضــور گــروه عامــلی ســولفونه در 
ســاختار خــود، مقاومــت نمــیک پلیمــر نهــایی را بــه طــور 
ــبت 52/5 : 22/5  ــت نس ــش داد و در نهای ــبی افزای مناس
ــدو  ــل آمی ــد : 2-اکری ــک اسی ــد : اکریلی : 25 ) اکریل‌آمی
2-متیــل پروپــان ســولفونیک اسیــد( بهتریــن ویســکوزیته 

را در ـشـرایط نـیکم از ـخـود نـشـان داد.
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