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 چكيده
هاي آبي خنك كننده به  ا مي باشد كه در سيستمه از خانواده فسفونات١(PBTC) تري كربوكسيليك اسيد ‐ ٤و٢و١‐ فسفونوبيوتين ‐٢

هاي آلي فسفرداري هستند كه در آنها كربن به فسفر و فسفر به  ها تركيب فسفونات. عنوان بازدارنده خوردگي و رسوب استفاده مي شود
  :هايي است  كه برخي از آنها عبارتند از اين تركيب داراي كاربردها و ويژگي .اكسيژن اتصال دارد

آلياژي، عملكرد بسيار خوب در آبهاي با  كمدارنده رسوب كربنات كلسيم، بازدارنده رسوب سولفات كلسيم، بازدارنده خوردگي در استيل باز
كننده مواد  كننده  و پايدار عوامل پاك ها و ساير عوامل اكسيدان استفاده در شوينده و سختي و قليائيت بالا، مقاومت عالي در برابر كلر

استفاده و با  و متيل آكريلات DMM(۳(، دي متيل مالئات۲)DMHP(فسفيت هيدروژن سنتز اين ماده از دي متيل براي .دهكنن سفيد
 .در صد تهيه شد ٥/٨٦ راندمان
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ABSTRACT 
2-Phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid is(PBTC) a member of phosphonate family, and 
used as corrosion and scale inhibitor in cooling water systems. Phosphonocarboxylates as a 
member of organophosphorus compounds have C-P and P-O bonds in their structures.  
PBTC is mainly used as carbonate scale inhibitor (CaCO3), sulphate scale inhibitor (CaSO4), 
corrosion inhibitor of low alloyed steel, effective and well applicable in alkaline hard-waters, 
excellent and resistance against chlorine, usable in detergents and cleaning agents and also  
a unique stabilizer of bleaching substances. 
In the present work PBTC is synthesized using dimethyl hydrogen phosphite, dimethyl 
maleate and methyl acrylate, overall yielding 86.5% product. 

                                                
۱ )2-Phosphonobutane-1,2,4-Tricarboxylic Acid 
۲ )Dimethyl Hydrogen Phosphite 
۳ )Dimethyl Maleate 



   مقدمه
آلي فسفرداري هستند كه رفتاري مشابه  يها ها تركيب فسفونات

ها دارند با اين تفاوت كه خاصيت بازدارندگي پلي  با پلي فسفات
حال آنكه خاصيت كنترل . ها بيشتر است ها از فسفونات فسفات

ها  فسفونات. ها بيشتر است ها از پلي فسفات رسوب اين بازدارنده
هيدروليز  به راحتي ها پلي فسفات ندهمان PBTC و به ويژه
. باشد مي C–Pعلت آن نيز وجود پيوندهاي قوي بين  و شوند نمي

 برخي .وجود دارد P‐O‐Pها پيوندهاي ضعيف ولي در پلي فسفات
سنگيني مثل آهن، فلزات  هاي براي كنترل رسوبها  فسفونات

وي كنترل آنها بر رمكانيسم . باشند مس و روي نيز بسيار مفيد مي
 سيكوئستريني است و در بسياري موارد قويتر ازچنين موادي 

هاي آنها با  ثابت تعادل كمپلكساما با اين حال .هاست تكيلي
البته مكانيسم  .باشند ها مي تكيليكلسيم و منيزيم كمتر از 

       بازدارندگي از رسوبات كلسيم و منيزيم بر مبناي
Threshold يا وSub-Stochiometric Complexation       

آمينو  (  AMP   مول  يك" مثلا  مي باشد بر اين اساس
را از تشكيل CaSO4 مول  ١٠٠٠٠مي تواند   ) فسفونيك اسيد

مي AMP  ppm٢رسوب باز دارد يا به عبارت ديگر
 محلول فوق اشباع سولفات كلسيم ppm٦٥٠٠تواند

(CaCl2+Na2SO4) روز جلوگيري  ٧دهي براي مدت  را از رسوب
مي باشد البته  ppm,CaSO4٢١٠٠در حالي كه حلاليت  ندك

  . است ١:٢براي تشكيل كمپلكس   Ca بهAMP نسبت مولي

دهي كلسيم پلي الكتروليت را بر  چگونگي افزايش رسوب ١نمودار 
نشان  مازادحسب افزايش نسبت مولي پلي الكتروليت به كلسيم 

  .مي دهد
 PBTC  كاربردهاي
داراي  است و هاي صنعتي پر مصرف از فسفوناتتركيب فوق 

  :مي باشد كه مهمترين آنها عبارتند از كاربردهاي گسترده اي
  كاربردهاي عمومي) الف 

بازدارنده رسوب سولفات  ‐ ٢ بازدارنده رسوب كربنات كلسيم ‐١
در شوينده ها و  ‐٤استيل كربنخوردگي در  بازدارنده ‐٣كلسيم

 نده رسوب سيليس وسيليكاتبازدار ‐٥ عوامل پاك كننده
  .]١‐٨  [بويلرها درسيستمهاي آبي خنك كننده و 
  
  
   كاربردهاي ويژه) ب

به عنوان بازدارنده انتخابي به منظور جلوگيري از رسوب اكسيد ‐ ۱

يند كلسيناسيون سنگ معدن اكوره در فر آهن بر روي ديواره
  .] ٩[آهن
  .] ١٠[آن يند توليدادر فر در خمير كاغذ و‐٢
  (Cement Retarder)ند كننده سرعت سفت شدن سيمانك‐٣

 .] ١١ [بالا AL2O3و به خصوص سيمان داراي
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  افزايش نسبت مولي پلي الكتروليت به كلسيم
 

 منطقه كدورت

منطقه تاثير 
Threshold 

 منطقه سيكوئستريني

A B C 
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      ها نسبت به ساير فسفونات PBTC امتيازات مصرف
 سديم هيپوكلريت و گاز كلر و فرمولاسيوندر برابر  عاليمقاومت 

بسيار خوب در آبهاي با سختي و  عملكرد دار، هاي هالوژن
تقويت كننده خاصيت متفرق  و عالي حرارتيپايداري  ،الابقليائيت 
 .]۱۲ [مرهاي محلول در آبكنندگي پلي

 
   PBTC عمومي  خواص
به فرم  "مايعي است به رنگ زرد شفاف كه معمولا ،اين ماده
درصد وزني تهيه مي شود و داراي مشخصاتي از قبيل  ٥٠محلول
، نقطه انجماد ١٣/٢٧٠، جرم مولكولي٢٧/١‐٣/١ gr/cm3 چگالي

°C١٥‐ ) °F۵ ( مي باشد. PBTC  به هر نسبتي در آب قابل
نمك تتراسديم آن قابل  ٩تا  ٧بينpH انحلال است و در محدوده

   .تهيه مي باشد
     =pK5=۸/۶‐   pK4 ,  ‐ ۸/۱۰ :هاي آن عبارتند از  pKaمقادير

,۹/۴‐ , pK3=۴ ‐  , pK2=۸/۱ ‐  pK1= 
     

  PBTCروشهاي تهيه 
گزارش شده است كه  PBTC به طور كلي چند روش براي تهيه 

  :آمده است رشرح آنها در زي
ل وم ٠٥/١ و DMHPيك مولدريك روش پيوسته،  :روش اول

DMM ) ياDMF(در حضور سديم متوكسيد همراه با سرد كردن  ١
ل متيل وم ٠٥/١كنند سپس  دقيقه واكنش مي ٢٢٠مدت ه ب

 ٥/٣آكريلات در حضور سديم متوكسيد به آن اضافه مي شود تا 
       در نهايت استر مذكور هيدروليز. ندكنبا هم واكنش  ساعت
  .]۱۳ [به دست آيد تا محصول مي شود
يك مول  يك مول تترا متيل فسفونوسوكسينات و :روش دوم

 ههمراه با سرد كردن بمتيل آكريلات در حضور سديم متيلات 
كمك اسيد  سپس به .دقيقه با هم واكنش مي كند۱۵مدت 
و توسط روتاري تغليظ        شود مي هيدروليز %۲۲ كلريدريك
  .]۱۴ [آيد محصول به دست مي و مي شود
مول  ٠٤/١و DMHPيك موليك روش پيوسته،  در :روش سوم
اسيد دي متيل استر در حضور سديم متوكسيد و با  مالئيك

مدت سه ساعت واكنش ه ب سردسازي مخلوط واكنش با هم
مول متيل آكريلات در حضور سديم  ٠٢/١دهند در مرحله بعد  مي

                                                
۱ )Dimethyl Fumarate 

متوكسيد در حالي كه ظرف واكنش در حال سرد كردن است به 
در نهايت اين  .كنندمدت سه ساعت با هم واكنش ه آن اضافه تا ب

  .]۱۴ [به دست آيد محصولتا  مي شوداستر خام هيدروليز 
     با DMHP يك موليك روش پيوسته،  رد     : روش چهارم

در حضور سديم متوكسيد  )DMFيا( DMMمول  ٠/۸ ‐٢/١ 
‐ C١٦٠°دقيقه در دماي  ٦٠تا  ١٠مدت ه كند سپس ب واكنش مي
خنك  ٤‐C٢٠°دماي  تاحرارت داده مي شود و در ادامه  ١٤٠
مول متيل آكريلات در حضور سديم  ٦/٠‐٢/١ سپس شود مي

‐ C٢٠°دماي ساعت در ١٠تا ٦مدته د و بمتوكسيد اضافه مي شو
به  محصول ،به هم زده مي شود و در ادامه با هيدروليز استر ٤

  .]۱۵و۱۶ [آيد دست مي
در حضور  DMHPيك مول دريك روش پيوسته،  : روش پنجم

مول مالئيك اسيد دي متيل استر در حضور سديم متوكسيد  ٠٤/١
مول  ٠٢/١دامها در كنند همراه با سرد سازي مخلوط واكنش مي

در حضور سديم متوكسيد اضافه  C٣٠°دماي  آكريلو نيتريل در
به  و در نهايت استر حاصل هيدروليز مي شود تا محصول شود مي

  .]۱۷ [دست آيد 
يك مول فسفونو سوكسينيك اسيد تترا متيل استر و  :روش ششم

دقيقه همراه با سردكردن و  ۷۰يك مول متيل آكريلات در مدت 
ميلي ليتر     ۵۰مول سديم متوكسيد در ۱۵/۰حضور  زدن در هم

ميلي ليتر اسيد كلريدريك   ۱۰۰سپس با . متانول اضافه مي شود
ه در ادامه متانول ب. ساعت هيدروليز مي شود۱۸رقيق به مدت 

كمك تقطير خارج مي شود و محصول مورد  نظر به دست مي 
   .]۱۷ [آيد

ضورمالئيك ح در DMHP يك روش پيوسته، در :روش هفتم
در حضور  ) ماريك اسيد دي متيل استرويا ف (اسيد دي متيل استر

در  كنند سديم متوكسيد همراه با سرد سازي مخلوط واكنش مي
و در . دشو ادامه آكريلو نيتريل در حضور سديم متوكسيد اضافه مي

 تا محصول شدههيدروليز  با اسيد كلريدريك نهايت استر حاصل
 .]۱۸  [به دست آيدي هاين

  
  بخش تجربي

  مواد ‐١
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 با درجه خلوص آزمايشگاهي DMM و DMHP ،متيل آكريلات 
   MERCK از شركت

 دستگاه ‐٢
 DRX500 مدل  BRUKERمارك 31P NMRدستگاه 

AVANCE 

  
    PBTCتهيه 

تا حد بسيار زيادي با  PBTCدر سنتز  صنعتيروشهاي ارائه شده 
وم بعضي واكنشها ه دلهم مشابه هستند با اين تفاوت كه در مرح

يل آكريلات و در بعضي ديگر از آكريلونيتريل استفاده شده متاز 
 در اينجا كنند و است كه از نظر روند واكنش تفاوتي را ايجاد نمي

   بيان  زير  در  سنتز  اين. است  آكريلات استفاده شده متيل   از
  .مي شود
 ميلي٢٠٨ ( گرم ٣٠با DMHP ) ميلي مول١٩٩ (گرم٢٢مقدار
همراه با سردسازي  %٢٥در حضور سديم متوكسيد DMM ) مول

ساعت  مدت يكه ب ١٤٠‐C١٦٠°سپس در دماي .شدندمخلوط 
مخلوط واكنش  C٢٠°از آن در دماي  پسواكنش داده شدند و 

متيل  ) مولميلي  ٢٠٤ ( گرم ٧٨/٨در ادامه مقدار. شدسرد 
 ١٠مدت ه و ب شداضافه  %٢٥ آكريلات در حضور سديم متوكسيد

به نسبت  پس از اين مدت مخلوط واكنش ه شدهم زده ساعت ب
 هيدرو كلريك اسيد% ٢٢محلول  واكنش با برابر مخلوط ٤

 .ددست آمه محصول ب و شدهيدروليز 

  
  سديم متوكسيد تهيه روش و شرايط

در يك بالن ته گرد و خشك كه مجهز به كندانسور است مقدار 
  خنك و به  ٬ر حمام يخسپس بالن د  ولازم سديم فلزي ريخته 

 
 

 
پس از اتمام افزايش و كم شدن شدت . آرامي متانول افزوده شد

تكميل  برايواكنش، بالن از حمام يخ خارج شد تا فرصت كافي 
اگر همچنان مقادير . واكنش باقيمانده احتمالي سديم فراهم شد

بالن روي حمام آب، گرم مي شود تا  ،ناچيزي از سديم باقي بماند
 .  متوكسيد به دست آيدسديم 

     
 نتايج و بحث

انجام شده  مايكلگفته شده، دو مرحله افزايش  هايروش تمامدر 
 ٠٤/١ با DMHPآنچه در عمل انجام شد واكنش يك مول.است
همراه با سردسازي  %٢٥ حضور سديم متوكسيد در DMMمول 
ساعت واكنش  مدت يكه ب ١٤٠‐C١٦٠° سپس در دماي . بود

مخلوط واكنش سرد  ٤‐C٢٠° دماي بعد از آن در و ادامه يافت
مول متيل آكريلات در حضور سديم  ٠٢/١ در ادامه مقدار. شد

 ه شدهم زده ساعت ب ١٠مدت ه و  ب. شداضافه  %٢٥ متوكسيد
 اسيد كلريدريك % ٢٢با محلول  پس از اين مدت مخلوط واكنش

  . دست آمده محصول ب شده وهيدروليز 
 :ها مشابه و به صورت زير استمكانيسم تمام واكنش 
 در مرحله دوم واكنش اگر از آكريلو نيتريللازم به ذكر است  

جاي متيل آكريلات جايگزين ه استفاده شود آنگاه در مكانيسم ب
  .شود مي

  آزمون مقايسه اي كاربردي
 pHبايد گفت كه  PBTCدر ارزيابي كيفي نمونه هاي سنتز شده 

 درصد ٢/٣٠ و فسفات كل بين٧٦/١محلول يك در صد آنها برابر 
نسبت تئوريك  .به دست آمد كه در حد قابل قبولي مي باشد

 .درصد مي باشد ١٧/٣٥ برابر PBTCفسفات پيوندي به
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  مكانيسم واكنش                                                                     
 

مونه هاي نتايج حاصل از بررسيهاي اسپكتروسكوپي ن
  سنتز شده

  31P NMR طيف
31P 1مانندH به آن دارد  فراواني بالا اما حساسيت كمتري نسبت

بايد به دفعات طيف گيري  31P NMRطيف بنابر اين براي تهيه
است و چند  =٢/١Iداراي  19Fو  1Hهمانند  31P. انجام شود

توان  كند مي توليد مي 19Fو  1Hدر طيفهاي  31Pگانگي را نيز كه 
و  ا استفاده از همان قواعدي كه كاربرد آنها را در مورد پروتونب

   .به آساني پيش بيني كرد  ايم، فلوئور مشاهده كرده
پيك . است آمده ٢ در نمودار PBTCتركيب  31P NMR طيف

 از نظر  bو  aهاي  چون پروتون .عمده مربوط به اين تركيب است
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 

 
 معادل نمي باشند لذا پيك مربوط به فسفر مغناطيسي شيميايي و
  شود و پيك شكافته مي ٩به  +۱ (na(+nb)۱( طبق قاعده
هاي مولكول حلال  چون با پروتون OHهاي  هاي گروه پروتون

D2O حال جابجا شدن هستند  در "و دائما مي شوند جانشين
   .باعث شكافت پيك فسفر نمي شوند

 يه شده با استاندارد فسفريك اسيدته 31P NMR   ضمن طيف در
 )٠(ppm= هاي ظاهر شده مربوط  ساير پيك .كاليبره شده است

همراه  )...و MM-PBTC۲و١ PSA( جزيي ناخالصي به مقادير
مي باشند كه شناسايي اجزاي ناخالص همراه تفسير  PBTCبا

نداشته و در تمام منابع و مراجع مربوط نيز به همين صورت 
 .ستپذيرفته شده ا

 
  
 

 
 
 

                                                
۱)Phosphonosuccinic Acid 
۲  )Monomethyl 2-Phosphonobutane-1,2,4-
Tricarboxylate 
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