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 د يلاميالکل ـ اکرلينيويمر پليعملکرد کوپل يبسپارش و بررس

 يدرات گازيه يکينتيبه عنوان بازدارنده س
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 ، ايرانمشهد 51119-1111 يمشهد، صندوق پست ي، دانشگاه فردوسيدانشکده مهندس، يشيم يگروه مهندس

 
 ترات ينوميک آمونيآغازگر شامل سر سامانهد با دو يلامياکر -الکللينيويپل يونديمر پي، کوپلاين پژوهشدر  :چكيده

 توسط يونديپ يمرهاي. ساختار کوپلشد ت سنتزيسولفيمتابم يپرسولفات/سدميرداکس آمون سامانهو 
  دهبه دست آم يمرهايکوپل يشد. اثر بازدارندگ تأييد( TGA) يسنج( و گرماوزنFT-IR) فروسرخ يسنجفيط 

پروپان  ـ متان يالکل در مخلوط گازلينيو يسه با پلي( در مقايدرات گازيد هيجد يکينتيس ي)به عنوان بازدارنده ها
 ار، ب 32ه ياولها فشار شيقرار گرفت. در همه آزما يدهند مورد بررسيل ميرا تشک IIدرات ساختار يکه ه

  درات را کاهش دادنديل هيشده سرعت تشکآزمايش  مواده هم. شدم يقه تنظيدور بر دق 044و سرعت همزن   C3˚دما 
  يشگاهيآزما يهانتيجهبود.  PVA-g-AAM2 > PVA > PVA-g-AAM1ب يها به ترتآن يو قدرت بازدارندگ

درات را نسبت به يسرعت متوسط رشد ه PVA-g-AAM1 يونديمر پيدرات نشان دادند که کوپليل هيک تشکينتيو س
  ن سرعت رايا PVA-g-AAM2 يونديمر پين کوپليدهد. همچنيدرصد کاهش م 11الص، تا درات با آب خيل هيتشک

 سازگار  يکينتيد سيک بازدارنده جديل مناسب تر آن به عنوان يدرصدکاهش داده که نشان دهنده پتانس 35تا 
 ست، است.يط زيبا مح

 

 .يکينتي؛ بازدارنده سيدرات گازي؛ هيونديمر پيبسپارش؛ کوپل :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: Polymerization; Graft copolymer; Gas hydrate; Kinetic inhibitor. 

 

 مقدمه
آب و گاز هستند  يداراي بلوري هايهاي گازي جامدهيدرات

هاي ها بر اثر ايجاد پيوند هيدروژني بين مولکولکه در ساختار آن
 به تقريبکه هاي توخالي اي با حفرههاي ميزبان( شبکهآب )مولکول

هاي ناپايدار شود و سپس اين حفرهکروي هستند تشکيل مي
  ها در دماي پايينهاي مهمان( به آنگازي)مولکول يتوسط نفوذ اجزا

 شوند. در اين نوع بلورها،و فشار بالا به يک ساختار پايدار تبديل مي
هاي گاز هاي آب و مولکولهيچ نوع پيوند شيميايي بين مولکول

هاي گاز به صورت آزادانه در داخل شبکه دارد و مولکولوجود ن
 هاي آب وجود دارند و عامل پايداري بلورها شده از مولکولساخته

 

هاي ميزبان و نيروي به وجود آمدن پيوند هيدروژني بين مولکول
هاي مهمان است. هاي ميزبان و مولکولواندروالسي بين مولکول

 I ،IIهاي ساختار نوع هيدرات با نامدر حال حاضر سه نوع ساختار 
 هاي گاز اند. در هر نوع از ساختارها مولکولشناخته شده Hو 

. ]1-4[افتندها به دام ميشان در داخل حفرهبسته به اندازه و شکل
 و گرفتگي خطوط لوله  بسته شدنبلوري باعث  يهااين جامد

يي براي هااند به همين دليل به روشدر صنعت نفت و گاز شده
جلوگيري از تشکيل هيدرات نياز است. براي جلوگيري از تشکيل 

 بندي، دادن/عايق گرماي شامل گوناگونهاي هيدرات روش
 E-mail: dashti@um.ac.ir+                                                                                                                                                     عهده دار مکاتبات* 
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هاي شيميايي به کار گرفته شده کاهش فشار، حذف آب و روش
هاي هاي شيميايي به کارگيري  بازدارندهدر بين روش. ]5[است

هاي پايين و ستفاده در غلظتبه دليل ا (KHIسينتيکي هيدرات)
 ثرترين روش براي بازدارندگي ؤمحيطي، مهاي زيستجنبه

اند. هيدرات در خطوط لوله نفت و گاز شمرده شده بلوراز تشکيل 
 درصد از فاز مايع  1هاي پايين ها در غلظتاين نوع بازدارنده

گيرند و سرعت رشد بلورهاي هيدرات را مورد استفاده قرار مي
. ]7،6[اندازندگذاري هيدرات را به تاخير ميداده و هسته کاهش

 کاپرولاکتاموينيل( و پليPVPپيروليدون)وينيلپلي مانندپليمرهايي 
(PVCap از )روند هاي سينتيکي به شمار ميبازدارنده ينرتمهم 

 گيرند. که در مقياس صنعتي مورد استفاده قرار مي
جاري بر اساس پليمرهايي محلول هاي سينتيکي تبازدارندهتر بيش

 مورد ساختار پليمرهاي بازدارنده در آب و شامل گروه آميد هستند. در
هاي فعالي که پيوند توان گفت که بايد شامل گروهسينتيکي مي

دهند باشند. بنابراين هاي آب تشکيل ميهيدروژني با مولکول
بر اساس  تريشباند عملکرد را نشان دادههاي فعالي که بهترين گروه

 کنند. گروه آميد هستند زيرا پيوند هيدروژني خوبي ايجاد مي
 در واقع براي جلوگيري از تشکيل هيدرات گازي مواد افزودني 

هيدرات  بلوربايد بتوانند با تشکيل پيوند هيدروژني روي سطح 
توانند ي که ميهايثيرأ. اين مواد افزودني با توجه به تجذب شوند

ثير روي چگونگي أهاي آب، تي، نظم مولکولروي کشش سطح
  ها هيدراتحفره بستنرشد هيدرات، و نيز قابليت و توانايي شان براي 

هاي هسته زايي و نيز توانايي و قابليتشان براي ايجاد سايت
 . توانند به عنوان پيش برنده سينتيکي يا بازدارنده سينتيکي باشندمي

ولفات با کاهش کشش سطحي سديم دو دسيل س ،نمونهبه عنوان 
هاي بر آن با جذب روي سطح هيدرات و ايجاد سايت افزونو 

 شود و زايي منجر به افزايش سرعت تشکيل هيدرات ميهسته
 تربيششود در حالي که مي هتشناخبه عنوان پيش برنده سينتيکي 

پليمرهايي که شامل گروه آميد هستند به عنوان بازدارنده مطرح 
 که خود زنجيره پليمر منجر به رشد نامنظم هستند چرا 

 هيدرات شده )رشد نامنظم در لا به لاي زنجيره پليمري( 
زنند و در برخي هاي آب را به هم ميو از طرفي آرايش مولکول

هاي هيدرات را مسدود کرده و منجر به کاهش رشد حفره موردها
 ]6[ کارانهمو  پنگتوان به کار مي موردشوند. در اين مي هيدرات

 ها نشان دادند اگر چه بازدارنده سينتيکي اشاره داشت. آن
VC-713 جذب وليشود منجر به کاهش کشش سطحي مي 

 

 هاي در حال تکميل هيدرات منجر به مسدود شدناين پليمر روي حفره
تر و از آن مهم هاي گازي شدهها براي ورود مولکولاين حفره

اين پليمر، منجر به جذب بالاي دانسيته بالاي گروه آميدي در 
هاي آب شده و در نتيجه غلظت ها روي سطح مولکولآن

هاي ميزبان( در سطح مشترک هاي آب )به عنوان مولکولمولکول
آب و گاز کاهش داده و در نتيجه آن سرعت رشد هيدرات کاهش 

 . ]6-11[يابدمي

يکي هاي سينتبر روي بازدارنده هاههاي اخير مطالعدر سال
 پذير و سازگار با محيط زيست افزايش يافته است. تخريبزيست

آميدها را آسپارتعملکرد پلي (1)ويلانو و همکارانبه عنوان نمونه 
 . مورد بررسي قرار دادند IIهيدرات ساختار  سامانهدر 
 آميد يا آلکيل -Nهاي گروه در ساختار خود آميدهاآسپارتپلي
N،N- پذيري بهترتخريبزان دارند. اين پليمرها زيستآميد آويآلکيلدي  

هاي تري نسبت به بازدارندهو عملکرد بازدارندگي سينتيکي پايين
 هاي . در ميان بازدارنده]11، 11[اندتجاري نشان داده

 ( يک پليمر محلول در آب استPVAالکل)وينيلپليپذير تخريبزيست
جه زيادي قرار نگرفته و که بررسي عملکرد بازدارندگي آن مورد تو

 دهد ولي به علت قيمت پايين عملکرد متوسطي را نشان مي
هاي تواند به عنوان جايگزين بازدارندهو در دسترس بودن آن مي

 تلاش اين پژوهش. در ]11[سينتيکي هيدرات رايج به کار گرفته شود
 روي عملکرد  PVA بر آن شده که به دليل عملکرد متوسط

 PVP با همانندرت گيرد و بهبود عملکرد آن بررسي شود. پليمر بحث صو
که روي واحد تکرار خود يک مولکول اکسيژن دارند  PVCapو 

 PVAدهد تا روي سطح هيدرات جذب شوند ها اجازه ميکه به آن
نيز پليمري است که در واحد تکرار خود داراي يک مولکول 

 PVAکرار هيدروکسيل روي واحد تاکسيژن است. اکسيژن گروه 
  هاي آب تشکيل دهدتواند به سرعت پيوند هيدروژني با مولکولمي

و حلاليت آن در آب  PVAکه اين خود باعث خاصيت بازدارندگي 
هاي هيدروکسيل روي شاخه . در واقع حضور گروه]3،18[شودمي

PVA  اين امکان را فراهم ساخته تاPVA  با مواد مناسب 
 PVA يها. از بين مشتق]14[اي واکنش دهدشرايط ويژهدر 

  بر اساس مونومرهاي وينيل بسپارش کوپليمرهاي پيوندي
بسپارش  به تازگي ]15-13[مورد بررسي فراواني قرار گرفته است

پذيري و تخريببا زيست هاييفراوردهاين کوپليمرها براي تهيه 
سازگاري خوب مورد بررسي قرار گرفته است. کوپليمرهاي زيست

 براي کاربردهاي غشايي و  گوناگونهاي در پژوهش PVAپيوندي 
 (1)  Villano L.D. et al. 
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 . ] 16، 13[ اندپليمرهاي جاذب آب مورد استفاده قرار گرفته
با مونومرهاي  PVAپيوندي  هايبسپارش کوپليمر پژوهشدر اين 

 سامانهبا  1که شامل کوپليمر پيوندي نوع  دوست اکريلاميدآب
( و PVA-g-AAM1ت )نيتراآغازگر راديکال آزاد سريک آمونيوم

آغازگر رداکس آمونيوم پرسولفات  سامانهبا  1کوپليمر پيوندي نوع 
 در جو نيتروژن  (PVA-g-AAM2) سولفيتمتابيو سديم

 ( و آناليزFT-IR)فروسرخ سنجي صورت گرفته است، سپس توسط طيف
و  PVA( افزوده شدن گروه آميد به ساختار TGAسنجي)گرماوزن

کوپليمرها با توجه به اين  .شديمر پيوندي تائيد انجام بسپارش کوپل
دارا بودن گروه آميد و توانايي تشکيل پيوند هيدروژني و به سبب 

هاي دانسيته بالاي گروه آميدي )که سبب کاهش غلظت مولکول
شود( حتي سطح هيدرات مي گاز وـ  آب در سطح مشترک آب

نده سينتيکي ها به عنوان يک بازدارآن انتخاب شدند و پتانسيل
)با توجه   IIهيدرات نوع ساختار جديد براي جلوگيري از تشکيل 

به نزديک شدن به شرايط تشکيل هيدرات با گاز طبيعي( در يک 
 اي گسترده يبازهدار با قابليت کار در فشار بالا و راکتور همزن

 ياد شده سامانهاز دما بررسي شده و عملکرد بازدارندگي آن در دو 
 شده است.مقايسه 

 

 بخش تجربي
 مواد 

و وزن  36-01( با درصد هيدروليز %PVAالکل)وينيلپلي
از شرکت آلدريچ  61111تا   81111مولکولي متوسط ويسکوزيته

 خريداري شده است. اکريلاميد، سريک آمونيوم نيترات، 
سولفيت از شرکت مرک آلمان خريداري متابيپرسولفات و سديمآمونيوم

و نيتريک اسيد با درصد  00پروپانول با خلوص %شده است. ايزو
از شرکت آرمان سينا خريداري شده است. آب مقطر  75خلوص %

استفاده شده است. اطلاعات  هاو استون در طول همه آزمايش
 آورده شده است. 1تري در مورد مواد استفاده شده در جدول کامل
 

 PVA-g-AAM بسپارش کوپليمر پيوندي
 هايي شامل آغازگر ليمر با روشبسپارش اين کوپ

پرسولفات و ، آغازگر رداکس پتاسيم]10[نيتراتسريک آمونيوم
 پرسولفات ، آغازگر رداکس آمونيوم] 11[(سولفاتIIآهن)

 صورت گرفته که  ]11[و اشعه گاما ]11[سولفيتبيو سديم
 زير استفاده شده است: سامانهاز دو  پژوهشدر اين 
 

الکل  با آغازگر سريک وينيلدی پليبسپارش کوپليمر پيون
 (PVA-g-AAM1نيترات )آمونيوم

 آب مقطر در دماي   ml45( در g0/1الکل)وينيلپلي نخست
°C71 شود. سپس محلول سرد شده و در يک بالن حل مي 

 سه دهانه که مجهز به ورودي گاز نيتروژن، کندانسور و 
اکريلاميد و  مونومر g5/4گيرد. همزن مغناطيسي است قرار مي

Lm1   از محلولM1/1 اسيد نيترات در نيتريکسريک آمونيومM1 
 شود و واکنش الکل افزوده ميوينيلبه محلول پلي

از مدت  پسگيرد. در اتمسفر نيتروژن انجام مي C 15˚در دماي 
شود. محلول با افزودن استون به آن رسوب داده مي h1زمان 

استون ساخته شده و رسوب ، آب مقطر:81:61سپس يک محلول 
 مرتبه توسط اين محلول  11يند بسپارش، ابه دست آمده از فر

 شود تا هموپليمر توليدشده به طور کامل شستشو داده مي
 . شوددر طي انجام واکنش  از کوپليمر جدا شده و حذف 

 C 51˚ساعت در آون در دماي ثابت  14رسوب نهايي به مدت 
 شود.خشک مي

 
آغازگر  سامانهالکل با وينيليمر پيوندی پليبسپارش کوپل

 (PVA-g-AAM2رداکس)

آغازگر  سامانهتوسط  PVAدر بسپارش کوپليمري پيوندي 
سولفيت از رويه داده شده بيپرسولفات و سديم متارداکس آمونيوم

  ].18[استفاده شده است (1)اميديان و همکارانتوسط 
  C 71˚ر دماي آب مقطر د  mL15( در g1الکل)وينيلپلي

 شود. سپس محلول در يک بالن سه دهانه که مجهز حل مي
 به ورودي گاز نيتروژن، کندانسور و همزن مغناطيسي است 

 ايزوپروپانول و  ml1مونومر اکريلاميد،  g1گيرد. قرار مي
g 1115/1  پرسولفات:، آمونيوم1:1آغازگر رداکس با نسبت 

شود و واکنش در دماي ه ميسولفيت به محلول افزودسديم متابي
˚C 75  در اتمسفر نيتروژن به مدتh1 از  پسگيرد. انجام مي 

 شود تا رسوب طي زمان واکنش  به محلول استون افزوده مي
، آب مقطر:استون ساخته شده 81:61داده شود. سپس يک محلول 

 مرتبه توسط  11يند بسپارش، او رسوب به دست آمده از فر
شود تا هموپليمر کامل شستشو داده مي اين محلول به طور

. شودتوليدشده در طي انجام واکنش  از کوپليمر جدا شده و حذف 
 C 51˚ساعت در آون در دماي ثابت  14به مدت  پايانيرسوب 

 شود.خشک مي
 (1)  Omidian H. et al. 
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 وينيل الکل.ـ مواد اوليه مورد استفاده در سنتز کوپليمرهای پيوندی پلي9جدول 

 توضيحات نام شرکت نام ماده

 36-01و درصد هيدروليز % 81111-61111 گرانرويجرم مولکولي متوسط  آلدريچ-سيگما (PVAالکل)وينيلپلي

 و حلال در آب g/mol 13/61 رنگ، جرم مولکولي شکل ظاهري: پودر بي مرک آلمان (AAMاکريلاميد)

 و حلال در آب g/mol 18/534 مولکولي شکل ظاهري: پودر نارنجي، جرم  مرک آلمان (CANنيترات )سريک آمونيوم

 و حلال در آب g/mol 10/113شکل ظاهري: پودر سفيد، جرم مولکولي  مرک آلمان (APSپرسولفات )آمونيوم

 و حلال در آب g/mol 11/101 رنگ، جرم مولکولي شکل ظاهري: پودر بي مرک آلمان (SMBSسولفيت )سديم متابي

 g/mol 11/78 ، جرم مولکولي GC(wt%:)75بر اساس  خلوص سيناآرمان اسيدنيتريک

 (%wt) 00و خلوص  g/mol1/71جرم مولکولي  سيناآرمان ايزوپروپانول

 
 تعيين پارامتر پيوند

از انجام واکنش  پسرا  PVA( افزايش وزن pG) درصد پيوند
 زير محاسبه  يمعادلهکند و با استفاده از بسپارش تعيين مي

 :]11[شود مي

(1  )                                                    
p

W W
G

W


 1 

وزن پليمر به دست آمده  1Wو  PVAوزن اوليه  0Wکه در آن 
 باشند.يند استخراج ميااز انجام واکنش و فر پس

 

 کوپليمرها يهايويژگتعيين 

ي و کوپليمرها PVA( از FT-IR)فروسرخ سنجي طيف آزمون
 Avatar 370مدل  Thermo Nicoletشده  توسط دستگاه بسپارش

FT-IR   ساخت کشور آمريکا در آزمايشگاه مرکزي دانشگاه
 هاي پودري از نمونه آزمونفردوسي مشهد انجام شد. در اين 

قرصي ساخته شده و تحت تابش نور  KBrبه همراه ماده مرجع 
 ري در ناحيه قرار گرفته است. براي هر نمونه طيف عبور نو

1-cm411  1تا-cm 4111 گيري شده است. اندازه 
و  PVA( از TGAهمچنين تجزيه و تحليل حرارتي )

ساخت  TGA-50 Shimadzaکوپليمرهاي آن توسط دستگاه 
کشور ژاپن در آزمايشگاه مهندسي شيمي واقع در دانشکده 

و  C 011˚تا  11مهندسي دانشگاه فردوسي مشهد تحت جو هوا از 
 صورت گرفته است.  C/min 11˚دهي گرمانرخ با 

 

 دستگاه تست بازدارنده هيدرات
و کوپليمرهاي  PVAهاي بررسي عملکرد بازدارندگي محلول

PVA-g-AAM1  وPVA-g-AAM2  روي ساختار هيدرات نوعII 

 پره( دار )مجهز به همزن توربيني ششدر يک راکتور همزن
دور همزن  يبازه، با mL751و با حجم از جنس فولاد ضد زنگ 

و  bar71-1فشار   يبازهدور بر دقيقه و با قابليت کار در  1511-1
 صورت گرفته است. در دستگاه  C111˚تا  -11دماي  يبازه

 بر راکتور از تجهيزات جانبي ديگري شامل يک حمام سردکن، افزون
تور مجهز پمپ خلا، ترموکوپل و فشارسنج استفاده شده است. راک

کننده که شامل مخلوط آب به پوشش دوجداره بوده و سيال خنک
 گلايکول با نسبت مساوي است از دستگاه سردکننده و اتيلن

 شود.به پايين پوشش دوجداره وارد شده و از قسمت بالايي خارج مي
ترموکوپل و فشارسنج، دما و فشار داخل راکتور را در هر لحظه 

سه سيم که  PT-100گيري دما از يک ندازهدهند. براي انشان مي
شود. ارتفاع آب درون رآکتور بسته استفاده مييک لوله ته درون

اي باشد که با انتهاي اين لوله در تماس باشد تا دماي بايد به گونه
 گيري دما قرائت شده دماي واقعي مايع باشد. دقت اندازه

 يري فشار نيز درجه سلسيوس است. همچنين براي اندازه گ 1/1±
از يک فشارسنج ديجيتالي که يک مبدل فشار به سيگنال الکتريکي، 
 براي نمايش فشار در رايانه است استفاده شده است. دقت 

باشد. اطلاعات دما و فشار مربوط به مي bar 1/1±اين فشارسنج 
اي که به راکتور متصل است منتقل شده و کابل به رايانه باراکتور 

 گوناگونشده روي رايانه قابليت ترسيم نمودارهاي صبنرم افزار ن
 1ن دستگاه در شکل اي شماييبر حسب زمان را داراست. تصوير 

 شده است. يهارا
 

 هاي عملکرد بازدارندگيرويه آزمايش

 ها ها براي بررسي عملکرد بازدارندهي آزمايشهمه
درصد مولي پروپان(  15روي مخلوطي از گاز متان و پروپان )
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 درات.يه يکينتيبازدارنده س آزموندستگاه  شمایـ 9شکل 
 

. دهد صورت گرفته استرا تشکيل مي IIکه هيدرات گازي ساختار 
  mL 411ها در دماي ثابت و در حجم همچنين همه آزمايش

و  PVAدرصد وزني  65/1و  51/1، 15/1هاياز آب يا محلول
 ها ي آنانجام گرفته است. در همه شدهسپارشکوپليمرهاي ب

 دور بر دقيقه است. 411و سرعت همزن   C1˚  بار، دما 18اوليه فشار 
 

 نتيجه ها و بحث
 تعيين درصد پيوند

 PVA-g-AAM2و  PVA-g-AAM1درصد پيوند براي کوپليمرهاي 
 محاسبه شده است.  %65و  %06به ترتيب با 

 
 ونديکوپليمر پي يهايويژگتعيين 

  FT-IR سنجي طيف

و  PVA-g-AAM1و کوپليمرهاي  PVAاز  FT-IRطيف 
PVA-g-AAM2  نشان داده شده است. در مقايسه با  1در شکل

PVA 1اي را در تر و دو قلهکوپليمرها قله باريک-cm8111  تا 
1-cm 8411 ي اند اين مورد بيانگر اين است که همهنشان داده

الکل در کوپليمرها حضور ندارد. ينيلوهاي هيدروکسيل پليگروه

 به علت وجود گروه کربونيل آميد  cm 1771-1قله موجود در 
  cm 1711-1در زنجير پليمري ايجاد شده است و قله موجود در 

ي اين موارد دلايلي براي تائيد مربوط است. همه N-Hبه پيوند 
 باشند. بسپارش پيوندي مي

 
 (TGAسنجي )آناليز گرماوزن

 PVA-g-AAM2و  PVA ،PVA-g-AAM1براي  TGAهاي نحنيم
وزن از دست رفته  TGAهاي شده است. منحني يهارا 8در شکل 

و کوپليمرها  PVAدهند. در ماده را نشان مي گرماييدر اثر تجزيه 
 اند اوليه منحني، وزن اندکي را از دست داده هايمرحلهدر 

طوبت باشد زيرا آب، تواند مربوط به از دست دادن رکه اين مي
ها به دام انداخته شده جذب اين مواد شده است و در ساختار آن

را در کل  افت گرماييسه مرحله  PVA. منحني ]11،  14[ است
تا   C° 43/161نشان داده است.  مرحله اول از  آزمايش يبازه
 است،  مرحله دوم   % 44/83با وزن از دست رفته   44/860
  81/576تا  C° 15/438و مرحله سوم از  35/461تا  C° 11/805از 

  همانندهستند.  % 01/14و  11/81به ترتيب با وزن از دست رفته 

 PVA-AAM2و  PVA-g-AAM1براي کوپليمرهاي  PVAبا 
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 .شدهبسپارش یمرهايل الکل و کوپلينيويپلاز  FT-IRف يط ـ0 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ل الکل و ينيوياز  پل (TGA) درصد افت جرم یهايمنحن ـ7 شکل
 .شدهبسپارش یمرهايکوپل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ل الکل ينيوياز  پل DTG)مشتق درصد افت جرم ) یهايمنحن ـ4 شکل
 .شدهبسپارش یمرهايو کوپل

 باشد که برايمي افت گرمايينيز منحني داراي سه مرحله 
  37/881تا  C 45/181˚مرحله اول از  AAM1-g-PVAيمر  کوپل

 04/481تا  C 15/854˚، مرحله دوم % 86/11با وزن از دست رفته 
 به ترتيب با وزن ازدست رفته 16/577تا  C 77/451˚و مرحله سوم از 

نيز مرحله اول  AAM2-g-PVAهستند. براي  %61/44و  11/17
، مرحله % 30/17با وزن از دست رفته  53/811تا  C 73/188˚ز ا

تا  C 14/511˚و مرحله سوم از  83/443تا  C 03/864˚دوم از 
 هستند.  % 13/13و  13/10به ترتيب با وزن از دست رفته   11/717

ان است تجزيه يکس هايمرحلهکه تعداد در مورد نمودارها با اين
ترين درصد وزن از دست رفته در مرحله اول بيش PVAولي در مورد 

ترين تر است ولي در مورد کوپليمرها بيشيعني در دماي پايين
  درصد وزني از دست رفته در دماهاي بالاتر و مرحله نهايي نزول است.

 دهنده اين است که ساختار پليمر تغيير يافته است اين مورد نشان
 .]15[ريزاسيون پيوندي صورت گرفته استو کوپليم

  4که در شکل  DTGهاي همچنين با توجه به منحني
 تجزيه نهايي بيشينهتوان گفت که دماي نشان داده شده است نيز مي

است درحالي که دماي تجزيه نهايي براي   PVA ،˚C 1/518براي 
AAM1-g-PVA  وAAM2-g-PVA  به ترتيب˚C 3/511  و

 بالاتر است.  PVA بيشينهاست که نسبت به دماي  4/566
توان بيان کرد که پايداري در نتيجه با توجه به همه اين موارد مي

 .]17[ دباشمي  PVAشده بهتر از کوپليمرهاي بسپارش گرمايي

 
 هاي سنتز شدهبازدارندهو بحث روي عملکرد  هانتيجه

و کوپليمرهاي  PVAبراي بررسي عملکرد بازدارندگي 
شده، در يک راکتور تحت فشار مجهز به سيرکولاتور بسپارش

دماي پايين هيدرات گازي شامل مخلوط گازي متان و پروپان 
 درصد مولي پروپان( تشکيل شد. سرعت مول مصرفي گاز 15)شامل 

در اثر تشکيل هيدرات )که در نمودارها بر حسب مول مصرفي گاز 
و  PVAمبنايي براي تست عملکرد  بر حسب زمان مشخص است(

شده به عنوان بازدارنده سينتيکي در نظر کوپليمرهاي بسپارش
هاي فشار گرفته شد. مول مصرفي گاز در هر لحظه بر اساس داده

 . بر اين اساس،شدرابينسون محاسبه ـ  و دما و به کمک رابطه پنگ
راي نمودار مول مصرفي گاز )در اثر تشکيل هيدرات( را ب 5شکل 
PVA شده در مقايسه با آب خالص نشان و کوپليمرهاي بسپارش

 مشخص است سرعت مصرف گاز هانتيجهکه در  گونهدهد. همانمي
تر از آب درصد مولي از مواد افزوده شده کم 15/1در غلظت 

 PVAخالص است که اين نشان دهنده اثر بازدارندگي براي 
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سرعت  یبسپارش شده رو یمرهايوپلو ک PVAر يثأت ـ 1 شکل
 .يوزن 01/2درات در غلظت يل هيتشک

 
باشد. همچنين اثر بازدارندگي و کوپليمرهاي بسپارش شده مي

 بررسي شده است.  PVAکوپليمرهاي سنتز شده در مقايسه با 
 شد، PVAتر از کم PVA-g-AAM1در نتيجه اثر بازدارندگي کوپليمر 

 است.  PVAتر از بيش PVA-g-AAM2ر اما اثر بازدارندگي کوپليم
براي بررسي بيشتر اثر اين مواد روي سرعت تشکيل هيدرات، 

 گونهنيز انجام شد. همان 65/1و  51/1هاي ها در غلظتآزمايش
ها سرعت )الف و ب( مشخص است در اين غلظت 7که در شکل 

تر از آب خالص شده کم آزمايشتشکيل هيدرات در حضور مواد 
ه عبارتي همگي اثر بازدارندگي دارند. قدرت بازدارندگي است و ب

ها براي جلوگيري از تشکيل هيدرات به ترتيب به صورت  آن
 PVA-g-AAM1کوپليمر < PVA-g-AAM2 > PVAکوپليمر

به عنوان  PVA-g-AAM2دهد کوپليمرباشد. اين نشان ميمي
  تر)بيش چشمگييک بازدارنده سينتيکي جديد با قدرت بازدارندگي 

 تواند مطرح شود.( ميPVAاز 
 کل مول مصرفي گاز در اثر تشکيل  1همچنين جدول 

 شده آزمايشهاي هيدرات براي آب خالص يا هر بازدارنده در غلظت
دهد. همچنين در اين جدول زمان مورد نياز براي مصرف نشان مي

مول گاز در اثر تشکيل هيدرات و سرعت رشد متوسط  1/1
عت ابتدايي از تشکيل هيدرات مشخص است. سا 8هيدرات در 

کند. ها را فراهم ميامکان مقايسه کمي بين داده مقدارهااين 
 هاي مشخص است همه بازدارنده 1که در جدول  گونههمان

 اند. در ميانبه کار گرفته شده سرعت تشکيل هيدرات را کاهش داده
زمان  PVA-g-AAM1شده در اين کار کوپليمر کوپليمرهاي توليد

 مول گاز در اثر تشکيل هيدرات را  1/1مورد نياز براي مصرف 

 دقيقه  131دقيقه براي آب خالص تا مقدار  184از مقدار 
 درصد جرمي( افزايش داده است. اين مقدار در حضور 65/1)در غلظت 

  دقيقه نيز افزايش يافته است 153حتي تا  PVA-g-AAM2کوپليمر
 رندگي بيشتر آن در مقايسه با دهنده قدرت بازداکه نشان

دهند نشان مي هانتيجهاست. همچنين  PVA-g-AAM1 کوپليمر
که سرعت رشد متوسط هيدرات در سه ساعت ابتدايي از تشکيل 

مول ميلي 718/1از مقدار  AAM1-g-PVAهيدرات براي کوپليمر 
 دهدکند که نشان ميمول بر دقيقه تغيير ميميلي 518/1بر دقيقه تا مقدار 
درصد  11تواند سرعت رشد متوسط هيدرات را تا اين کوپليمر مي

 )در مقايسه با سرعت رشد متوسط هيدرات با آب خالص(
 گزارش شده  يمقدارهاکه با توجه به کاهش دهد درحالي

سرعت رشد متوسط  PVA-g-AAM2کوپليمر  1در جدول 
رات درصد )در مقايسه با سرعت رشد متوسط هيد 10هيدرات را تا 

ثير أش داده است، که اين نشان دهنده تبا آب خالص( کاه
 در مقايسه با  PVA-g-AAM2کوپليمر تر بازدارندگي بيش
PVA-g-AAM1 .است 

در رابطه با تفاوت قدرت بازدارندگي دو کوپليمر سنتزشده بايد 
 اشاره داشت که روش به کار گرفته براي توليد کوپليمرهاي 

PVA-g-AAM1  وPVA-g-AAM2 يفراوردهشود که دو سبب مي 
 توليدشده از لحاظ ميزان حلاليت در آب و تمايل به ژل شدن 

  PVA-g-AAM1در محيط آبي متفاوت باشند. در توليد 
محلول در طي واکنش کاهش  pHبه علت استفاده از اسيدنيتريک، 

دهند که کاهش نشان مي] 16، 13[ هاهيابد که برخي مطالعمي
pH بب ژل شدن پليمر توليدشده در محيط آبي شود. تواند سمي 

 بر اين اساس تمايل به ژل شدن در محلول آبي براي پليمر 
PVA-g-AAM1  نسبت به پليمرPVA-g-AAM2  بيشتر بوده و

 PVA-g-AAM1دهند که اثر بازدارندگي تجربي نشان مي يهانتيجه
 رسد است. در واقع به نظر مي PVA-g-AAM2تر از نيز کم

شود در محلول سبب مي PVA-g-AAM1ل شدن کوپليمر ژ
 توزيع غلظت مناسبي از پليمر در محلول آبي وجود نداشته باشد 

 تواند سبب شودو در نتيجه اثر بازدارندگي آن کاهش يابد و از طرفي مي
هاي هيدرات نيز کاهش يابد و در نتيجه بلورجذب آن روي سطح 

که  همانند، چرا که در يک کار اثر بازدارندگي آن کاهش پيدا کند
روي بسپارش و بررسي عملکرد  ]10[ همکارانو  روستا

اکريلاميد انجام دادند، ـ کوپليمرهاي هيدروکسي اتيل سلولز 
 به کار برده شده بود  اسيدکوپليمري که در تهيه آن نيتريک 

 همانندتري روي سطح هيدرات داشت. به طور ميزان جذب کم
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 مول گاز مصرفي کل در طي تشکيل هيدرات  و سرعت رشد متوسط هيدرات در حضور کوپليمرهای سنتز شده. ـ مقايسه0جدول 
 سرعت رشد متوسط هيدرات 

 در سه ساعت ابتدايي از تشکيل هيدرات
 )ميلي مول بر دقيقه(

مول  1/1زمان مورد نياز براي مصرف 
 از گاز در اثر تشکيل هيدرات

 )دقيقه(

گاز مصرفي کل در طي 
 تشکيل هيدرات

 )مول(

 غلظت بازدرنده
 رصد وزني(د)

 آب خالص/ بازدارنده

 آب خالص --- 145/1 184 716/1

543/1 134 181/1 15/1 PVA 

513/1 111 181/1 51/1 PVA 

401/1 187 118/1 65/1 PVA 

 PVA-g-AAM1کوپليمر 15/1 113/1 151 718/1

 PVA-g-AAM1کوپليمر 51/1 114/1 153 507/1

 PVA-g-AAM1کوپليمر 65/1 111/1 131 557/1

 PVA-g-AAM2کوپليمر  15/1 118/1 114 408/1

 PVA-g-AAM2کوپليمر  51/1 110/1 184 435/1

 PVA-g-AAM2کوپليمر  65/1 114/1 153 445/1

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .درصد وزني 31/2و  12/2ی هاشده روی سرعت تشکيل هيدرات در غلظتو کوپليمرهای بسپارش PVAثير أت ـ 1 شکل
 

توان به اين موضوع اشاره داشت که پليمر در اين کار نيز مي
 جذب  PVA-g-AAM2نسبت به  PVA-g-AAM1توليدشده 

تري روي سطح هيدرات دارد که اين موضوع سبب کاهش کم
 PVA-g-AAM1شود. همچنين روش کار براي توليد بازدارندگي آن مي

 شود که حلاليت کمتري در آب دارد ميمنجر به توليد پليمري 
 PVA-g-AAM1تر تواند در بازدارندگي کمکه اين موضوع نيز مي

 بر اين، نوع آغازگرهاي به کار رفته  افزوننيز اثر گذار باشد. 
ثير گذار باشد. أتواند تدر ميزان قدرت بازدارندگي پليمرها نيز مي

ا اشاره شد در توليد که در قسمت مربوط به تهيه پليمره گونههمان

 نيترات و از آغازگر سريک آمونيوم PVA-g-AAM1پليمر 
 ، 1:1از آغازگر رداکس با نسبت  PVA-g-AAM2در توليد 

 ]81[ يپژوهشسولفيت استفاده شد. در پرسولفات:سديم متابيآمونيوم
که منحصرا در مورد اثر آغازگرها روي کوپليمرهاي پيوندي بود 

 نيترات استفاده از آغازگر سريک آمونيومه است که شدعنوان 
 شود جرم مولکولي پلي اکريلاميد پيوند خورده روي پليمر پايهمنجر مي

کوپليمرهاي شود جرم مولکولي بسيار بالا شود و در نتيجه منجر مي
و شناسايي  گيريتوليدشده در حدي بالا باشد که حتي قابل اندازه

پرسولفات زگر آمونيومکه استفاده از آغانباشد. درحالي
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 شود. منجر به توليد کوپليمرهاي با جرم مولکولي پايين تر مي
اند که نشان داده ] 81، 81[ گوناگوناز طرفي ديگر مطالعات 

پليمرهاي با جرم مولکولي خيلي بالا تاثيرشان روي بازدارندگي 
توان عنوان نيز مي پژوهشتشکيل هيدرات کمتر است. در اين 

 که به کمک آغازگر  PVA-g-AAM1پليمر داشت که 
نيترات توليد شده جرم مولکولي بيشتري نسبت به سريک آمونيوم

PVA-g-AAM2 سولفيت پرسولفات:سديم متابيکه با آغازگر آمونيوم
توليد شده، داشته است و بنابراين بر طبق انتظار اثرش روي 

اين کار تجربي در  يهانتيجهتر بوده است که تشکيل هيدرات کم
دهند که اثر کنند و نشان مينيز اين موضوع را تاييد مي

هاي آزمايش شده نسبت در غلظت PVA-g-AAM1بازدارندگي 
تر است. نکته ديگري که بايد اشاره داشت کم PVA-g-AAM2به 

 به دست آمده در قسمت اول  يهانتيجهاين است که بر طبق 
تر از بيش PVA-g-AAM1اگر چه درصد پيوند براي کوپليمر 

PVA-g-AAM2  محاسبه   %65و  %06است )به ترتيب برابر با
تر از کم PVA-g-AAM1بودند( ولي اثر بازدارندگي کوپليمر  شده

PVA-g-AAM2 باشد که به نظر خلاف انتظار است چرا که مي
تر باشد به معناي هنگامي که درصد پيوند براي يک کوپليمر بيش

  تري در ساختار حضور دارنداکريلاميد بيشآن است که مونومرهاي 
خلاف  يهانتيجهتر باشد در حالي که و بايد اثر بازدارندگي بيش
رسد ژل دهند. در اين زمينه به نظر مياين موضوع را نشان مي

و جرم مولکولي بالاي آن که  PVA-g-AAM1شدن کوپليمر 

 واستهناخ يهاعاملپيش از اين نيز توضيح داده شد به عنوان 
ثير أت شايدبراي کاهش قدرت بازدارندگي اين کوپليمر هستند و 

 دلخواهعامل درصد پيوند بالاي اين کوپليمر به عنوان يک عامل 
براي افزايش قدرت بازدارندگي در رقابت با تاثيرگذاري دو عامل 

 اشاره شده کم يا ناچيز است. ناخواسته
 

 گيرينتيجه
 اکريلاميد ـ  الکلوينيليدر اين کار کوپليمر پيوندي پل

 اول شامل آغازگر سامانهآغازگر متفاوت بسپارش شدند.  سامانهدو در 
 دوم شامل آغازگر رداکس  سامانهنيترات و سريک آمونيوم

  آزمونسولفيت بود. توسط پرسولفات و سديم متابيآمونيم
( TGA) گرمايي( و تجزيه و تحليل FT-IR)فروسرخ سنجي طيف

يد شد. أيکوپليمرهاي توليدشده، بسپارش پيوندي ت و  PVAاز 
 شدهو کوپليمرهاي بسپارش PVAهمچنين اثر بازدارندگي سينتيکي 

براي جلوگيري از تشکيل 65/1و  5/1، 15/1هاي در غلظت
نشان داد همگي نسبت به آب  هانتيجههيدرات بررسي شد که 

 ليمرها اثر کوپخالص اثر بازدارندگي داشته و در ميان آن
PVA-g-AAM2  از همه و حتي ازPVA تواند باشد و ميبيشتر مي 

   . به عنوان يک بازدارنده سينتيکي جديد مورد استفاده قرار گيرد
 
 

 30/1/1256 پذيرش : تاريخ   ؛   2/3/6125 دريافت : تاريخ
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