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سنتز و شناسایی هموپلیمر و کوپلیمر پایه 
اکریل‌آمید و کاربرد آنها در سیال حفاری پایه آبی

چكيده

هموپلیمــر اکریل‌آمیــد و کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ اســتایرن جهــت کاربــرد در ســیال حفــاری پایــه آبــی بــا روش کوپلیمری‌شــدن مایســلی 
ســنتز شــدند. نتایــج طیــف FTIR و NMR نشــان دادنــد کــه هموپلیمــر وکوپلیمــر بــا موفقیــت ســنتز شــدند. روش کوپلیمری‌شــدن 
مایســلی بــه ایجــاد قطعــات مونومــر آب‌گریــز در زنجیــر مونومــر آب‌دوســت منجــر می‌شــود. بنابرایــن، طــول قطعــات مونومــر آب‌گریــز 
بــا روش‌ نظــری و درصــد تبدیــل واکنش‌هــا بــا روش وزن‌ســنجی محاســبه شــدند. از گرانروی‌ســنج لولــه موئیــن آبلــود بــرای به‌دســت 
ــروی پلیمرهــا توســط  ــی متوســط گران ــروی کاهش‌یافتــه محلول‌هــای رقیــق پلیمرهــا اســتفاده شــد و ســپس وزن مولکول آوردن گران
روابــط تجربــی محاســبه شــد. نتایــج نشــان داد کــه مقادیــر درصــد تبدیــل و وزن مولکولــی به‌دســت آمــده بــرای هموپلیمــر بیشــتر از 
ــه ســطح‌فعال در کوپلیمری‌شــدن مایســلی نســبت داده  ــال ب ــه افزایــش احتمــال واکنش‌هــای انتق ــن مشــاهدات ب کوپلیمــر اســت. ای
شــد. گرانــروی ظاهــری محلول‌هــای آبــی حــاوی پلیمرهــای سنتزشــده بــا اســتفاده از گرانروی‌ســنج بروکفیلــد به‌دســت آمــد. نتایــج 
ــای  ــروی محلول‌ه ــابه، گران ــرایط مش ــد، در ش ــر اکریل‌آمی ــتر هموپلیم ــی بیش ــم وزن مولکول ــه علی‌رغ ــان داد ک ــنجی نش گرانروی‌س
حــاوی کوپلیمــر بیشــتر اســت. ایــن رفتــار بــه تجمعــات آب‌گریــز واحدهــای اســتایرنی در زنجیرهــای کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ اســتایرن 
نســبت داده شــد. از پلیمرهــا در ســه غلظــت مختلــف در فرمولاســیون ســیال حفــاری پایــه آبــی اســتفاده شــد و آزمون‌هــای رئولــوژی و 
اتــاف ســیال بــرای دو حالــت قبــل و بعــد از hr 16 چرخــش حرارتــی در دمــای C° 120 روی ســیال‌های حفــاری ساخته‌شــده انجــام 
شــد. نتایــج نشــان دادنــد کــه هــر دو نمونــه سنتزشــده باعــث افزایــش خــواص رئولــوژی ســیال حفــاری پایــه آبــی می‌شــوند هــر چنــد 
کــه حضــور و افزایــش مقــدار هموپلیمــر به‌دلیــل وزن مولکولــی بیشــتر، باعــث بهبــود بیشــتر خــواص رئولــوژی و اتــاف ســیال نســبت 
ــوژی ســیال در حضــور نمــک و پــس از اعمــال حــرارت کاهــش  ــه نمونه‌هــای حــاوی کوپلیمــر می‌شــود. هرچنــد کــه خــواص رئول ب
یافــت امــا مقایســه نتایــج نشــان داد کــه ســیال حــاوی کوپلیمــر، به‌دلیــل قابلیــت تشــکیل شــبکه فیزیکــی ناشــی از تجمعــات آب‌گریــز، 

توانایــی بیشــتری در حفــظ خــواص رئولــوژی دارد.
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مقدمه

ســیال حفــاری بــرای حفــاری چاه‌‎هــای نفــت و گاز 
ــن  ــود. ای ــی می‌ش ــان تلق ــدن انس ــرای ب ــون ب ــد خ مانن
ســیال بــه شــکل یــک پراکنــش کلوییــدی اســت کــه از 
ــاز شــیمیایی  ــاز جامــد و ف ــاز ســیال ماتریــس، ف ســه ف
ــی  ــه آب ــاری پای تشــکیل شــده اســت ]1[. ســیالات حف
کاهنــده  غلظت‌دهنــده،  بنتونیــت،  آب،  از  مخلوطــی 
ــام گل حفــاری  ــا ن اصطــکاک و روان‌کننــده هســتند و ب
رواج دارنــد. مهم‌تریــن وظایــف گل حفــاری خــارج 
ــاری‌، تشــکیل  ــد حف ــای حاصــل از فرآین ــردن کنده‌ه ک
کیــک صافــی در دیــواره چــاه بــه منظــور پایــداری چــاه 
ــده  ــده و روان‌کنن ــا، خنک‌کنن ــردن حفره‌ه ــدود ک و مس
ــواره  متــه حفــاری و کاهنــده اصطــکاک بیــن متــه و دی
ــی  ــت حرارت ــاه، مقاوم ــق چ ــش عم ــا افزای ــت ]2[. ب اس
شــرایط  در  کــه  می‌شــود  مشــخصه‌هایی  از  یکــی 
کاربــری دمــا و فشــار بــالا بایــد بــه آن توجــه نمــود ]3[. 
ــاری  ــا در محــل حف ــواع نمک‌ه ــر وجــود ان مســئله دیگ
 ppm ــن هــزار ــا چندی ــا ت اســت کــه گاهــی غلظــت آنه
ــوژی ســیال  ــار رئول ــورد دیگــر رفت ــز می‌رســد ]4[. م نی
ــرش  ــر ب ــد به‌صــورت رقیق‌شــونده در براب ــه بای اســت ک

ــد ]5 و 6[.  ــل نمای عم

ــج  ــای رای ــی از افزودنی‌ه ــول در آب یک ــای محل پلیمره
ــطه  ــه به‌واس ــتند ک ــی هس ــه آب ــاری پای ــیال حف در س
ــد،  ــاد می‌کنن ــه ایج ــی ک ــی بالای ــم هیدرودینامیک حج
می‌تواننــد خواصــی همچــون افزایــش گرانــروی، کاهــش 
افــت فشــار جریــان و جلوگیــری از ژل شــدن ســیال در 
ــد  ــی اکریل‌آمی ــد ]4[. پل ــر‌ کنن ــالا را امکان‌پذی ــای ب دم
ــال در آب و وزن  ــت انح ــا قابلی ــده ب ــی آبکافت‌ش جزئ
مولکولــی بــالا قــادر اســت تــا بــه محــض قرارگیــری در 
آب، به‌راحتــی زنجیرهــای خــود را از هــم بــاز کنــد و بــا 
ــی‌آورد  ــود م ــه به‌وج ــی ک ــی بالای ــعاع هیدرودینامیک ش
باعــث افزایــش موثــر گرانــروی شــود ]7 و 8[. مســئله‌ای 
ــده  ــی آبکافت‌ش ــد جزئ ــورد پلی‌اکریل‌آمی ــه در در م ک
وجــود دارد ایــن اســت کــه ایــن پلیمــر در برابــر شــرایط 
عملیاتــی دشــوار )دمــای و غلظــت بــالای نمــک(، 

ــدارد ]8[. ــی ن مقاومــت خوب
در  آب‌گریــز  گروه‌هــای  اندکــی  تعــداد  قرارگیــری 
زنجیرهــای پلیمــری آب‌دوســت، باعــث پیدایــش خــواص 
ــداری  ــوژی و پای ــواص رئول ــردی در خ ــه ف ــر ب منحص
ــک  ــور نم ــا، pH، حض ــف دم ــرایط مختل ــا در ش زنجیره
ــای  ــخصی از پلیمره ــت مش ــود ]8 و 9[. غلظ و ... می‌ش
اصلاح‌شــده  اکریل‌آمیــد  پلــی  بــه  کــه  موردنظــر 
)HMPAM( معــروف هســتند،  مونومــر آب‌گریــز  بــا 
آب‌گریــز  گروه‌هــای  میــان  تجمعاتــی  تشــکیل  بــا 
در محلــول آبــی، باعــث ایجــاد ســاختار شــبکه‌های 
کــه  می‌شــود  زنجیرهــا  میــان  ســه‌بعدی  فیزیکــی 
نتیجــه آن، افزایــش قابــل ملاحظــه‌ای در گرانــروی 
محلــول اســت ]10[. مطالعــات انجــام شــده نشــان 
دادنــد کــه علاوه‌بــر ماهیــت و غلظــت مونومــر آب‌گریــز 
ــده  ــنتز ش ــای س ــاختار کوپلیمره ــده، ریزس ــتفاده ش اس
اهمیــت زیــادی در تعییــن خــواص رئولــوژی و پایــداری 
ــر  ــورد نظ ــاختار م ــا دارد ]5 و 11[. ریزس ــن پلیمره ای
از روش  اســتفاده  بــا  زنجیرهــای کوپلیمــر تجمعــی 
ــی  ــت. یک ــرل اس ــل کنت ــب قاب ــدن مناس کوپلیمری‌ش
ــدن  ــنتز HMPAM، کوپلیمری‌ش ــج س ــای رای از روش‌ه
مایســلی اســت ]7[. در ایــن روش انحــال مونومــر 
ــز به‌کمــک مایســل‌های حاصــل از عامــل ســطح  آب‌گری

فعــال صــورت می‌پذیــرد )شــکل 1(.

در  زنجیرهــای  و  آغــاز  آبــی  فــاز  در  پلیمری‌شــدن 
مایســل‌های  وارد  تصادفــی  به‌صــورت  رشــد  حــال 
ایــن  حــاوی مونومــر آب‌گریــز نیــز می‌شــوند. بــه 
ــامل  ــه‌ای ش ــاختار چندقطع ــا س ــری ب ــب کوپلیم ترتی
ــز  ــر آب‌گری ــای کومونوم ــک از واحده ــای کوچ قطعه‌ه
ــنتز  ــد )AM( س ــزرگ اکریل‌آمی ــای ب ــار قطعه‌ه در کن
می‌شــود به‌نحــوی کــه ایــن قطعــات بــه تنــاوب در 
ســاختار زنجیــر اصلــی تکــرار می‌شــوند )شــکل 1( 
]7[. طــول قطعــات آبگریــز بــا توجــه بــه عواملــی ماننــد 
ــن  ــز تعیی ــر آب‌گری ــت مونوم ــیفایر و غلظ ــدار امولس مق
می‌شــود. طرحــی از ایــن روش در شــکل 1 آورده شــده 

ــت.  اس
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ــات  ــول قطع ــه ط ــد ک ــان دادن ــی نش ــای قبل پژوهش‌ه
آب‌گریــز، بــا میانگیــن تعــداد مونومرهــای آب‌گریــز 

موجــود در هــر مایســل )NH( برابــر اســت ]4[:
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در  اســتایرن  و  اکریل‌آمیــد  رادیکالــی  پلیمری‌شــدن 
بســیاری از پژوهش‌هــای قبلــی مــورد مطالعــه قــرار 
گرفتــه اســت ]5 و 12-14[. نســبت فعالیــت اکریل‌آمیــد 
)rAM( و اســتایرن )rSt( در حلالــی از مخلــوط آب و ترشــیو 

ــر  ــه اســت و مقادی ــرار گرفت ــورد مطالعــه ق ــکل م بوتیل‌ال
 .]14[ اســت  شــده  گــزارش   rSt=2/93 و   rAM=0/78
بــه‌روش  اســتایرن  اکریل‌آمیــد/  کوپلیمرهــای  ســنتز 
ــای  ــت در پژوهش‌ه ــا موفقی ــلی ب ــدن مایس کوپلیمری‌ش
قبلــی انجــام شــده اســت ]5 و 12- 14[. در یکــی از 
ایــن مطالعــات کوپلیمرهایــی بــا طــول قطعــات متفــاوت 
از اســتایرن ســنتز شــده اســت ]12[. نتایــج نشــان 
ــات اســتایرنی موجــود در  ــش طــول قطع ــا افزای ــد ب دادن
ــدار  ــا مق ــده ب ــنتز ش ــر س ــای کوپلیم ــاختار زنجیره س
ثابــت از کومونومــر اســتایرن، گرانــروی محلول‌هــای آبــی 
ــه  ــد ک ــد هرچن ــش می‌یاب ــا افزای ــن کوپلیمره ــاوی ای ح
ــش  ــث کاه ــد باع ــن رون ــان داد ای ــت نش ــون حلالی آزم
حلالیــت زنجیرهــا شــده اســت. ایــن تغییــر در گرانــروی 
محلول‌هــای حاصــل بــه تجمعــات قطعــات آب‌گریــز 
زنجیرهــا بــا یکدیگــر و تشــکیل ســاختاری فیزیکــی ســه 
ــان داد  ــج نش ــد. نتای ــاط داده ش ــا ارتب ــان آنه ــدی می بع
ــز  ــات آب‌گری ــول قطع ــدار و ط ــوازن در مق ــود ت ــه وج ک

شکل 1 طرحی از کوپلیمری‌شدن مایسلی مونومر آب‌دوست در کنار مونومر آب‌گریز

از الزامــات اســتفاده از HMPAM در کاربردهــای صنعتــی 
اســت، زیــرا هرچنــد افزایــش مقــدار اســتایرن در ســاختار 
ــز و  ــی آب‌گری ــات فیزیک ــش تجمع ــث افزای ــر باع زنجی
ــت  ــن اس ــود، ممک ــروی می‌ش ــش گران ــه افزای در نتیج
باعــث نامحلــول شــدن زنجیرهــای سنتزشــده در آب نیــز 
ــم اســتفاده از کوپلیمــر  ــه اطــاع داری ــا آنجــا ک شــود. ت
ــاری  ــیال حف ــتایرن در س ــد/ اس ــه‌ای اکریل‌آمی چندقطع
پایــه آبــی و ارزیابــی رفتــار آن در برابــر اعمــال حــرارت و 
شــرایط نمکــی، تــا بــه حــال گــزارش نشــده اســت. هــدف 
اصلــی کار حاضر، ســنتز و شناســایی هموپلیمــر و کوپلیمر 
چندقطعــه‌ای بــر پایــه اکریل‌آمیــد و اســتفاده از پلیمرهای 
سنتزشــده در ســیال حفــاری پایــه آبــی و مطالعــه و 
مقایســه رفتــار هموپلیمــر اکریل‌آمیــد بــا کوپلیمــر 
ــن  ــرای ای ــت. ب ــتایرن اس ــد/ اس ــه‌ای اکریل‌آمی چندقطع
ــد/  ــر اکریل‌امی ــد و کوپلیم ــر اکریل‌آمی ــور، هموپلیم منظ
ــای  ــایی پلیمره ــس از شناس ــدند و پ ــنتز ش ــتایرن س اس
ــز  ــا نی ــاوی آنه ــی ح ــای آب سنتزشــده، خــواص محلول‌ه
 FTIR ــنجی‌های ــت. از طیف‌س ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع م
و NMR بــرای شناســایی ســاختار پلیمرهــای سنتزشــده و 
ــت آوردن وزن  ــرای به‌دس ــی، ب ــنجی محلول از گرانروی‌س
مولکولــی اســتفاده شــد. درصــد تبدیــل واکنــش بــه‌روش 
وزن‌ســنجی و طــول قطعــات آب‌گریز اســتایرن در ســاختار 
ــد.  ــط نظــری به‌دســت آمدن ــز به‌کمــک رواب ــر نی کوپلیم
ــار  ــه رفت ــرای مطالع ــز ب ــد نی ــنجی بروکفیل از گرانروی‌س

ــی اســتفاده شــد. ــول آب ــای سنتزشــده در محل پلیمره
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ــه  ــاری پای ــیال حف ــیون س ــا در فرمولاس ــن پلیمره از ای
ــیال  ــاف س ــوژی و ات ــتفاده شــد و خــواص رئول ــی اس آب
ــرایط  ــا و در ش ــاوت از پلیمره ــای متف ــا در غلظت‌ه آنه

ــد. ــی ش ــک بررس ــالای نم ــی و غلظــت ب ــدار دمای ناپای

بخش تجربی
مواد

اکریل‌آمیــد )AM، خلــوص 99/9%(، اســتایرن )St، خلوص 
)APS، خلــوص %99/9(  پرســولفات  آمونیــوم   ،)%99/9
و ســدیم کلرایــد )NaCl( از شــرکت مــرک خریــداری 
شــدند. مونومرهــا بــا اســتفاده از روش‌هــای مناســب 
سدیم‌دودسیل‌ســولفات   .]12[ شــدند  خالص‌ســازی 
)SDS( )بــا خلــوص 99/9%( به‌عنــوان عامــل ســطح 

ــتون  ــد. اس ــداری ش ــگ خری ــه جون ــرکت دائ ــال از ش فع
ــی تهیــه شــد. در  )خلــوص 99%( از شــرکت دکتــر مجلل
واکنش‌هــا نیــز از آب دوبــار تقطیــر شــده اســتفاده شــد. 
ســنتز هموپلیمــر اکریل‌آمیــد و کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ 

ــتایرن اس

مونومــر  از  شــده  تعییــن  پیــش  از  مقادیــر  ابتــدا 
از   0/89  g به‌همــراه  کوپلیمــر(  مــورد  در   St )و   AM

سدیم‌دودسیل‌ســولفات )جــدول 1( بــه cc 40 آب در 

))%(C( به‌همراه درصد تبدیل هر واکنش St و AM جدول 1 دستورالعمی واکنش‌های همو- و کوپلیمری شدن

)C( تبدیل )St( استایرن )AM( اکریل‌آمید کد واکنش*
% mg (mol%) g (mol%)

94 0 )0( 1/2 )100( P1

89 29/8 )1/71( 1/1702 )98/29( P2

 30 min داخــل ظــرف واکنــش اضافــه شــدند و به‌مــدت
ــد. ــرار گرفتن ــی ق ــزن مغناطیس ــا هم ــزدن ب ــت هم تح

در مرحلــه بعــد، mg 20 آمونیــوم پرســولفات بــه محلــول 
اضافــه شــد و هــم‌زدن ادامــه پیــدا کــرد. پــس از انحــال 
ــدی  ــا درزبن ــش کام ــرف واکن ــولفات، ظ ــوم پرس آمونی
شــد و به‌مــدت min 30 بــا گاز نیتــروژن هوازدایــی شــد. 
ــا  ــام آب ب ــدت hr 8 در حم ــش به‌م ــرف واکن ــپس ظ س
ــزودن  ــا اف ــت. ســپس واکنــش ب ــرار گرف ــای C° 60 ق دم
ــف شــد. محصــول  ــون متوق ــر اندکــی از هیدروکین مقادی
ــتون  ــی از اس ــر اضاف ــردن مقادی ــه ک ــا اضاف ــش ب واکن
رســوب داده شــد. بــرای خالص‌ســازی، محصــول رســوب 
ــر  ــا مقادی ــاره ب داده شــده در cc 50 آب حــل شــد و دوب
اضافــی از اســتون رســوب داده شــد. ایــن چرخــه دو بــار 
 24 hr ــی به‌مــدت ــز تکــرار شــد. محصــول نهای دیگــر نی
ــی از  ــد. طرح ــک ش ــای C° 60 خش ــاء در دم در آون خ

ــن واکنــش در شــکل 2 آورده شــده اســت. ســازوکار ای
آزمون‌های شناسایی

درصــد تبدیــل یــا C )%( واکنش‌هــای پلیمری‌شــدن 
بــه‌روش‌ وزن‌ســنجی و بــا اســتفاده از رابطــه )2( محاســبه 

شــد ]12[ )جــدول 1(. 
)%( 100%PC

M
= ×                                          )2(

شکل 2 واکنش کوپلیمری‌شدن اکریل‌آمید و استایرن به‌روش کوپلیمری‌شدن مایسلی

ــر  ــوان آغازگ ــوم پرســولفات به‌عن ــال و mg 72 آمونی ــل ســطح فع ــوان عام ــش از g 0/89 سدیم‌دودسیل‌ســولفات به‌عن ــر دو واکن * در ه
اســتفاده شــده اســت. مقــدار آب اســتفاده شــده، cc 40 بــود.
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در  شــده  تشــکیل  اســتایرنی  قطعــات  طــول 
بــه‌روش  سنتزشــده  اســتایرن  اکریل‌آمیــد/  کوپلیمــر 
ــه 1  ــتفاده از رابط ــا اس ــلی )P2( ب ــدن مایس کوپلیمری‌ش
ــدار ــه، مق ــن رابط ــتفاده از ای ــرای اس ــد. ب ــت آم به‌دس

                                                                                               0/47 g/L 60 برابــر بــا °C در دمــای St بــرای C HM aq 
آب ]15[ و مقــدار cmc بــرای سدیم‌دودسیل‌ســولفات 
برابــر mM 9/6 ]16[ در دمــای واکنــش جاگــذاری شــدند. 
ــا  ــر ب ــولفات براب ــرای سدیم‌دودسیل‌س ــز ب ــدار Nagg نی مق
ــه  ــا توجــه ب ــه ایــن ترتیــب ب ــرار داده شــد ]16[. ب 62 ق
مقادیــر اســتفاده شــده از St و سدیم‌دودسیل‌ســولفات در 
واکنــش P2، طــول قطعــات اســتایرنی )NH( در زنجیرهــای 

ــد.  ــا 3 به‌دســت آم ــر ب تشــکیل شــده براب

بــرای شناســایی گروه‌هــای عاملــی پلیمرهــای سنتزشــده 
از طیف‌ســنجی FTIR و NMR اســتفاده شــده اســت. 
آزمــون FTIR بــا قرص‌هــای KBr و با اســتفاده از دســتگاه 
-4000 cm-1 ــی ــداد موج ــدوده اع Perkin-Elmer در مح

ــا اســتفاده از  400 انجــام شــد. طیف‌ســنجی 1H-NMR ب
 Brucker Advance 500 ســاخت شــرکت MHz دســتگاه
ــه  ــنج لول ــروی س ــد. از گران ــام ش ــال D2O انج و در ح
ــای  ــروی محلول‌ه ــری گران ــرای اندازه‌گی ــود ب ــن آبل موئی
آبــی رقیــق از پلیمرهــای سنتزشــده و محاســبه وزن 
ــای  ــک داده‌ه ( به‌کم M v( ــروی ــط گران ــی متوس مولکول
 )]η[( )ηred( و گرانــروی ذاتــی  گرانــروی کاهش‌یافتــه 

اســتفاده شــد ]17[. 
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=                                                              )3(
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Hk c
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η

η η= +                                                )5(
ایــن روابــط نشــان می‌دهنــد بــا برون‌یابــی نمــودار                    
ــدار  ــر، مق ــت‌ صف ــت در غلظ ــب غلظ ــا η sp/c برحس ηred ی

گرانــروی ذاتــی از عــرض از مبــداء نمــودار به‌دســت 
ــن  ــرای تعیی ــی ب ــروی ذات ــدار گران ــد. از مق ــد آم خواه
ــه  ــتفاده از رابط ــا اس ــروی ب ــی گران ــط وزن مولکول متوس
ــه 6(. ــود ]17[ )رابط ــتفاده می‌ش ــک اس ــارک- هووین م
[ ] a

vK Mη =                                                           )6(

ــک  ــارک- هووین ــب م ــالا K و a ضرای ــه ب ــه در رابط ک
بــرای جفــت پلیمــر و حــال اســتفاده شــده هســتند کــه 
ــای  ــر کاره ــد. در اکث ــت می‌آین ــی به‌دس ــورت تجرب به‌ص
مشــابه به‌دلیــل غلظــت کــم کومونومــر آب‌گریــز، از 
ــده  ــر ش ــرف نظ ــی ص ــر وزن مولکول ــور آن ب ــر حض تاثی
ــی اکریل‌آمیــد حــل شــده  ــرای پل ــت K و a ب اســت. ثواب
در محلــول 0/1 مــولار از NaCl و در دمــای C° 25 طبــق 
ــز  ــن کار نی ــزارش شــده اســت ]17[. در ای رابطــه )7( گ
از محلــول 0/1 مــولار NaCl بــرای اندازه‌گیــری گرانــروی 

کاهــش یافتــه اســتفاده شــد.
[ ] 0.7539.33 10 vMη −= ×                                         )7(

بــرای اندازه‌گیــری مقــدار گرانــروی ظاهــری محلول‌هــای 
آبــی حــاوی پلیمرهــای سنتزشــده در ایــن تحقیــق نیــز 
از گرانروی‌ســنج بروکفیلــد مــدل NDG-4 اســتفاده شــد. 
 2/55 s-1 ــی ــرعت برش ــاق و س ــای ات ــون در دم ــن آزم ای
ــت  ــه غلظ ــا س ــده ب ــنتز ش ــای س ــد. پلیمره ــام ش انج
متفــاوت، در فرمولاســیون ســیال حفــاری پایــه آبــی 
اســتفاده شــدند و تاثیــر آن بــر خــواص رئولــوژی و اتــاف 
ــا  ــن آزمون‌ه ــت. در ای ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــیال م س
یــک بــار از آب شــیر و بــار دیگــر از آب دریــا )آب حــاوی 
4% نمــک NaCl( اســتفاده شــد. همچنیــن بــرای مشــاهده 
تاثیــر پلیمرهــای سنتزشــده بــر مقاومــت حرارتی ســیالات 
ــدت  ــده به‌م ــاخته ش ــاری س ــیالات حف ــده، س ــاخته ش س
ــرار  ــای C° 120 ق ــی در دم ــش حرارت ــت چرخ hr 4 تح

گرفتنــد و مــورد آزمون‌هــای مشــابه قــرار گرفتنــد. 
فرمولاســیون ســیالات ســاخته شــده شــامل: cc 350 آب 
شــیر )یــا آب حــاوی NaCl %4 در مــورد ســیال آب دریــا(، 
 0/5 g ،15 بنتونیــت g ،)0/5 کربنــات ســدیم )ســودا اش gr

بــی کربنــات ســدیم و ســه غلظــت متفــاوت از P1 و P2 بــود. 

اســتاندارد  اســاس  بــر  نمونه‌هــا  رئولــوژی  خــواص 
ــتگاه  ــط دس ــط، توس ــت محی ــای ثاب ــرایط دم API در ش

گرانروی‌ســنج دوار Fann35 اندازه‌گیــری شــد. مدلــی 
ــیال  ــان س ــواص جری ــان دادن خ ــرای نش ــب ب ــه اغل ک
ــام  ــتیک بینگه ــدل پلاس ــود، م ــتفاده می‌ش ــاری اس حف
ــک  ــال ی ــس از اعم ــیال پ ــد س ــه نشــان می‌ده اســت ک
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نیروهــای  از  ناشــی  کــه  اضافــی،  ابتدایــی  تنــش 
الکتروشــیمیایی جــاذب درون ســیال اســت، جریــان 

 :]18[ می‌یابــد 
n

y pτ τ µ γ= +                                                    )8(
در رابطــه بــالا yاτ نشــان‌دهنده ایــن تنــش ابتدایــی 
ــی ــه یعن ــمت دوم رابط ــلیم( و قس ــش تس ــی )تن اضاف

 μp γ ̇ n )تنــش پلاســتیک( نیــز نشــان‌دهنده ســهمی 
اســت کــه گرانــروی پلاســتیک در ایجــاد مقاومــت 
ــش  ــن بخ ــیال دارد. ای ــت س ــان و حرک ــر جری در براب
ذرات  میــان  موجــود  مکانیکــی  اصطــکاک  به‌دلیــل 
جامــد و فــاز مایــع در ســیال حفــاری به‌وجــود می‌آیــد. 
 ،API در رئولــوژی ســیال حفــاری بــر اســاس اســتاندارد
ــروی ظاهــری )AV، برحســب ســانتی  ــر گران ســه پارامت
پــواز(، گرانــروی پلاســتیک )PV، برحســب ســانتی پــواز( 
ــا  ــیال ب ــب Ibf/100ft2( س ــلیم )YP، برحس ــش تس و تن
اســتفاده از رابطه‌هــای زیــر به‌دســت می‌آینــد ]18- 

:]21

6000.5AV θ= ×                                                )9(
600 300PV θ θ= −                                                 )10(

300Y P PVθ= −                                             )11(
مقــدار اتــاف ســیال نیــز بــا اســتفاده از دســتگاه صافــی 
ــون  ــن آزم ــد. در ای ــام ش ــرس API انج ــاری فیلترپ فش
مقــدار ســیال عبــور داده شــده از کاغــذ صافــی در 
 690 kPa حالــت اســتاتیک و در دمــای محیــط و فشــار
ــود  ــری می‌ش ــان min 30 اندازه‌گی ــی زم )psi 100(، ط
]5[. بــرای ایــن کار از کاغــذ صافــی واتمــن شــماره 50 

اســتفاده شــد.

نتایج و بحث

روش  از  اســتفاده  بــا  واکنش‌هــا  تبدیــل  درصــد 
ــبات  ــج محاس ــد. نتای ــبه ش ــه 2 محاس ــنجی رابط وزن‌س
ــر دو  ــج، ه ــق نتای ــت. طب ــده اس ــه ش ــدول 1 ارائ در ج
واکنــش تــا درصدهــای تبدیــل بــالا پیشــرفت داشــته‌اند، 
هــر چنــد کــه مقــدار درصــد تبدیــل واکنــش هموپلیمــر 
ــش  ــر کاه ــی ب ــابه مبن ــج مش ــت. نتای ــوده اس ــتر ب بیش
درصــد تبدیــل بــا ورود کومونومــر آب‌گریــز بــه واکنــش 
نیــز  مطالعــات  ســایر  در  مایســلی،  کوپلیمری‌شــدن 
گــزارش شــده اســت ]12 و 13[. ایــن امــر بــه افزایــش 
ــام در مایســل‌های  ــال و اختت ــای انتق ــال واکنش‌ه احتم
ــاد  ــداد زی ــر و تع ــم مونوم ــداد ک ــل تع ــز به‌دلی آب‌گری
ــال  ــای انتق ــه واکنش‌ه ــال و در نتیج ــطح‌ فع ــل س عوام

ــال نســبت داده شــد ]13[. ــه ســطح فع ب

عاملــی  گروه‌هــای  و  ســاختار  شناســایی  بــرای 
ــتفاده  ــنجی FTIR اس ــده از طیف‌س ــای سنتزش پلیمره
 P2 ــر( و ــط توپ ــه P1 )خ ــر دو نمون ــای ه ــد. طیف‌‌ه ش
ــل  ــت. به‌دلی ــده اس ــکل 3 آورده ش ــن( در ش ــط چی )خ
مقــدار کــم اســتایرن موجــود در واکنــش P2، نشــانی از 
ــن  ــف‌ ای ــک در طی ــه آروماتی ــخصه حلق ــای مش پیک‌ه
ــاختار  ــتایرن در س ــور اس ــود. حض ــده نمی‌ش ــه دی نمون
کوپلیمــر بــا ارزیابــی گرانــروی محلول‌هــای آبــی حــاوی 
ــد. ــد ش ــات خواه ــدی اثب ــای بع ــر در بخش‌ه کوپلیم

شکل 3 طیف FTIR نمونه‌های P1 )خط توپر( و P2 )خط چین(
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ــی  ــداد موج ــده در اع ــر ش ــن ظاه ــوی و په ــای ق پیک‌ه
cm-1 3180 و 3350  به‌ترتیــب مربــوط بــه ارتعاشــات 

ــود  ــک موج ــی و پی ــای آمین ــارن گروه‌ه ــارن و نامتق متق
در  موجــود  کربونیــل  گــروه  مربــوط   1680  cm-1 در 
موجــود  پیک‌هــای  همچنیــن  هســتند.  اکریل‌آمیــد 
در cm-1 1550، 2940 و 1460 به‌ترتیــب مربــوط بــه 
ارتعاشــات  و  آمیــن  گروه‌هــای  خمشــی  ارتعاشــات 
ــا  ــی هســتند ]5[. ب ــای متیلن کششــی و خمشــی گروه‌ه
توجــه بــه پیک‌هــای شناســایی شــده در طیــف می‌تــوان 
ــت در  ــا موفقی ــدن ب ــش پلیمری‌ش ــود واکن ــتنباط نم اس

ــت. ــده اس ــام ش ــش انج ــر دو واکن ه

طیــف 1H-NMR نمونه‌هــای سنتزشــده در شــکل 4 
ــداد  ــک اع ــا به‌کم ــی پیک‌ه ــده اســت و تمام آورده ش
بــه پروتون‌هــای موجــود در ســاختار تخصیــص داده 
ــود در  ــوی موج ــک ق ــف، پی ــه طی ــه ب ــا توج ــدند. ب ش
محــدوده جابه‌جایی‌هــای شــیمیایی ppm 1/2 تــا 1/7 
ــود در  ــوی موج ــک ق ــن )CH2( و پی ــای متیل ــه گروه‌ه ب
 )CH( ــن ــای متی ــه گروه‌ه ــا 2/3 ب ــدوده ppm 1/9 ت مح
ســازنده زنجیــر اصلــی پلیمرهــا تخصیــص داده می‌شــود. 
ــروه  ــی گ ــه پروتون‌هــای آمین ــوط ب ــن پیــک مرب همچنی
آمیــد در ppm 6/8 تــا 7/7 ظاهــر شــده‌اند. علــت ضعــف 
ایــن پیک‌هــا تبــادل پروتون‌هــای گــروه آمیــد بــا 

ــوی  ــک ق ــن پی ــت. همچنی ــره )D2O( اس ــال آب دوت ح
ــت.  ــال )HOD( اس ــه ح ــوط ب ــود در ppm 4/7 مرب موج
ــدوده  ــز در مح ــتایرن نی ــر اس ــخصه کومونوم ــک مش پی
ظاهــر شــده   7/3 تــا   7  ppm جابه‌جایــی شــیمیایی 
اســت. ایــن پیــک، مشــخصه پروتون‌هــای حلقــه فنیلــی 
اســتایرن اســت. بنایــران نتایــج نشــان دادنــد کــه همــو- و 

ــدند. ــنتز ش ــت س ــا موفقی ــه ب ــر مربوط کوپلیم

اندازه‌گیــری گرانــروی  بــا  گرانــروی ذاتــی نمونه‌هــا 
کاهش‌یافتــه محلول‌هــای آبــی رقیــق  بــا اســتفاده 
از  متفــاوت  غلظــت  ســه  در  آبلــود  گرانروی‌ســنج  از 
ــا شــکل 5 و رســم نمــودار آن برحســب غلظــت،  نمونه‌ه
ــای  ــا اســتفاده از داده‌ه ــد. ب ــق رابطــه 5 به‌دســت آم طب
ــک  ــارک- هووین ــه م ــه و رابط ــر نمون ــی ه ــروی ذات گران
رابطــه 6 و مقادیــر تجربــی گــزارش شــده بــرای دو ثابــت 
K و a بــرای جفــت پلیمــر و حــال اســتفاده شــده ]17[، 
( بــرای هــر نمونــه  M v( وزن مولکولــی متوســط گرانــروی
ــه وزن  ــان داد ک ــج نش ــدول 2(. نتای ــد )ج ــبه ش محاس
ــه  ــر، نمون ــش از دو براب ــر بی ــه هموپلیم ــی نمون مولکول
ــوان  ــج را می‌ت ــن نتای ــده اســت. ای ــر به‌دســت آم کوپلیم
ــال در  ــطح فع ــل س ــه عوام ــال ب ــای انتق ــه واکنش‌ه ب
کوپلیمری‌شــدن  بــه‌روش  شــده  ســنتز  نمونه‌هــای 

ــبت داد ]17[. ــلی نس مایس

P2 )ب( و P1 )نمونه‌های )الف NMR شکل 4 طیف‌های

9/0 8/5 8/0 7/5 7/0 6/5 6/0 5/5 5/0 4/5 4/0 3/5 3/0 2/5 2/0 1/5
ppm

1/0 0/5 0/0
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v( و ضریب همبستگی )R2( منحنی خطی نمودارهای رسم‌شده در  M جدول 2 نتایج گرانروی ذاتی )]η[(، وزن مولکولی متوسط گرانروی)
شکل 4

R2
) M

 v(

)g/mol(

]η[ کد نمونه
)mL/g( 

0/988 6/6 × 105 215/69 P1

0/990 3/1 × 105 122/67 P2

نتایــج گرانــروی ظاهــری محلول‌هــای آبــی حــاوی 
ــا اســتفاده از گرانروی‌ســنج  ــه ب ــای سنتزشــده ک پلیمره
ــه شــده  بروکفیلــد به‌دســت آمــده اســت در شــکل 6 ارائ
ــا افزایــش غلظــت هــر  اســت. نتایــج نشــان دادنــد کــه ب
یــک از پلیمرهــا، گرانــروی ظاهــری محلــول آبــی افزایــش 
مثبــت  تاثیــر  نشــان دهنــده  مــورد  ایــن  می‌یابــد. 
ــروی  ــواص گران ــش خ ــر افزای ــده ب ــنتز ش ــای س پلیمره
محلول‌هــای آبــی اســت. هــر چنــد کــه نتایــج وزن 
ــه ــی نمون ــه وزن مولکول ــا نشــان داد ک ــی پلیمره مولکول

 P1 بیــش از دو برابــر وزن مولکولــی P2 اســت، امــا مقایســه 
نتایــج گرانــروی محلول‌هــای آبــی حــاوی ایــن دو پلیمــر 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــکل 6 نش ــان ش ــای یکس در غلظت‌ه
نمونــه حــاوی کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ اســتایرن )P2( باعــث 
افزایــش بیشــتر گرانــروی ظاهــری محلــول شــده اســت. 
ایــن رفتــار به‌دلیــل تجمعــات آب‌گریــز تشکیل‌شــده 
ــتایرنی  ــات اس ــی از قطع ــر، ناش ــای پلیم ــان زنجیره می
ــج  ــن نتای ــن ای ــت ]12[. بنابرای ــر اس ــاختار زنجی در س
 P2 ــه ــتایرن در نمون ــر اس ــور کومونوم ــان‌دهنده حض نش
ــای  ــان زنجیره ــز می ــات آب‌گری ــتر تجمع ــر بیش و تاثی
ــه  ــی، نســبت ب ــول آب ــروی محل ــش گران ــر افزای ــر ب پلیم

ــده  ــتفاده ش ــد اس ــه اکریل‌آمی ــر پای ــی پلیم وزن مولکول
ــاوت در  ــت متف ــه غلظ ــا س ــای P1 و P2 ب ــت. پلیمره اس
فرمولاســیون دو نــوع ســیال حفــاری پایــه آبــی به‌ترتیــب 
ــاوی %4  ــیر( و آب ح ــک )آب ش ــدون نم ــه آب ب ــر پای ب
ــای  ــد پلیمره NaCl اســتفاده شــد و به‌همــراه ســیال فاق

سنتزشــده )ســیال پایــه(، قبــل )BHR( و بعــد از چرخــش 
ــد.  ــرار گرفتن ــوژی ق ــون رئول ــی )AHR( تحــت آزم حرارت
ــط  ــک رواب ــون به‌کم ــن آزم ــده از ای ــت آم ــج به‌دس نتای
)9(، )10( و )11( بــه پارامترهــای گرانــروی ظاهــری، 
گرانــروی پلاســتیک و تنــش تســلیم ســیال تبدیــل 
ــه آب  ــیال‌های برپای ــرای س ــا ب ــر آنه ــه مقادی ــدند ک ش

ــا جــدول 3 آورده شــده اســت.  ــیر و آب دری ش

ــیال  ــی س ــواص رئولوژیک ــب خ ــر مناس ــد مقادی ــر چن ه
ــوع  ــیال، ن ــوع س ــه ن ــه ب ــا توج ــن اســت ب ــاری ممک حف
ــاوت  ــاری متف ــرای حف ــر ب ــورد نظ ــواص م ــیل و خ ش
 )API( باشــد، امــا طبــق اســتاندارد صنعــت نفــت آمریــکا
هرچقــدر مقادیــر گرانــروی ظاهــری )AV(، گرانــروی 
پلاســتیک )PV( و تنــش تســلیم )YP( به‌ترتیــب بــه 
ــد،  ــر باش ــداد cP ،20 cP 15 و Ibf/100ft2 35 نزدیک‌ت اع

ــود.  ــد ب ــر خواه ــر مطلوب‌ت ــیال موردنظ س

شکل 5 نمودار تغییرات گرانروی کاهش یافته برحسب غلظت پلیمر محلول در آب حاوی 0/1 مولار NaCl در دمای ثابت محیط
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 )FL( ــن اســتاندارد مقــدار اتــاف ســیال همچنیــن در ای
کمتــر از mL 15 خــوب و مقــدار کمتــر از mL 10 عالــی 
ــدول‌ 3  ــود در ج ــج موج ــده اســت ]21[. نتای ــف ش تعری
نشــان می‌دهــد کــه حضــور و افزایــش مقــدار پلیمرهــای 
ــاری، باعــث افزایــش  P1 و P2 در فرمولاســیون ســیال حف

ــش  ــروی و تن ــیال )گران ــوژی س ــای رئول ــدار پارامتره مق
تســلیم( شــده اســت. ایــن افزایــش در خــواص رئولــوژی 
نشــان از موثــر بــودن حضــور ایــن افزودنی‌هــای پلیمــری 

جدول 3 داده‌های گرانروی ظاهری، گرانروی پلاستیک، تنش تسلیم و اتلاف سیال نمونه‌های سیال حفاری تحت آزمون

اتلاف سیال
)mL(

تنش تسلیم
)Ibf/100ft2(

گرانروی پلاستیک 
)cP(

گرانروی ظاهری
)cP(

نوع سیال

AHR BHR AHR BHR AHR BHR AHR BHR

48 18/5 8 8 8 4 12 8 سیال پایه آب شیر
15 14/5 7 43 7 7 10/5 28/5 P1 سیال پایه آب شیر + 0/21% وزنی

10/2 11/5 11 90 10 73 15/5 118 P1 سیال پایه آب شیر + 0/4% وزنی
12/5 11/7 16 70 9 65 17 100 P1 سیال پایه آب شیر + 0/7% وزنی
16/5 19 7 21 6 5 9/5 15/5 P2 سیال پایه آب شیر + 0/21% وزنی
13/3 13/8 7 37 9 10 12/5 28/5 P2 سیال پایه آب شیر + 0/4% وزنی
14/5 13/7 10 91 6 24 11 69/5 P2 سیال پایه آب شیر + 0/7% وزنی

- 188 12 21 5 5 11 15/5 *)NaCl %4 سیال پایه آب دریا )حاوی
57 70 0 0 9 7 9 7 P1 سیال پایه آب دریا + 0/21% وزنی

23/5 19 21 0 16 22 26/5 16 P1 سیال پایه آب دریا + 0/4% وزنی
16/2 13/5 10 59 13 18 18 47/5 P1 سیال پایه آب دریا + 0/7% وزنی
45 103 3 2 3 13 4/5 14 P2 سیال پایه آب دریا + 0/21% وزنی
27 24/5 3 0 4 18 5/5 16 P2 سیال پایه آب دریا + 0/4% وزنی

23/5 11/5 2 5 7 16 8 18/5 P2 سیال پایه آب دریا + 0/7% وزنی
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2/55 s-1 شکل 6 تغییرات گرانروی ظاهری محلول آبی برحسب غلظت پلیمرهای سنتزشده در دمای محیط و سرعت برشی ثابت

P1

P2

در فرمولاســیون ســیال حفــاری دارد ]22[. همچنیــن این 
ــوژی  ــه P1 خــواص رئول ــج نشــان می‌دهنــد کــه نمون نتای
ســیال بــر پایــه آب شــیر را بیــش از نمونــه P2 دســتخوش 
تغییــر کــرده‌ اســت. ایــن افزایــش بیشــتر خــواص 
ــد  ــان می‌ده ــر نش ــاوی هموپلیم ــه ح ــوژی در نمون رئول
نقــش افزایــش وزن مولکولــی در تغییــر خــواص رئولــوژی 
ســیال حفــاری بــر پایــه آب شــیر، بیــش از تاثیــر حضــور 

تجمعــات آب‌گریــز میــان زنجیرهــای پلیمــر اســت. 
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ــای  ــر پلیمره ــت کمت ــل غلظ ــد به‌دلی ــورد می‌توان ــن م ای
ــه  ــبت ب ــده نس ــاخته ش ــاری س ــیال‌های حف P1 و P2 در س

ــال در تشــکیل  ــا اخت ــون و ی ــورد آزم ــی م محلول‌هــای آب
ــکیل‌دهنده  ــواد تش ــور م ــل حض ــز به‌دلی ــات آب‌گری تجمع
ســیال حفــاری همچــون بی‌کربنــات ســدیم و یــا بنتونیــت 
باشــد ]4[. نتایــج موجــود در جــدول 3 نشــان می‌دهــد کــه 
ــاخته  ــیال‌های س ــوژی س ــواص رئول ــبی خ ــورت نس به‌ص
شــده، پــس از چرخــش حرارتــی کاهــش ‌یافتــه‌ اســت. بــرای 
دیــد بهتــر نســبت بــه مقــدار ایــن اتــاف، نســبت مقــدار هر 
پارامتــر بعــد از چرخــش حرارتــی )AHR( بــه مقــدار آن قبل 
از چرخــش حرارتــی )BHR(، بــرای ســیال بــر پایــه آب شــیر 
در جــدول 4 محاســبه شــده و بــا زیــر نویــس A/B مشــخص 

شــده اســت.

ــن  ــان‌دهنده ای ــد نش ــر باش ــر بزرگ‌ت ــن پارامت ــدر ای ــر ق ه
اســت کــه ســیال حفــاری خــواص خــود را در برابــر حــرارت 
بهتــر حفــظ نمــوده اســت. نتایــج نشــان داده شــده در جدول 
ــر AVA/Bا، PVA/B و  ــه پارامت ــر س ــه ه ــد ک ــان می‌دهن 4 نش
ــرای ســیال حفــاری حــاوی پلیمــر  YPA/B به‌دســت آمــده ب

P2، در بیشــتر مــوارد دارای مقادیــر بزرگ‌تــری هســتند. ایــن 

مــورد نشــان می‌دهــد کــه وجــود تجمعــات آب‌گریــز میــان 
زنجیرهــای کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ اســتایرن )نمونــه P2(، باعث 
افزایــش مقاومــت حرارتــی ســیال حفــاری شــده اســت. برای 

 FLA/B و YPA/B،اPVA/B ،اAV A/B جدول 4 مقادیر پارامترهای
نمونه‌های سیال حفاری بر پایه آب شیر

مقدار پلیمر )% وزنی(کد نمونهپارامتر*

0/210/40/7

AVA/B

P10/370/130/17

P20/610/440/16

PVA/B

P110/140/14

P21/20/900/25

YPA/B

P10/160/120/23

P20/330/190/11

FLA/B

P11/030/891/07

P20/870/961/06

* A/B نشان‌دهنده نسبت مقدار هر پارامتر بعد از چرخش حرارتی 

)BHR( به مقدار آن پارامتر قبل از چرخش حرارتی )AHR(

 FLS/T و YPS/T ،اPVS/T ،AVS/T جدول 5 مقادیر پارامترهای
نمونه‌های سیال حفاری آزمون‌شده قبل از چرخش حرارتی 

)BHR(

مقدار پلیمر )% وزنی(کد نمونهپارامتر*
0/210/40/7

AVS/T

P10/250/140/48
P20/90/560/27

PVS/T

P110/300/28
P22/61/800/67

YPS/T

P1000/84
P20/1000/05

FLS/T

P14/831/561/15
P25/421/780/84

* S/T نشان‌دهنده نسبت مقدار هر پارامتر در سیال آب دریا 

نسبت به مقدار همان پارامتر در سیال آب شیر

ــده،  ــای سنتزش ــرد پلیمره ــر عملک ــک ب ــر نم ــی تاثی بررس
ــوژی  ــواص رئول ــه خ ــی، مقایس ــه آب ــاری پای ــیال حف در س
ســیال‌های آب شــیر و آب دریــا نیــز انجــام شــد و ســه پارامتر                                                                                               
AVS/Tا، PVS/T و YPS/T به‌صــورت مقــدار هــر پارامتــر در ســیال 

آب دریــا نســبت بــه مقــدار همــان پارامتــر در آب شــیر )در 
ــدول  ــبه و در ج ــی( محاس ــش حرارت ــل از چرخ ــت قب حال
ــان  ــدول 5 نش ــده در ج ــج ارائه‌ش ــد. نتای ــش داده ش 5 نمای
 YPS/T و PVS/T ،اAVS/T می‌دهــد کــه مقــدار هــر ســه پارامتــر
در ســیال حاوی کوپلیمر )نمونه P2(، بیشــتر بــوده و در نتیجه 
ــوژی در حضــور  توانایــی ایــن ســیال در حفــظ خــواص رئول
نمــک، بیــش از ســیال مشــابه حــاوی هموپلیمــر بوده اســت.

نتایــج آزمــون اتــاف ســیال در جــدول 3 ارائــه شــده اســت. 
ایــن نتایــج نیــز نشــان از موثــر بــودن پلیمرهای ســنتز شــده 
در فرمولاســیون ســیال حفــاری پایــه آبــی دارنــد. بــا توجه به 
جــدول 3 مشــاهده می‌شــود کــه بــا حضــور و افزایــش مقــدار 
پلیمرهــا ، اتــاف ســیال کاهــش می‌یابــد. همچنین مشــاهده 
ــت‌آمده  ــیال به‌دس ــاف س ــر ات ــی مقادی ــت کل ــد در حال ش
بــرای ســیال حفــاری حــاوی هموپلیمــر اکریل‌آمیــد )نمونــه 
ــه  ــرد ک ــتنباط ک ــوان اس ــن می‌ت ــت؛ بنابرای ــر اس P1(کمت

همچــون خــواص رئولــوژی ســیالات حفــاری، وزن مولکولــی 
ــه  ــر پای ــخصه پلیم ــن مش ــده، مهم‌تری ــتفاده‌ ش ــر اس پلیم
اکریل‌آمیــد در کاهــش پارامتــر اتــاف ســیال اســت ]18[. 
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ــر  ــک ب ــور نم ــرارت و حض ــر ح ــاهده تاثی ــدف مش ــا ه ب
ــده،  ــاخته ش ــاری س ــیالات حف ــیال س ــاف س ــر ات پارامت
ــوژی،  ــر FLA/B و FLS/T، مشــابه پارامترهــای رئول دو پارامت
تعریــف شــدند و مقادیــر آنهــا محاســبه و به‌ترتیــب 
ــان  ــج نش ــن نتای ــدند. ای ــای 4 و 5 آورده ش در جدول‌ه
ــل  ــر قاب ــی تاثی ــش حرارت ــات چرخ ــه عملی ــد ک می‌دهن
توجــه‌ای در مقادیــر پارامتــر اتــاف ســیال ایجــاد نکــرده 
ــه  ــا در هم ــرای FLA/B تقریب ــده ب ــت آم ــر به‌دس و مقادی
ــرف  ــتند. در ط ــک هس ــی نزدی ــک خیل ــه ی ــالات ب ح
مقابــل نتایــج موجــود در جــدول 5 نشــان می‌دهــد 
کــه حضــور نمــک باعــث افزایــش شــدید اتــاف ســیال 
ــا  )افزایــش پارامتــر FLS/T( شــده اســت؛ هــر چنــد کــه ب
افزایــش مقــدار P1 و P2 در فرمولاســیون ســیال حفــاری، 
ــر  ــه و پارامت ــود یافت ــر نمــک بهب مقاومــت ســیال در براب
ــن  ــت. همچنی ــده اس ــک ش ــک نزدی ــدد ی ــه ع FLS/T ب

ــا  ــاخته شــده ب ــیالات س ــن س ــر FLS/T بی مقایســه پارامت
ــاوی  ــیال ح ــت س ــه مقاوم ــد ک ــان می‌ده P1 و P2 نش

ــر حضــور نمــک،  ــد/ اســتایرن در براب ــر اکریل‌آمی کوپلیم
ــد  ــر اکریل‌آمی ــاوی هموپلیم ــابه ح ــه مش ــر از نمون بهت

اســت. 

نتیجه‌گیری

اکریل‌آمیــد/  و کوپلیمــر   )P1( اکریل‌آمیــد  هموپلیمــر 
ــنتز  ــلی س ــدن مایس ــه‌روش پلیمری‌ش ــتایرن )P2( ب اس
موفــق  ســنتز   NMR و   FTIR طیف‌هــای  شــدند. 
ــات  ــول قطع ــد. ط ــد کردن ــر را تائی ــای موردنظ پلیمره
کومونومــر آب‌گریــز اســتایرن در زنجیــر پلیمــر بــر 
پایــه اکریل‌آمیــد برابــر بــا 3 محاســبه شــد. تبدیــل 
ــنجی،  ــک روش وزن‌س ــده به‌کم ــام ‌ش ــای انج واکنش‌ه
 P1 برابــر بــا 94 و 89%، به‌ترتیــب بــرای واکنش‌هــای
ــروی  ــط گران ــی متوس ــد. وزن مولکول ــبه ش و P2 محاس
ــر 105  ــب براب ــز به‌ترتی ــده نی ــر سنتزش ــو- و کوپلیم هم
ــر مــول به‌دســت آمــد.  × 6/6 و 105 × 3/1 هــزار گــرم ب
ــه  ــه P2، ب ــر نمون ــی کمت ــل و وزن مولکول ــد تبدی درص
ــه عامــل ســطح فعــال در واکنــش  واکنش‌هــای انتقــال ب
کوپلیمری‌شــدن مایســلی، غلظــت کــم مونومــر و غلظــت 

زیــاد عامــل ســطح فعــال در مایســل‌ها نســبت داده شــد. 
ــم وزن  ــه علی‌رغ ــد ک ــج گرانروی‌ســنجی نشــان دادن نتای
مولکولــی بیشــتر زنجیرهــای هموپلیمــر اکریل‌آمیــد، 
ــر،  ــاوی کوپلیم ــی ح ــای آب ــری محلول‌ه ــروی ظاه گران
به‌دلیــل تشــکیل تجمعــات آب‌گریــز میــان زنجیرهــا 
ــت  ــه غلظ ــا س ــده ب ــنتز ش ــای س ــت. پلیمره ــتر اس بیش
ــه آب  ــاری پای ــیال‌های حف ــیون س ــاوت در فرمولاس متف
ــا )آب حــاوی 4% نمــک NaCl( اســتفاده  شــیر و آب دری
شــدند و تاثیــر حضــور آنهــا بــر خــواص رئولــوژی و اتــاف 
ــی  ــش حرارت ــد از چرخ ــل و بع ــت قب ــیال، در دو حال س
ــا  ــن آزمون‌ه ــده از ای ــت آم ــج به‌دس ــد. نتای ــی ش بررس
نشــان دادنــد کــه حضــور پلیمرهــای ســنتز شــده باعــث 
و  )گرانــروی  رئولــوژی  پارامترهــای  مقــدار  افزایــش 
ــه نتایــج ســیال‌های  تنــش تســلیم( می‌شــوند. مقایس
حفــاری ســاخته شــده پــس از اعمــال چرخــش حرارتــی 
ــی  ــه توانای ــان داد ک ــیال نش ــک در س ــور 4% نم و حض
ســیال حــاوی کوپلیمــر اکریل‌آمیــد/ اســتایرن در حفــظ 
خــواص رئولــوژی و اتــاف ســیال، بیــش از ســیال‌ مشــابه 
حــاوی هموپلیمــر اکریل‌آمیــد اســت. ایــن مــورد نیــز بــه 
توانایــی ایــن پلیمــر در ایجــاد تجمعــات آب‌گریــز میــان 
گروه‌هــای آب‌گریــز و تشــکیل ســاختار ســه بعــدی 

ــد. ــبت داده ش ــا نس ــان زنجیره ــی می فیزیک

علائم و نشانه‌ها

NH: میانگیــن تعــداد مونومرهــای آب‌گریــز موجــود در هــر 

یسل  ما
ηs: گرانروی حلال

CHM: غلظت مولی اولیه کومونومر آب‌کریز در فاز آبی

t: زمان عبور محلول پلیمر از لوله موئین
CS: غلظــت مولــی اولیــه عامــل ســطح ‌فعــال در فــاز آبــی 

ts: زمــان عبــور حــال خالــص از لولــه موئیــن
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CHM: غلظت اشباع کومونومر آب‌کریز در فاز آبی
aq

ηsp: گرانروی مخصوص

cmc: غلظــت بحرانــی عامــل ســطح فعــال بــرای تشــکیل 

مایســل
kH: ثابت هاگینز

Nagg: عدد تجمع عامل سطح فعال 

P1: هموپلیمر اکریل‌آمید سنتزشده 

rAM: نسبت فعالیت مونومر اکریل‌آمید

P2: کوپلیمر اکریل‌آمید/ استایرن سنتزشده

rST: نسبت فعالیت مونومر استایرن 

τy: تنش ابتدایی وارد شده بر سیال

C: درصد تبدیل واکنش‌های پلیمری شدن
AV: گرانروی ظاهری سیال

M: وزن مونومر مصرفی در واکنش‌های پلیمری شدن 
PV: گرانروی پلاستیک سیال

ــری  ــای پلیم ــده از واکنش‌ه ــت آم ــر به‌دس P: وزن پلیم
شــدن

YP: تنش تسلیم سیال

(: وزن مولکولی متوسط گرانروی M
v(

FL: اتلاف سیال 

ηred: گرانروی کاهش‌یافته

BHR: قبل از گرمادهی به سیال

]η[: گرانروی ذاتی

AHR: بعد از گرمادهی به سیال

η: گرانروی محلول	
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[6]. Barbey R., Lavanant L., Paripovic D., Schüwer N., Sugnaux C., Tugulu S. and Klok H., “Polymer brushes 

via surface-initiated controlled radical polymerization: synthesis, characterization, properties, and applications,” 

Chem. Rev., Vol. 109, pp. 5437-5527, 2009.

[7]. Liao Y.,Zheng H.,Dai L., Li F., Zhu G., Guan Q.,Sun Y. and Tang X., “Hydrophobically modified polyacrylamide 

synthesis and application in water treatment,” Asian. J. Chem., Vol. 26, pp. 5923-5927, 2014.

[8]. Candau F. andSelb J., “Hydrophobically-modified polyacrylamides prepared by micellar polymerization,” Adv. 

Colloid. Interfac., Vol 79, pp. 149-172, 1999.

[9]. Ezzell S. and McCormick C., “Water-soluble copolymers. 39. Synthesis and solution properties of associative 

acrylamido copolymers with pyrenesulfonamide fluorescence labels,” Macromolecules, Vol. 25, pp. 1881-1886, 

1992.



شماره 107، مهر و آبان 1398 164

[10]. Rabiee A., Ershad-Langroudi A. and Zeynali M.E., “A survey on cationic polyelectrolytes and their applica-

tions: Acrylamide derivatives,” Rev. Chem. Eng., Vol. 31, pp. 239-261, 2015.

[11]. Talelli M.,Rijcken C., Van Nostrum C., Storm G. and Hennink W., “Micelles based on HPMA copolymers,” Adv. 

Drug. Deliver. Rev., Vol. 62, pp. 231-239, 2010.

[12]. Khakpour H. and Abdollahi M., “Synthesis, characterization, rheological properties and hydrophobic nano-as-

sociation of acrylamide/styrene and acrylamide/sodium styrene sulfonate/styrene co-and terpolymers,” J. Polym. 

Res., Vol. 23, pp. 168-177, 2016.

[13]. Oketola A. and Torto N., “Synthesis and characterization of poly(styrene-co-acrylamide) polymers prior to 

electrospinning,” Adv. Nanoparticles, Vol. 2, pp. 83-87, 2013.

[14]. Minsk L., Kotlarchik C. and Darlak R.S., “Effect of solvents upon the copolymerization of acrylamide and 

styrene.” J. Polym. Sci. A., Vol. 11, pp. 353-365, 1973.

[15]. Lane W., “Determination of solubility of styrene in water and of water in styrene,” Ind. Eng. Chem., Vol. 18, 

pp. 295-296, 1946.

[16]. Chern C., “Principles and applications of emulsion polymerization,” 1st ed. John Wiley & Sons, pp. 1-248, 

2008.

[17]. Hill A., Candau F. and Selb J., “Properties of hydrophobically associating polyacrylamides: influence of the 

method of synthesis,” Macromolecules, Vol. 26, pp. 4521-4532, 1993.

[18]. Wu Y., Wang Z.,Yan Z., Zhang T., Bai Y., Wang P.,Luo P., Gou S. and Guo Q., “Poly (2-acrylamide-2-meth-

ylpropanesulfonic acid)-modified SiO2 nanoparticles for water-based muds,” Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 56, pp. 

168-174, 2016.

[19]. Chen F.,Wu Y.,Wang M. and Zha R., “Self-assembly networks of wormlike micelles and hydrophobically 

modified polyacrylamide with high performance in fracturing fluid application,” Colloid. Polym. Sci., Vol. 293, pp. 

687-697, 2015.

[20]. Lazaro A., Quercia G. and Brouwers H. J. H., “Production and application of a new type of nano-silica in 

concrete,” In Proceedings of The International Conference on Building Materials, Finger-Institut fur Baustoffkunde, 

Weimar, Germany, 2012.

[21]. Adler S and Siegele F., “Drilling aud additives,” Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Mark HF, 

Gaylord NG and Bikales NM Eds, Interscience, New York, 1996.

[22]. Zhong C., Luo P., Ye Z. and Chen H., “Characterization and solution properties of a novel water-soluble ter-

polymer for enhanced oil recovery,” Polym. Bull., Vol. 62, pp. 79-89, 2009.



Petroleum Research
Petroleum Research 2019(October-November), Vol. 29, No. 107, 40-43

DOI: 10.22078/pr.2019.3256.2555

Synthesis and Characterization 
of Acrylamide-Based Homo-and 

Copolymers and Their Application in 
Water-Based Drilling Fluid

Hossein Biazar1, Mahdi Abdollahi*1, and Alireza Nasiri2

1. Polymer Reaction Engineering Department, Faculty of Chemical Engineering, Tarbiat Modares University, Tehran, Iran

2. Petroleum Engineering Division, Research Institute of Petroleum Industry, Tehran, Iran

abdollahim@modares.ac.ir

DOI: 10.22078/pr.2019.3256.2555

Received: July/03/2018           Accepted: March/12/2019

INTRODUCTION
Water-based drilling fluid (WBDF) is a colloidal 

dispersion containing matrix, solid and chemical 

phases, and its roles in during drilling process are 

transferring drilled cutting to surface, forming 

filter cake on the well, cooling and bit lubricating 

[1]. Hydrophilic polymers are one of the most 

important polymers used in drilling fluid (DF), 

controlling the fluid viscosity and reducing the 

fluid loss. Among other hydrophilic polymers, 

partially hydrolyzed polyacrylamide (PHPA) is able 

to increase fluid viscosity at low concentrations 

due to its high hydrophilicity and high molecular 

weight. However, this polymer has not a good 

resistant against harsh operation conditions such 

as high salinity and temperature. It has been 

shown in the previous works that incorporating 

a small amount of hydrophobic monomers into 

the hydrophilic acrylamide (AM) chains results 

in the three-dimensional physical networks via 

hydrophobic associations, leading to significant 

increase in the aqueous solution viscosity [2].

In the present study, polyacrylamide homopoly-

mer and acrylamide/styrene (AM/St) copolymer 

were synthesized via micellar copolymerization 

method and then characterized. Based on the lit-

erature, copolymers synthesized via this method 

have a multiblock structure as a hydrophobic 

blocks incorporated into the hydrophilic chains. 

Finally, effect of presence of synthesized poly-

mers in the WBDF was investigated. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE
SYNTHESIS OF ACRYLAMIDE-BASED 
HOMO- AND COPOLYMERS
First, 1.2 g AM, for synthesis of homopolymer 

(P1), and 1.1702 g AM and 0.0298 g St, for 

synthesis of copolymer (P2), were added to 

40 ml distilled water. After dissolution, 20 mg 

ammonium persulfate as an initiator was added 



41 Petroleum Research, 2019(October-November), Vol. 29, No. 107

under magnet stirring. After sealing the reaction 

ampule, the solution was purged with N2 gas for 30 

min and then immersed in water bath at 60 oC for 8 

h.  Finally, reaction was terminated with adding small 

amount of hydroquinone, washed two times with 

excess acetone and dried under vacuum at 60 oC for 

24 h.

CHARACTERIZATION
Monomer conversion was determined via 

gravimetric method using corresponding equation 

[3]. Length of St blocks in the copolymer chains 

was also calculated via an equation reported in 

the literature [4]. FT-IR spectroscopy was used to 

characterize functional groups of the synthesized 

polymers. Also, viscosity method was used to 

measure intrinsic viscosity in 0.1 M NaCl aqueous 

solution, from which viscosity-average molecular 

weight was estimated using Mark-Houwink 

equation with corresponding constants reported 

for 0.1 M NaCl aqueous solution in the literature 

[5]. Intrinsic viscosity was measured to be 215.69 

and 122.67 ml/g for homo- and copolymer 

respectively. To investigate the effect of polymer 

concentration on the aqueous solution viscosity, 

Brookfield viscometer was used under room 

temperature at a shear rate of 2.55 s-1.

Three different concentrations of polymers P1 and 

P2 were used in the WBDF recipe. Corresponding 

fluids were subjected to the viscometry and fluid 

loss tests. WBDF contains 350 ml tap water, 0.5 

g sodium carbonate, 15 g bentonite and given 

amount of synthesized polymer. To investigate 

salt effect, above- mentioned fluid was also 

prepared with a water having 4 wt.% NaCl salt 

(namely sea water). Thermal stability of WBDFs 

was evaluated via hot rolling at 120 oC for 4 h and 

measuring properties of aged fluids.

RESULTS AND DISCUSSION PHASE 
COMPOSITION ANALYSIS
Conversion of monomer to polymer was obtained 

to be 94 and 89 wt.% for reactions P1 and P2 

respectively. Also, viscosity-average molecular 

weight was estimated to be 6.6 × 105 and 3.1 × 

105 g/mol for homo- and copolymer respectively. 

Higher conversion and molecular weight of 

homopolymer can be attributed to presence of 

transfer reaction in the micellar copolymerization 

resulted from emulsified used in this reaction 

[3]. Moreover, length of St blocks in the AM/St 

copolymer (P2) was estimated to be 3.

FT-IR spectra of polymers are shown in Fig. 1. 

Due to low amount of St incorporated into the 

copolymer, there is no distinguishable absorption 

band for St (Presence of St in the copolymer was 

verified by NMR). Absorption bands appeared 

at 3180 and 3350 cm-1 can be assigned to amine 

stretching vibrations while that appeared at 1680 

cm-1 is related to the amide carbonyl group. Also, 

peaks appeared at 1550, 2940 and 1460 can be 

assigned to the amine group bending vibration 

and C-H stretching and bending vibrations 

respectively [5]. Based on the appeared peaks, it 

seems that polymerization has been performed 

successfully in both reactions.

Figure 1: FT-IR spectra of homo- and copolymer.

Results of apparent viscosity of aqueous solution 

versus polymer concentration are shown in Fig. 

2, showing an increase in the apparent viscos
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ity by increasing the polymer concentration. It 

means that added polymers had a positive effect 

in the aqueous medium. Fig. 2 shows clearly that 

apparent viscosity of P2 solution is much higher 

than that of P2 solution. In spite of lower molecular 

weight of P2, higher viscosity for copolymer P2 can 

be attributed to hydrophobic association between 

styrene block units in the copolymer chains [3].

Figure 2: Changes in aqueous solution apparent 
viscosity as a function of polymer concentration 
at room temp. and shear rate of 2.55 s-1.
Effect of homo- (P1) and copolymer (P2) on the 

properties of the tap water and sea water WBDFs 

is given in Table 1 before (BHR) and after hot 

rolling (AHR). Moreover, it is clear from this table 

that rheology parameters and fluid loss have 

been improved in the presence of polymers. In 

the tap water, homopolymer P1 resulted in more 

improvements in comparison with the copolymer 

P2. It means that in tap water, effect of molecular 

weight of the polymers is more than that of the 

hydrophobic associations [2]. On the other hand, 

when sea water was used, ability of the copolymer 

P2 to maintain rheological properties and fluid 

loss against salt and temperature was observed 

to be much higher than that of homopolymer 

P1. These results show that WBDF prepared 

with AM/St copolymer has a higher resistance 

against operating conditions such as salt and 

temperature. It can be attributed to formation 

of stronger hydrophobic physical networks in 

the presence of salt via a phenomenon so called 

“Salting effect” [6]. In the presence of salt, water 

molecules available for dissolving copolymer 

chins decrease; hence, hydrophobic blocks 

phase separate from water medium and form 

hydrophobic associations.

Table 1: Effect of polymers P1 and P2 on the  apparent viscosity, plastic viscosity, yield point and fluid loss of tap 
and see waters- based WBDFs before (BHR) and after hot rolling (AHR).

Fluid type
Apparent Vis-

cosity (cP)
Plastic Viscosity 

(cP)
Yield Point 
(Ibf/100ft2) Fluid Loss (ml)

BHR AHR BHR AHR BHR AHR BHR AHR
Tap Water 8 12 4 8 8 8 18.5 48

Tap Water + 0.21 wt.% P1 28.5 10.5 7 7 43 7 14.5 15
Tap Water + 0.4 wt.% P1 118 15.5 73 10 90 11 11.5 10.2
Tap Water + 0.7 wt.% P1 100 17 65 9 70 16 11.7 12.5

Tap Water + 0.21 wt.% P2 15.5 9.5 5 6 21 7 19 16.5
Tap Water + 0.4 wt.% P2 28.5 12.5 10 9 37 7 13.8 13.3
Tap Water + 0.7 wt.% P2 69.5 11 24 6 91 10 13.7 14.5

Sea Water 15.5 11 5 5 21 12 188 -
Sea Water + 0.21 wt.% P1 7 9 7 9 0 0 70 57
Sea Water + 0.4 wt.% P1 16 26.5 22 16 0 21 19 23.5
Sea Water + 0.7 wt.% P1 47.5 18 18 13 59 10 13.5 16.2

Sea Water + 0.21 wt.% P2 14 4.5 13 3 2 3 103 45
Sea Water + 0.4 wt.% P2 16 5.5 18 4 0 3 24.5 27
Sea Water + 0.7 wt.% P2 18.5 8 16 7 5 2 11.5 23.5
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CONCLUSIONS
Polyacrylamide homopolymer P1 and AM/St 

copolymer P2 were successfully synthesized and 

characterized. Conversion of monomers was 

obtained to be 94 and 89 wt.% and viscosity- 

average molecular weight was estimated to be 

6.6 × 105 and 3.1 × 105 g/mol for homo- and 

copolymer respectively. Decreased conversion 

and molecular weight of copolymer P2 

relative to homopolymer P1 was attributed to 

occurrence of transfer reactions to emulsifier 

in the micellar copolymerization of AM and 

St. Apparent viscosity measurements showed 

higher thickening capability of the copolymer P2. 

It was attributed to intermolecular interactions 

via hydrophobic associations, resulting in the 

three dimensional physical network. Finally, 

synthesized polymers were used to prepare tap 

and see water-based drilling fluid. Although 

homopolymer P1 performed more effective in 

the tap water-based fluid; however, copolymer 

P2 showed high performance against salinity and 

high temperature where rheological properties 

and fluid loss remained high enough under 

salinity and high temperature conditions 
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