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ABSTRACT

Water soluble amphoteric graft copolymers of polysaccharide were 
synthesized via grafting of cationic monomer onto the sodium car-
boxymethylcellulose (CMC) and then used as a shale stabilizer in 

the water-based drilling fluids. Accordingly, five types of CMC-graft copolymers 
with different ratios of acrylamide (AM) and diallyldimethylammonium chloride 
(DADMAC) were synthesized. Grafting of monomer(s) onto the CMC was veri-
fied by FT-IR spectroscopy. Results showed that grafting percentage is strongly 
affected by the monomer type as well as the weight ratio of monomers. Synthe-
sized CMC-graft copolymers were used in the formulation of water-based drill-
ing fluid. Drilling fluid was then subjected to the rheological, fluid loss and shale 
recovery tests. It was found that ability of CMC in the shale stability enhances 
by grafting of cationic monomer onto CMC. Fluid loss is also controlled in the 
acceptable region in the presence of CMC-graft copolymers. Among graft co-
polymers, CMC-grafted with pure cationic monomer exhibited higher efficiency 
in the fluid loss control and more important in the shale stability.
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كوپليمرهاي پيوندي پلي‌ساكاريد دوخصلتی محلول در آب از راه پيوندزني مونومر كاتيوني روي 
سديم كربوكسي متيل سلولوز آنيوني )CMC( سنتز و به عنوان پايدار کننده شيل در فرمول بندی 
پيوندي كربوكسي متيل  پنج نوع كوپليمر  اين منظور،  براي  پايه آبی استفاده شدند.  سيال حفاري 
سلولوز با نسبت‌هاي متفاوتي از مونومرهاي آکريل آميد )AM( و دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد 
)DADMAC( سنتز شدند. پيوندزني مونومرها روي كربوكسي متيل سلولوز به وسیله FTIR تأييد 
وزني  نسبت  نيز  و  مونومر  نوع  تاثير  تحت  شدت  به  پيوندزني  درصد  می دهد،  نشان  نتايج  شد. 
مونومرها قرار مي گيرد. كوپليمرهاي پيوندي كربوكسي متيل سلولوز در فرمول بندی سيال حفاري 
پايه آبی استفاده شدند و آزمون‌هاي رئولوژي، اتلاف سیال و بازيابي شيل روي سـيال حـفاري 
ساخـته شـده انجام گرفت. نتايج به دست آمده حاكي از آن است كه قابليت پايدارسازی شيل به 
وسیله كربوكسي متيل سلولوز با پيوندزني مونومر كاتيوني روي آن بهبود می‌يابد و از طرف ديگر 
سلولوز  متيل  كربوكسي  پيوندي  كوپليمرهاي  وسیله  به  قبولي  قابل  محدوده  در  نيز  سيال  اتلاف 
كنترل مي‌شود. از ميان كوپـليمرهاي پيونـدي نمـونه كربوكسي متيل سلولوز پيوند شده با مونومر 
كاتيوني خالص يعني دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد بهترين كارايي را نشان می دهد، به طوري كه 

افزون بر كنترل اتلاف سيال پس از چرخش در گرما شيل را نيز به خوبي پايدار مي كند.



شيل‌ها با استفاده از طراحي مناسب سيال حفاري، بهترين راه حل 
براي رفع اين مشكل است ]6،7[.

سلولوز و مشتقات آن از جمله مواد پلي‌ساكاريدهایي هستند كه 
طول  در  آنها  تـوزيع  و  عامـلي  گروه‌هـاي  تـعداد  و  نوع  به  بسته 
زنجير پليمري و نيز وزن مولكولي كاربردهاي گسترده‌اي در صنايع 
مختلف پيدا كرده‌اند. به عنوان مثال، انواع مختلف سديم كربوكسي 
يا كنترل  افزاينده ‌گرانروي  متيل سلولوز را مي‌توان به عنوان عامل 
کننده اتلاف سيال در سيالات حفاري حوزه نفت به كار برد ]8-11[. 
با اين حال، سيالات حفاري پايه آبي با خواص پايدارسازي شيل‌هاي 
حساس به آب براي كاربردهاي حوزه نفت به پليمرهاي محلول در 
آب ويژه‌اي نياز دارند تا از آب دار شدن شدن شيل )يا خاك رس( 
جلوگيري كنند، از طرف ديگر خواص رئولوژيكي سيال را نيز كنترل 
استفاده  منظور  اين  براي  دو  هر  سنتزي  و  طبيعي  پليمرهاي  كنند. 
شده‌اند. از ميان اين پليمرها، ‌پليمرهاي طبيعي )پلي‌ساكاريد( اصلاح 
شده از مهم ترين مواردي است كه به طور وسيع مطالعه شده‌اند و 
علت آن، ‌هزينه کم، فقدان سميت و زيست تخريب‌پذيري پليمرهاي 

طبيعي است ]12،13[. 
در مقالات گزارش شده است، پليمرهاي سلولوزي كاتيوني حاوي 
گروه‌هاي آمونيوم چهارتايي مي‌توانند در جلوگيري از آب دارشدن شيل )يعني 
پايدارسازی شيل( مؤثرتر از مشتقات سلولوزي آنيوني يا غيريوني متداول عمل 
كنند ]14[. اين حقيقت از دو امر ناشي مي‌شود، اولاً گروه‌هاي كاتيوني 
مي‌توانند بارهاي منفي موجود در سطوح شيل )يا خاك رس( را خنثي كنند 
كه به موجب آن، ‌قابليت آب دارشدن شيل )يا خاك رس( كاهش مي‌يابد. 
ثانياً‌، ‌گروه‌هاي كاتيوني به دليل تمايلي كه به سطح با بار منفي دارند، در 
سطح شيل )يا خاك رس(  جذب شده و فيلمي را در سطح آنها تشكيل 
مي‌دهند كه به موجب آن از ورود آب به شيل )يا خاك رس( ممانعت به عمل 
مي‌آورند. با اين حال، طراحي سيال حفاري كاربردي با استفاده از پليمرهاي 
كاتيوني معمولاً مشكل‌ساز است. زيرا اين نوع پليمرها به واكنش با بنتونيت، 
پليمرهاي آنيوني و مواد وزن افزا تمايل دارند و باعث انعقاد و ته‌نشينی شديد 

فرمول بندی سيال حفاري مي‌شوند ]15،16[.
راه كار عملي براي حل اين مشكل،‌ توسعه پليمرهاي دوخصلتی 
محلول در آب است كه حاوي هر دو گروه كاتيوني و آنيوني هستند 
]17[. انتظار مي‌رود، اين مجموعه از پليمرها پايدارسازي خوب شيل و 
‌كنترل خوب اتلاف سيال را در سيال حفاري پايه آبي فراهم سازند و 
محدوديت‌هاي نهفته در پليمرهاي آنيوني و كاتيوني را برطرف كنند. 
كربوكسي  روي  كاتيوني  كومونومرهاي  پيوند‌زني  منظور،  اين  براي 

متيل سلولوز آنيوني گزينه ‌مناسبي است. 
با  پيوندي  كوپليمرهاي  سنتز  خصوص  در  گزارشي  کنون  تا 
متيل  دي  آليل  دي  و  آميد  آكريل  مونومرهاي  مختلف  نسبت‌هاي 

مقدمه
سيال حفاری از مهم ترين ملزومات عمليات حفاری و استخراج نفت 
است که بدون استفاده از آن عمليات حفاری امکان‌پذير نيست. تميز 
كردن ته چاه و انتقال كنده‌هاي حفاري به سطح زمين، اندود كردن 
و  مته  كردن  روان  و  آن، خنک  ريزش  از  و جلوگيري  چاه  ديواره 
لوله‌هاي حفاري، معلق نگه داشتن كنده‌ها و مواد وزن افزاي سيال به 
هنگام خاموشي پمپ‌ها، كنترل فشارهاي زيرزميني و تحمل بخشي 
از وزن لوله‌هاي حفاري و لوله‌هاي جداري از وظايف سيال حفاری 
به شمار می‌روند. طراحی مناسب فرمول بندی سيال حفاري باعث 
بنابراین  و  شده  انجام  مطلوب  طور  به  شده  بيان  وظايف  مي‌شود 
هزينه‌های  کاهش  و  حفاری  عمليات  سرعت  و  کارايی  افزايش  به 

حفاری منجر مي‌شود. 
عميق،  حفاري‌های  در  به ‌ويژه  گاز  و  نفت  چاه‌هاي  حفاري  در 
افزودني در فرمول بندی  از اصلي‌ترين مواد  به عنوان يكي  پليمرها 
معمولاً  كه  پليمرهايي  مي‌شوند.  استفاده  آبی  پايه  حفاري  سيالات 
براي اين منظور انتخاب مي‌شوند، پليمرهاي طبيعي يا سنتزي با وزن 
و  اصلاح  سيال،  اتلاف  كنترل  برای  اغلب  که  است  زیاد  مولكولي 
کنترل خواص رئولوژيکی و پايدارسازي شيل به كار مي‌روند ]1-5[. 
شيل‌ها از خاك رس‌هاي معدني و گل و لاي تشكيل شده‌اند كه 
كلريت،  ايليت،  اغلب  معدني  خاك رس‌هاي  دارند.  لايه‌اي  ساختار 
و  كلريت  از  شده  مخلوط  لايه‌هاي  و  كائولينيت  مونت‌موريلونيت، 
تغيير آرايش ساختاري و جاي گزيني يوني،  به دليل  ايليت هستند. 
متورم  آب پوشی  اثر  در  مونت‌موريلونيت  ويژه  به  از شيل‌ها  برخي 
شده و لايه‌ها از هم باز مي‌شوند. بازشدگي لايه‌ها در اثر آب پوشی و 
سازند‌هاي  در  چاه  ناپايداري  عوامل  مهم ترين  از  يكي  شيل  تورم 
شيلي است. آب پوشی به دو شكل جذب سطحي و جذب اسمزي 

در شيل‌هاي حساس به آب اتفاق مي‌افتد. 
ناپايداري در شيل‌هاي حساس به آب معمولاً به‌ شکل تنگي چاه 
در يك بخش نرم شده و آماس يا به شکل ريزش خرده‌هاي نسبتاً 
نرم است. پراكندگي شيل‌ها نيز از مشكلات ديگر جذب اسمزي آب 

به وسیله شيل است. 
ناپايداري ديواره چاه و برهم خوردن  به  پراكندگي شيل در آب 
وضعيت سيال حفاري منجر مي‌شود. مشكلاتي مثل افزايش جامدات 
يا  چاه  شدن  تنگ  ضعيف،  سيمان كاري  سيال،  هرزروي  سيال، 

شيل  ناپايداري  نتايج  از  حفاري  لوله‌هاي  رشته  و شكستن  گيركردن 
روش هاي  شامل  مي‌توانند  مشكلات  اين  حل  راه هاي  هستند.  ها 
مكانيكي مثل افزايش وزن گل يا تراشيدن ديواره چاه يا روش هاي 
شيميايي مثل استفاده از سيالات حفاري طراحي شده باشند كه هزينه 
حفاري را به شدت افزايش مي‌دهند. ممانعت از آب دارشدن اين نوع 
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آبي 65 درصد از شركت Aldrich تهيه شدند و به همان شکل اوليه 
در واكنش ها استفاده شدند. پرمـنگنات پتاسيـم با خلـوص 98% و 
سـولفوريك اسيد با خـلوص 96% از شركت Acros Organics و 
هيدروكينون به عنوان بازدارنده از شركت Fluka خريداري و بدون 

خالص‌سازي بيشتر استفاده شدند. 
از  ترتيب  به  آزمايشگاهي  نوع  ايزوپروپانول  و  استون  حلال‌هاي 
با  نيز  مصرفي   N2 گاز  شدند.  تهيه   Fluka و   Merck شركت‌هاي 
آزمايش‌هاي  تهيه شد. در  از کی شركت داخلي   %99/99 خلوص 
سديم  خارجي،  شده  اصلاح  بنتونيت  از  نيز  سيال  تهيه  به  مربوط 
كلريد، سديم بي‌كربنات، سديم كربنات )سودا اشَ(، آهك، باريت، 
هماتيت )Fe2O3(، كلسيم كلريد، منيزيم كلريد و آب مقطر استفاده 

شد.

دستگاه ها
واكنش‌هاي پليمرشدن در راكتور بوچي به حجم يک ليتر و زیر فشار مجهز 
به هم زن مكانيكي و حمام روغن با كنترل دمايي انجام شدند. كوپليمرهاي 
 FTIR پيوندي سنتـز شده پس از خالص سازی به وسیله طيف سنج
)مدل Bruker IFS-88( شناسايي شدند. دستگاه‌هاي گرانروي‌سنج دوار 
مدل Fann 35SA، چرخش در گرما و فيلترپرس مدل Fann براي ارزيابي 
خواص سيال حفاري پايه آبي ساخته شده با كوپليمر پيوندي كربوكسي متيل 

سلولوز استفاده شدند.

روش ها
سنتز و شناسايي كوپليمرهاي پيوندي كربوكسي متيل سلولوز

پنج نوع كوپليمر پيوندي سديم كربوكسي متيل سلولوز از راه پليمرشدن 
پيوندی با مونومرآكريل آميد )CMC-g-AM، آزمـايش 1 در جدول 1( 
 ،CMC-g-DADMAC( و مونومر دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد
آزمـايش 5 در جدول 1( و نسبت‌هاي متفاوتي از مونومرهاي آكريل آميد و 
 ،CMC-g-AM-co-DADMAC( كلريد  آمونيوم  دي متيل  دي آليل 

آزمـايش‌های 2 تا 4 در جدول 1( سنتز شدند. 
جزئيات بيشتر درباره سنتز كوپليمرها و شرايط واكنش هاي انجام 
شده در جدول 1 ارائه شده است. حجم كل محلول در تمام آزمايش‌ها 
mL 600، وزن كربوكسي متيل سلولوز g 6، مجموع وزن مونومرها 

اسيد  0/1 ، سولفوريك   mol/L پتاسيـم  پرمـنگنات  غلـظت   ،16  g
mol/L 2-10×1/646 ، دماي واكنشC ° 50 و زمان واكنشh 6 بود.

تمام واكنش‌های پيوندزني روي سـديم كربوكسـي متيـل سلـولوز 
در محيط آبي با استفاده از سامانه آغازگر اکسایشی – کاهشی پتاسيـم 
پرمـنگنات - سـولفوريك اسيد در دماي ثابت و زیر گاز نيتروژن 
با استفاده از راكتور بوچي 1 ليتري مجهز به هم زن مكانيكي U شكل و 

آمونيوم كلريد و به كارگيري آنها در سيال حفاري پايه آبي به منظور 
پايدارسازي شيل گزارش نشده است. 

دوخصلتی  پيوندي  پلي‌ساكاريدهاي  فعلی،  پژوهش  در  بنابراين، 
متيل  كاتيوني دي آليل دي  مونومر  پيوندزني  راه  از  محلول در آب 
آمونيوم كلريد و نيز مخلوط آن با آكريل آميد روي سديم كربوكسي 
پايدار  عنوان  به  آنها  کارايی  و  مي‌شوند  سنتز  آنيوني  سلولوز  متيل 
كننده شيل و نيز كنترل كننده اتلاف سيال در سيال حفاري پايه آبی 

ساخته شده با اين كوپليمرهاي پيوندي مورد ارزيابي قرار مي‌گيرد.

تجربي

مواد 
 )NaCMC-HV( زیاد  گرانروي  با  سلولوز  متيل  كربوكسي  سديم 
تيترکردن  روش  به  شده  )اندازه‌گيري   0/4 استخلاف  درجه  با 
 I )ساختار   )AM( آميد  آكريل  مونومر  و   ]18[ رسانایی سنجي( 
در طرح 1(، هر دو از شركت Merck و مونومر دي آليل دي متيل 
آمونيوم كلريد )DADMAC( )ساختار II در طرح 1( به شکل محلول 

جدول 1- شرايط كوپليمرشدن پيوندي استفاده شده برای سنتز كوپليمرهاي 
پيوندي كربوكسي متيل سلولوز همراه با نتايج درصد پيوندزني.

مونومر)ها( )g(كد نمونه1آزمايش
AM/DADMAC

درصد 
پيوند زني

1
2
3
4
5

CGA
CGAD1
CGAD2
CGAD3

CGD

16/0
14/2
10/6
6/10
0/16

277/3
214/9
183/4
74/1
41/7

)1( در كد نمونه‌ها، نمادهاي A، G، C و D به ترتيب به كربوكسي متيل سلولوز، 
‌پيوند )graft(، آكريل آميد و دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد دلالت دارند.

طرح 1- ساختار مونومرهای استفاده شده.
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به  مونومرها  پليمرشدن  و  مي‌شود  تشكيل  سلولوز  متيل  كربوكسي 
وسیله اين مراكز فعال انجام مي‌شود كه در زير نشان داده شده است 

:]21،22[

 Mn4+ + H2SO4 → Mn3+ + H+ + HSO4°                (1)

CMC + HSO4° → SO4
2- + 2H+ + CMC° 	     (2)

CMC + Mn4+ → Mn3+ + H+ + CMC°	 	     (3)

CMC + Mn3+ → Mn2+ + H+ + CMC°		      (4)

CMC° + كوپليمر پيوندي → مونومر	(5)                          

مقدار  و  است  زیاد  واكنش‌ها  اين  در  پيوندزني  كارايي  نتيجه،  در 
اين  به  هم  مقالات  در  بود.  خواهد  ناچيز  شده  تشكيل  هموپليمر 
موضوع اشاره شده است ]22[. افزون بر اين، زنجيرهاي هموپليمر در 
حالت تشكيل همراه با مونومر واكنش نداده در مرحله خالص‌سازي 
افزودن تدريجي  با  بنابراين،  پيوندي جدا مي‌شوند.  از كوپليمرهاي 
هموپليمر  مي‌توان  مونومر  و  هموپليمر  حاوي  محلول  به  متانول 
احتمالي تشكيل شده را جدا و مقدار آن را نيز معين كرد. كوپليمرهاي 

پيوندي سنتز شده به روش طيف سنجي FTIR شناسايي شدند. 

آزمون‌های سيال حفاری پايه آبی
بندی  فرمول  در  سلولوز  متيل  كربوكسي  پيونـدي  كوپلـيمرهاي 
سـيال حـفاري پايـه آبي استـفاده شدنـد و اثـر آنـها بـر خـواص 
رئـولـوژيكي، كـنترل اتلاف سيال و پايـداري شيل مورد ارزيابي قرار 
صنعت  استاندارد  با  مطابق  ها  نمونه  رئولوژيكي  خواص  گرفت. 
نفت آمريكا )API( در شرايط دماي ثابـت محيـط به وسیله دستگاه 
 600 rpm 35 در سرعت هاي 300 و Fann گرانروي‌سنج چرخان
گرانروي   AV شامل  رئولوژيكي  پارامترهای  و  شدند  اندازه گيري 
تسلیم  نقطه   YP و   )c P( پلاستيكي  گرانروي    PV ، (cP( ظاهري 

)100lbf/ft2( به کمک معادله هاي زير محاسبه شدند:

AV=1/2 θ600	      	                                         (2)

PV= θ600- θ300	                                                           (3)

YP = θ300- PV			                               (4)

و  مختلف  شرايط  شدند.  انجام  دما  كنترل  قابليت  با  روغن  حمام 
آغازگرهاي متفاوتي براي پيوندزني مونومرها به سـديم كربوكسـي 

متيـل سلـولوز در مقالات گزارش شده است ]19،20[. 
در اين مقاله، سامانه آغازگر پتاسيم پرمنگنات- سولفوريك اسيد 
پتاسيم  )غلظت  مختلف  شرايط  در  آزمايش‌هايي  و  شد  انتخاب 
پرمنگنات در محدودة 3-10 × 1/0 تا mol/L 3-10 × 2/5 ، غلظت 
سولفوريك اسيد در محدودة 2-10 × 2/0 تا mol/L 2-10 × 10/0 و 
شرايط  نهايت،  در  شدند.  انجام   )60  ° C تا   35 محدوده  در  دما 
مناسب براي واكنش پيوندزني بر اساس حداكثر درصد پيوندزني در 
آزمايش‌هاي مربوط به دست آمد كه نتايج اين واكنش‌ها در جدول 

1 ارائه شده است. روش كار به ترتیب زير بود: 
ابتدا مقدار معيني از سديم كربوكسي متيل سلولوز در آب مقطر 
 30 min حل شد و پس از انتقال آن به راكتور پليمرشدن، به مدت
در دماي C ° 50 و با دور هم زنrpm 250 زیر گاز نيتروژن هوازدايي 

پيش  منظور  به  پتاسيـم  پرمـنگنات  از  نياز  مورد  مقدار  سپس  شد. 
اكسايش سـديم كربوكسي متيـل سلـولوز به محيط واكنش اضافه شد و 

به مدت min 20 زیر جريان گاز نيتروژن هم زده شد. 
پس از آن، مقدار مورد نظر از مونومر)ها( و سولفوريك اسيد به 
محتويات درون راكتور اضافه شد و واكنش در دماي C ° 50 به مدت 
محلول  با  واكنش  كردن  متوقف  از  پس  پايان  در  یافت.  ادامه   6  h
ايزوپروپانول  از  استفاده  با  سنتزي  پليمر  آب،  در   %2 هيدروكينون 
مازاد رسوب داده شد و چندمرتبه با ايزوپروپانول شست و شو داده 
با  پيوندي كربوكسي متيل سلولوز  شد )لازم به ذكر است كوپليمر 
آکريل آميد خالص يعنی CMC-g-AM با استون رسوب و شست و 
شو داده شد( تا مونومر واکنش نداده و نيز هموپليمر احتمالی تشکيل 
شده کاملًا حذف شود و در  نهايت در خلاء تا رسيدن به وزن ثابت 
خشك شد. پس از توزين، درصد پيوندزني مونومر)ها( روي سديم 

كربوكسي متيل سلولوز به کمک معادله )1( محاسبه شد:  

= درصد پيوندزني

WCMC و WCO به ترتيب وزن كربوكسي متيل سلولوز و وزن کوپليمر 

پيوندی است.
لازم به ذكر است، هر كدام از آزمايش‌ها حداقل دو مرتبه تكرار 
متيل  كربوكسي  سديم  غياب  در  مشابه  شرايط  با  واكنشي  شدند. 
سلولوز نيز ترتيب داده شد. مشاهده شد، در غياب سديم كربوكسي 
متيل سلولوز، مونومرهاي ياد شده پليمر نمي‌شوند. به عبارت ديگر، 
پرمنگنات-  بين  كنش  برهم  راه  از  پليمرشدن  راديكال شروع كننده 
–CH2-OH موجود در سطح سديم  اسيد و گروه‌هاي  سولفوريك 

سنتز و به کارگيری کوپليمرهای پيوندی کربوکسی متيل سلولوز...  مهدي عبداللهي و همكاران
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از  مجموعه ای  در  است  مونت‌موريلونيت  نوع  يک  که  بنتونيت 
لوله‌هاي آزمايش10 ميلي‌ليتري مخلوط شدند. مقدار خاك رس در 
تمام مخلوط‌ها g/L 1 بود و غلظت پليمر هم براي تمام مخلوط‌ها
mg/L 50 انتخاب شد. لوله‌هاي آزمايش به مدت min 1 با دست 

به شدت تكان داده شدند تا مخلوط يکنواختی به دست آيد. سپس، 
تمام لوله‌ها در جالوله‌اي قرار داده شدند و اثر نوع پليمر بر وضعيت 

ته نشينی خاك رس به طور چشمي بررسی شد.

نتايج وبحث

شناسايي كوپليمرهاي پيوندي
متيل سلولوز خالص و  براي كربوكسي  ثبت شده   FTIR طيف‌هاي 
داده  نشان   3 تا   1 شكل‌هاي  در  که  سنتزي  پيوندي  كوپليمرهاي 
كربوكسي  روي  را  مونومرها  پيوندزني  و  كوپليمرها  سنتز  شده‌اند، 

متيل سلولوز تأييد كردند. 
متيل  كربوكسي   FTIR طيف‌هاي  ترتيب  به   3 تا   1 شكل‌هاي 
سلولوز و كوپليمرهاي پيوندي آن را با مونومرهاي آكـريـل آمـيد 
 CGD( و دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد را )در جدول 1 CGA(

در جدول 1( نشان مي‌دهند. مطابق شكل 1، طيف FTIR كربوكسي 
در  كربونيل  گروه  براي  را  نوار هاي جذبي مشخصي  سلولوز  متيل 
ناحيه  در   )O-H( هيدروکسی  گروه  براي  و   1624  cm-1 ناحيه 

مي‌دهد.   نشان   3433  cm- 1

در طيف‌هاي FTIR كوپليمرهاي پيوندي سنتزي علاوه بر نوار های 
جذبي مربوط به كربوكسي متيل سلولوز، پکی هاي جذبي ديگري نيز 
مشاهده مي‌شود كه دلالت بر وجود مونومر يا مونومرها در ساختار 

كوپليمر پيوندي دارد. 
شكل 2 طيف FTIR كوپليمر پيوندي كربوكسي متيل سلولوز و 
آكـريـل آمـيد )CGA، آزمايش 1 در جدول 1( را نشان مي‌دهد. در 

عقربه  انحراف  مقدار  ترتيب  به   θ 600 و   θ 300 معادلات،  اين  در 
گرانروي‌سنج در سرعت‌هاي 300 و rpm 600 هستند.

براي اندازه گيري اتلاف سيال بر اساس استاندارد API از دستگاه 
كاغذ  به  مجهز  و   100  psi فشار  زیر  سلول  يك  داراي  فيلترپرس 
صافي واتمن شماره 50 استفاده شد. اتلاف سيال كه عبارت از مقدار 
آب از دست رفته سيال در مدت min 30 است، بر حسب میلی لیتر 
گزارش شد. بر اساس اين استاندارد، خواص اتلاف سيال زماني كه 
باشد،   10  mL از  زماني كه كمتر  باشد، خوب و   15  mL از  كمتر 
عالي تعريف شده است ]23[. لازم به ذکر است آزمون‌های خواص 
رئولوژيكي و اتلاف سيال پیش و پس از چرخش در گرما در دمای

F ° 250 به مدتh 5 انجام شدند.

جنس  شد.  انجام   API 13-I استاندارد  اساس  بر  شيل  بازيابي 
شيل استفاده شده عمدتاً از كاني سديم مونت‌موريلونيت )يا سديم 
 30 آن  كاتيون  تبادل  ظرفيت  و  اسمكتيت(  خانوده  از  بنتونيت 
حساس  شيل‌هاي  جزء  كه  بود  شيل  گرم   100 بر  اكي‌والان  ميلي 
به آب است و به راحتي در آب متورم مي‌شود. درصد وزني آب و 
خاك رس در اين نمونه شيل به ترتيب كمتر از 25 و 30-20 درصد 
با  شيل  از  مشخصي  مقدار  تهيه  با  استاندارد،  اين  اساس  بر  است. 
اندازه‌هاي بين الك شماره های 5 و 10، توزين آنها و قرار دادن در 
معرض سيال هاي تهيه شده در سلول هاي گرمایی با چرخش در دماي
F ° 250 به مدت h 16، سپس تخليه آن روي الك شماره 35، شست و 
شو با محلول سیرشده پتاسيم کلريد و سديم کلريد و خشك كردن 
باقي مانده روي الك در گرم خانه، مقدار شيل باقي مانده و بازيابی 
شده پس از توزين به دست آمد. سپس، بازيابی شيل به کمک معادله 
)5( محاسبه و گزارش شـد. لازم به ذكر است، وزن سيال با افزودن 
مقدار مناسبي از باريت در 100pcf تنظيم شد. لازم به ذكر است، 
آزمون‌هاي سيال حفاري حداقل سه مرتبه انجام شدند. داده‌های به 
دست آمده از تكرارپذيري خوبي برخوردار بودند و مقدار حد وسط 

به عنوان مقدار ميانگين در مقاله گزارش شد:

)5(    100× )وزن شيل اوليه/ وزن شيل بازيابی شده(= 

در اين پژوهش، براي ارزيابي بيشتر كارايي كوپليمرهاي پيوندي در 
پايداري شيل علاوه بر آزمون استاندارد بازيابي شيل، آزموني نيز به 

ترتيب زیر انجام شد ]24[:
پيوندي  كوپليمرهاي  و  سلولوز  متيل  كربوكسي  آبي  محلول 
تا  گرفته  خالص  آميد  آكريل  پيوند‌زني  از  سلولوز  متيل  كربوكسي 
دي آليل  تا  كلريد  آمونيوم  دي متيل  دي آليل  و  آميد  آكريل  مخلوط 
سديم  از  تعلیقی  با   )1 )جدول  خالص  كلريد  آمونيوم  متيل  دي 
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.)Na-CMC( سديم كربوكسي متيل سلولوز FTIR شكل 1- طيف
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هموپليمر  توليد  براي  را  كمي  مي‌كند، ‌شانس  ايجاد  سلولوز  متيل 
باقي مي‌گذارد ]20[. غلظت آغازگر و مقادير مونومر يا مونومرهاي 
 1 جدول  در  شده  گزارش  مقادير  مطابق  واکنش  در  شده  استفاده 

انتخاب شدند. 
 ،1 جدول  داده هاي  در  شده  ارائه  پيوندزنی  درصد  به  توجه  با 
بيشترين مقدار پيوندزني براي كوپليمرهاي پيوندي كربوكسي متيل 
سلولوز با مونومر آكريل آميد به دست آمده و در مورد كوپليمرهاي 
پيوندي كربوكسي متيل سلولوز با مخلوط مونومرهاي آكريل آميد و 
دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد، ‌درصد پيوندزني مونومرها ‌با افزايش 
غلظت مونومر دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد در مخلوط واكنش 
کاهش مي‌يابد، به طوري كه برای كوپليمر كربوكسي متيل سلولوز با 
مونومر دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد، درصد پيوندزني مونومر به 

كمترين مقدار مي رسد )جدول 1(.
از آن جا كه مونومر آكريل آميد نسبت به مونومر كاتيوني دي آليل 
]15[ زماني كه نسبت  آمونيوم كلريد واكنش پذيرتر است  دي متيل 
وزنی آكريل آميد به مونومر كاتيوني زیاد باشد، ابتدا آكريل آميد به 
طور مستقيم به كربوكسي متيل سلولوز پيوند زده مي‌شود و واحدهاي 
آكريل آميد، جزء اصلي را در زنجير پيوندي تشكيل مي‌دهند )طرح 2(. 
در اين حالت، گروه‌هاي آمونيوم چهارتايي مونومر كاتيوني و گروه‌هاي 
زنجيرهاي  وسیله  به  سلولوز  متيل  كربوكسي  آنيوني  كربوكسيل 

طولاني آكريل آميدي از هم جدا مي‌شوند. 
است،  شده  داده  نشان   2 طرح  در  که  ويژه  ساختار  نوع  اين 
دوخصلتی  سلولوز  متيل  كربوكسي  پيوندي  كوپليمرهاي  سازگاري 
را با افزودني‌هاي سيال حفاري بهبود مي‌بخشد، به نحوي كه كارايي 
مطلوبي از اين نوع كوپليمرهاي پيوندي در پايدارسازي شيل انتظار 

مي‌رود.

ارزيابي كارايي كوپليمرهاي پيوندي در سيال حفاري پايه آبي
در اين پژوهش، كربوكسي متيل سـلولوز آنيـوني با مونومر كاتيوني 
دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد و نيز مخلوط آن با آكريل آميد پيوند 
سلولوز  متيل  كربوكسي  پيوندي  كوپليمر  ترتيب  بدين  و  شد  زده 

اين طيف پکی مشاهده شده در ناحيه cm-1 1660 دلالت بر گروه 
كربونيل مونومر آكريل آميد دارد و وجود آن را در ساختار كوپليمر 
كربوكسي  پيوندي  كوپليمر   FTIR طيف  مي‌كند.  تأييد  پيوندي 
متيل سلولوز و دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد)CGD، آزمايش 5 

درجدول 1( در شکل 3 نشان داده شده است.
پيك‌هاي مشخصي در نواحي 1302 و cm-1 2981 قابل مشاهده‌اند 
ارتعاش  و   C-N پيوند  كششي  ارتعاش  دهنده  نشان  ترتيب  به  كه 
كششي نامتقارن مربوط به پيوند C-H از مونومر کاتيونی هستند ]25[ و 
دلالت بر سنتز كوپليمر پيوندي و وجود كومونومر دي آليل دي متيل 

آمونيوم كلريد در ساختار كوپليمر پيوندي دارند.

اثر نوع مونومرها بر درصد پيوندزني روي سديم كربوكسي متيل 
سلولوز

روي  راديكالي  فعال  مراکز  ايجاد  براي  متعددي  روش‌هاي  اگرچه 
آغازگر  اما  دارد،  وجود  سلولوز  متيل  كربوكسي  سديم  زنجير 
اکسایشی- کاهشی منگنز )IV( به كار رفته در اين پژوهش به دليل 
را  آزاد  راديكال  مراکز  کاهشی  اکسایشی-  سامانه  كه  واقعيت  اين 
در شرايـط واكنش )جدول 1( به طور اختصاصي روي كربوكسي 
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.DADMAC و AM با CMC طرح 2- ساختار كوپليمر پيوندي شكل 3- طيف FTIR كوپليمر پيوندي CGD )جدول 1(.

شكل 2- طيف FTIR كوپليمر پيوندي CGA )جدول 1(.
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نظير كربوكسي متيل سلولوز با گرانروی زیاد و نيز بنتونيت را به سيال 
حفاري پايه آبي اضافه كرد. لازم به ذكر است، بر اساس استاندارد، 
آزمون پايدارسازي شيل در نبود بنتونيت انجام شده‌اند. بنتونيت از 
جمله مواد افزودني به سيال حفاري است كه خاصيت ژل گرايي و 
افزون  ايجاد مي‌كند.  آبي  پايه  را در سـيال حفاري  غلظت دهندگي 
بر این، مي‌توان از پليمرهاي غلظت دهنده نيز بـراي كنـترل خواص 
پيونـدي  كوپـليمرهاي  ميان  از   .]26[ كرد  استفـاده  رئولوژيـكي 
كربوكسي متيل سلولوز، ‌نمـونه CGD )آزمايش 5 در جدول 1( که 
با مونومر کاتيونی خالص  كوپليمر پيوندي كربوكسي متيل سلولوز 
است، بهترين كارايي را نشان داده است. به طوري كه اتلاف سيال و 
مقدار آب از دست رفته سيال پس از چرخش در گرما كنترل و شيل 

به خوبي پايدار شده است.
در آزمون‌هايی كه در لوله‌های آزمايش ترتيب داده شدند، ته‌نشينی 
خاك رس در مجاورت پليمرها به اين معناست كه پليمرهاي مورد 
موجب  به  و  دارند  را  رس  خاك  سطح  در  جذب  قابليت  استفاده 
آن باعث تجمع و در نهايت ته‌نشين شدن خاك رس مي‌شوند. به 
عبارت ديگر، هر چه مقدار و سرعت ته‌نشينی بنتونيت يا خاک رس 
در مجاورت پليمری بيشتر باشد، به همان اندازه آن پليمر پايدارکننده 
از  به طور عمده  به آب  برای شيل است. شيل‌های حساس  خوبی 
بنتونيت که يک نوع خاک رس است، تشکيل شده‌اند. شايان ذكر 
چندان  اثر  كه  اين  دليل  به  دوخصلتی  پيوندي  كوپليمرهاي  است، 
حفاري  سيال  رئولوژي  خواص  بر  غلظت دهنده  عنوان  به  زيادي 
ندارند و نمونه‌ها نيز در حال سکون قرار دارند، ‌اين ته‌نشين شدن در 
شرايط آزمايش یاد شده قابل رويت است. اگر از پليمري كه قابلیت 
ارتقای خواص رئولوژي سيال را از نظر خواص ژل گرايي )كاهش 
گرانروي در اثر افزايش نيروي برشي با حداكثر گرانروي در حالت 

فرمول بندی  در  پيوندي  كوپليمرهاي  سپس،  شد.  سنتز  دوخصلتی 
سيال حفاري پايه آبی استفاده شدند و آزمون‌هاي رئولوژي، اتلاف 
انجام  شـده  ساخـته  حـفاري  سـيال  روي  شيل  بازيابي  و  سيال 
گرفت. نتايج آزمون‌ها در جدول 2 آورده شده است. داده ها پیش و 
پس از چرخش در گرما در دمايC( 250 ° F ° 121( به مدتh 5 به 
دست آمدند. در آزمون اندازه‌گيري بازيابي شيل، نمونه هاي شيل به 
مدت h 16 در دمايF ° 250 در معرض سيال ساخته شده در سلول 

گرمایی همراه با چرخش قرار داده شدند. 
با  برای سيال ساخته شده  بازيابی شيل  نتايج درصد  به  توجه  با 
شاخص(  )نمونه‌های  سلولوز   متيل  كربوكسي  و  آلمانی  نشاسته 
مي‌توان مشاهده کرد که شيل بررسی شده حساسيت زیادی به آب 
قابل  و  شده  پراکنده  آب  در  درصد   40 حدود  طوريک‌ه  به  دارد، 

بازيابی نيست.
بازيابي شيل در مجاورت پليمرهاي رايجي كه به عنوان پايدارساز 
است  شده  گزارش  درصد   90 حدود  در  مي‌شوند،  استفاده  شيل 
بازيابی شيل و  2 نشان مي‌دهد،  ارائه شده در جدول  نتايج   .]1،2[
پيوندي  كوپليمرهاي  تمام  کمک  به  شيل  پايداری  ديگر  عبارت  به 
كربوكسي متيل سلولوز بهتر از نمونه‌های شاخص )نشاسته آلماني و 
كربوكسي متيل سلولوز( است و نمونه 5 )CGD( با پليمرهاي رايج 
قابل مقايسه است، ضمن اين كه اتلاف سيال نيز در محدوده ‌قابل 
قبولي به وسیله كوپليمرهاي پيوندي كربوكسي متيل سلولوز )به ويژه 

نمونه‌های 2 و 5( كنترل شده است. 
وسیله  به  شده  ساخته  سيال  رئولوژيكي  خواص  حال  اين  با 
كوپليمرهاي پيوندي دوخصلتی در مقايسه با كربوكسي متيل سلولوز 
با توجه به ساختار دوخصلتی نمونه‌ها منطقي  آنيونی کم است كه 
است ]16[. براي كنترل خواص رئولوژيكي مي‌توان پليمرهاي ديگر 
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پليمري
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(mL))%( بازيابي شيل
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84/1
    )1( تركيب سيال: mL 350 آب + g 14 )4 درصد( سديم كلريد + g 10 پليمر+ g 1 آهك + g 1/5 سودا اشَ + g 3 باريت.
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جدول 2- اثر كوپليمر پيوندي كربوكسي متيل سلولوز بر خواص رئولوژيكي، اتلاف سيال و كنترل شيل پیش و پس ازچرخش 
درگرما براي سيال پايه آبي ساخته شده با آب نمك 4 درصد1.
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سكون( و افزایش نقطه تسليم را داشته باشد )مانند زيست‌پليمر زانتان 
كه استفاده از آن در سيال حفاري رايج است( ]27[ در فرمول بندی 
ته‌نشين  شود،  استفاده  پيوندي  كوپليمرهاي  كنار  در  حفاري  سيال 
در  نمي افتد.  اتفاق  واقعی  و  عملياتی  شرايط  در  رس  خاك  شدن 
حالي که كوپليمر پيوندي اثر خود را بر پايدارسازي شيل مي‌گذارد. 
افزون بر اين، زماني كه غلظت بنتونيت در فرمول بندی سيال حفاري 
منظور  به  متوسط  مولكولي  با وزن  آنيوني  پليمرهاي  از  باشد،  زیاد 
جلوگيري از تجمع ذرات خاك رس و بنتونيت نيز استفاده مي‌شود. 
لازم به ذكر است، گردش سيال )به واسطه نيروي برشي وارده شده 
به سيال( در شرايط عملياتي نيز مانع از تجمع و ته‌نشينی بنتونيت 
مي‌شود. در اين آزمايش‌ها ‌شرايط به لحاظ خواص رئولوژي طوري 

طراحي شده است كه بتوان ته نشينی خاك رس را مشاهده كرد. 
زمان‌هاي  در  آزمايش  لوله‌هاي  در  شده  تشكيل  رسوب  مقدار 
سديم  شدن  ته‌نشين  برای  زير  دادهای  رخ  و  شد  دنبال  مختلف 
 15 min بنتونيت در مجاورت پليمرها مشاهده شد. پس از گذشت
مقدار جزیي رسوب در تمام نمونه‌ها مشاهده شد )شكل 4-الف( 
تهـيه شده  بيشترين رسـوب در مخلــوط‌هاي  تفـاوت كه  ايـن  با 
 CGD آزمايش 1 در جدول 1( و( CGA با كـوپليمرهاي پيـوندي
)آزمايش 5 در جدول 1( مشاهده شد. در اين دو نمونه،‌ مقدار رسوب 
تشكيل شده تقريباً‌ به يك اندازه بود. در نمونه CGAD3 )كوپليمر 
پيوندي كربوكسي متيل سلولوز با مخلوط دي آليل دي متيل آمونيوم 
كلريد- آکريل آميد به نسبت‌هاي 10 به 6، آزمايش 4 در ‌جدول 1( 
هم نسبت به نمونه هاي CGAD2 و CGAD1 )كوپليمرهاي پيوندي 
كربوكسي متيل سلولوز با مخلوط دي آليل دي متيل آمونيوم كلريد- 
14( رسوب  به   2 و   10 به   6 نسبت هاي  به  ترتيب  به  آميد  آکريل 
بيشتري مشاهده شد. رسوب تشكيل شده در نمونه‌هاي CGAD1 و 

CGAD2 )آزمايش‌های 2 و 3 در ‌جدول 1( تقريباً به يك اندازه بود و 

اندكي از رسوب مشاهده شده در كربوكسي متيل سلولوز بيشتر بود. 
با دنبال کردن وضعيت نمونه‌ها مشاهده شد، مقدار رسوب تشكيل 
شده با همان روند اوليه براي نمونه‌هاي مختلف با زمان به تدريج 
زياد مي‌شود. در نهايت پس از گذشت 4 روز )شكل 4-ب(، ‌تقريباً 
تمام بنتونيت در نمونه‌هاي CGA و CGD )آزمايش‌های 1 و 5 در 
‌جدول 1( رسوب داده بود به طوري كه محلول رويي كاملًا شفاف 
قابل  تشكيل شده  مقدار رسوب  نيز  نمونه‌ها  ساير  در  و  بود  شده 
ملاحظه بود. كمترين مقدار رسوب برای مخلوط حاوی كربوكسي 
متيل سلولوز مشاهده شد. نتايج نشان مي‌دهد، كوپليمرهاي پيوندي 
متيل  كربوكسي  با  مقايسه  در  دوخصلتی  سلولوز  متيل  كربوكسي 
سلولوز، شيل را بهتر پايدار مي‌كنند. از طرف ديگر،‌ كوپليمر پيوندي 
كربوكسي متيل سلولوز آنيوني )نمونه CGA يـعني آزمايش 1 در 
دوخصلتی  پيـوندي  كـوپليـمر  با  مشـابه  را  شـيل  نيز   )1 جدول 
كنترل  خوبي  به   )1 جدول  در   5 آزمايش  يـعني   CGD نـمونـه(
میک‌ند. در مقالات گزارش شده است، گروه آميدی پلی آکريل آميد 
مي‌تواند با سطح خاک رس برهم کنش قوی برقرار کند و به موجب 
آن پلي آكريل آميد در سطح خاک رس جذب و مانع از متورم شدن 

آن مي‌شود ]28،29[. 
بنابراين، هر چند پلي آكريل آميد پايدارکننده خوبی برای شيل‌های 

پلي  كه  داشت  توجه  نکته  اين  به  بايد  اما  است،  آب  به  حساس 
آكريل آميد در شرايط واقعي چاه )دما و فشار زیاد( به راحتی آب 
تبديل مي‌شود.  آميد آب کافت شده  پلي آكريل  به  مي‌شود و  کافت 
تبديل آنها به گروه‌هاي كربوكسيل  و  آميدي  آب کافت گروه‌هاي 
آنيوني   ) CMC-g-AM) CGA پيوندي  باعث مي شود كه كوپليمر 
به  متيل سلولوز ‌در شرايط واقعي چاه  با كربوكسي  رفتاري مشابه 

شكل 4- ته نشيني بنتونيت در مجاورت پليمرهاي مختلف: )الف( min  15 پس از مخلوط كردن نمونه پليمري و بنتونيت و )ب( چهار روز پس از مخلوط كردن 
نمونه پليمري و بنتونيت.



بنابراين، هر چند كه گروه‌هاي  پايدارسازي شيل نشان دهد.  لحاظ 
برقرار  با سطح خاك رس و شيل  آميدي مي‌توانند برهم كنش قوي 
كنند و در سطح خاك رس و شيل جذب شده و آنها را پايدار كنند. 
اما، در شرايط واقعي چاه گروه‌هاي آميدي به گروه‌هاي كربوكسيل 
بين گروه‌هاي كربوكسيل  برهم كنش  آن  پی  در  كه  تبديل مي‌شوند 
كربوكسيل  گروه‌هاي  از  )ناشي  پيوندي  كوپليمر  در  موجود  آنيوني 
خود كربوكسي متيل سلولوز و گروه‌هاي كربوكسيل ايجاد شده در 
شيل  يا  رس  خاك  منفي  سطوح  و  آميد(  پلي آكريل  آب کافت  اثر 
ضعيف شده و كارايي پليمرها در پايدارسازي شيل افت پيدا مي‌كند 
]29[. اين مشاهدات با نتايج بازيابي شيل گزارش شده در جدول 2 
به نوعي مطابقت دارد و نشان مي‌دهد، پليمرهاي دوخصلتی به ويژه 
نمونه CGD به دليل برهم كنش خوبي كه با سطح خاك رس يا شيل 
برقرار مي‌كنند از آب دارشدن و تورم خاك رس يا شيل به طور مؤثر 
جلوگيري مي‌كنند، در نتیجه شيل را پايدار و از ريزش آن جلوگيري 

مي‌كنند.

نتيجه‌گيري

سلولوز  متيل  كربوكسي  پيوندي  كوپليمرهای  پژوهش،  اين  در 
دوخصلتی محلول در آب از راه پيوندزني مونومر كاتيوني دي آليل 
سديم  روي  آميد  آكريل  آن  مخلوط  و  كلريد  آمونيوم  دي متيل 

كربوكسي متيل سلولوز آنيوني سنتز شدند و به عنوان افزودني سيال 
مونومرها  پيوندزني  شدند.  استفاده  شيل  پايدارسازي  برای  حفاري 
تأييد شد.  FTIR بررسی و  روي كربوكسي متيل سلولوز به کمک 
نتايج نشان می دهد، نوع مونومر و نسبت مونومرها به شدت بر پيش رفت 
از  آمده  دست  به  نتايج  مي‌گذارند.  اثر  پيوندزنی  درصد  و  واکنش 
پايدارسازی  قابليت  كه  بود  اين  از  آزمون‌های سيال حفاری حاكي 
شيل تمام كوپليمرهاي پيوندي كربوكسي متيل سلـولوز بهتر از نمونه 
‌نشاسـته آلمـاني بررسی شـده و نيز بهتـر از كـربوكسـي متيل سلولوز 
)نمونه‌های شاخص( است. از ميان كوپـليمرهاي پيونـدي كربوكسي 
متيل سلولوز، ‌نمـونه CMC-g-DADMAC) CGD ( بهترين كارايي 
را نشان می دهد به طوري كه افزون بر کنترل اتلاف سيال و مقدار 
آب از دست رفته سيال پس از چرخش در گرما، شيل را به خوبي 
پايدار كرد. نتايج نشان می دهد، كوپليمرهاي پيوندي دوخصلتی به 
دليل برقراری برهم کنش قوی با سطح شيل از آب دارشدن و تورم 
شيل به طور مؤثر جلوگيری ميک‌نند. از اين رو، كوپليمرهاي پيوندي 
با  آبی  پايه  حفاری  سيال  طراحی  برای  مناسبی  گزينه  دوخصلتی 

قابليت پايدارسازی شيل‌های حساس به آب هستند.
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