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Hypothesis: Worm-like micelles triggered by carbon dioxide (CO2), as an 
abundant, inert, and green stimulus have recently attracted much interest. 
These materials have many potential applications, including heat transfer, 

rheological control, personal protection and enhanced oil recovery (EOR). An ideal 
CO2-responsive worm-like micelle reveals a reversible transition state (from sol to 
gel state and vice versa) in response to environmental changes. The most important 
feature of these systems during these transitions is that CO2 does not accumulate in 
the system upon repeated cycles. Herein, we prepared two types of materials based 
on 3-(dimethylamino)-1-propylamine sodium dodecyl sulfate (DMAPA-SDS) as 
a small molecule, and poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylate-b-polymethyl 
mthacrylate)-SDS [(PDMAEMA-b-PMMA)-SDS] as a macromolecule to examine 
possible formation of CO2-responsive worm-like micelles. 
Methods: Amine groups in the structure of DMAPA and PDMAEMA-b-PMMA can 
be protonated and ionized to quaternary ammonium salts by CO2 bubbling and interact 
with SDS to possibly form a worm-like micelle through non-covalent electrostatic 
attraction. The viscosity and structural features of aqueous solutions were evaluated 
before and after being exposed to CO2 by rheometry and 1H NMR, respectively. The 
rheometry results showed shear thinning and gel-like behaviors at high shear rates and 
frequencies, respectively.
Findings: The results showed that for a DMAPA-SDS small molecule an ideal 
reversible CO2-responsive worm-like micelle was formed and a sol-to-gel transition 
was observed, whereas in using a macromolecule an irreversible agglomeration 
occurred. The absence of reversible sol-gel transitions and the presence of heavy 
agglomeration for the (PDMAEMA-b-PMMA)-SDS macromolecule was attributed 
to entanglements of its long polymer chains. Therefore, DMAPA-SDS as small 
molecule with its ideal CO2-responsive worm-like micelle has potential in different 
useful applications, particularly in EOR.
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به عنوان   )CO2( دی اکسید  کربن  گاز  به  پاسخگو   )WLMs( کرم مانند  میسل های  مطالعه  به تازگی 
محرک فراوان، بی اثر و سبز توجه زیادی را به خود جلب کرده است. این مواد کاربردهای متعددی 
در زمینه های مختلف از جمله انتقال گرما، کنترل رئولوژی، محصولات حفاظت شخصی و ازدیاد 
انتقالی برگشت پذیر   CO2 برداشت نفت )EOR( دارند. سامانه ایده ال میسل کرم مانند پاسخگو به 
سامانه هاي  ویژگی  مهم ترین  می دهد.  نشان  محیط  تغییرات  به  نسبت  را  ژل  به  سل  حالت  بین 
مقاله،  این  در  نمی کند.  پیدا  تجمع   CO2 انتقالات،  این  مکرر  هنگام چرخه های  که  است  این  مزبور 
دو نوع متفاوت از مواد بر پایه 3-)دی متیل آمینو(-1-پروپیل آمین )DMAPA( و سدیم دودسیل 
پلی)2- قطعه اي  کوپلیمر  و  کوچک مولکول  سامانه  به عنوان   ،(DMAPA-SDS)و  ،(SDS) سولفات 

 ،(PDMAEMA-b-PMMA) و-SDSو ،SDS دی متیل آمینو( اتیل متاکریلات و پلی متیل متاکریلات و(
بررسی   CO2 به  پاسخگو  کرم مانند  میسل های  تشکیل  امکان  منظور  به  پلیمری  سامانه  به عنوان 
شدند. گروه های آمین در ساختار DMAPA و PDMAEMA-b-PMMA این قابلیت را دارند که 
با حباب زنی CO2 پروتون دار شده و به نمک های آمونیوم چهارتایی تبدیل شوند و با SDS از راه 
احتمالی میسل های کرم مانند برهم کنش داشته  براي تشکیل  الکتروستاتیک غیرکووالانسی  جاذبه 
باشند. گرانروی و ویژ گي های ساختاری محلول های آبی این سامانه ها پیش و پس از قرارگرفتن در 
معرض CO2 با رئومتری و 1H NMR ارزیابی شد. نتایج به دست آمده از رئومتری رفتار رقیق شدن 
نتایج  داد. همچنین  ترتیب در سرعت های برش و بسامدهای زیاد نشان  به  را  برشی و ژل مانند 
CO2 به شکل  DMAPA-SDS، میسل کرم مانند پاسخگو به  نشان داد، در سامانه کوچک مولکول 
انتقالات برگشت پذیر سل-ژل تشکیل می شود در حالي  که در سامانه پلیمری   ایده آل با مشاهده 
انتقالات  نبود  شد.  مشاهده  برگشت ناپذیر  کلوخه شدگی   (PDMAEMA-b-PMMA) SDS-و 

برگشت پذیر سل-ژل و کلوخه شدگی زیاد به گره خوردگی زنجیرهای بلند پلیمری نسبت داده شد.

میسل کرم مانند، 

،CO2 پاسخگو به

DMAPA،و

 ،PDMAEMAظ

ازدیاد برداشت نفت 
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مقدمه
روش های مختلفی براي افزایش تولید نفت اســتفاده مي شوند كه به 
با   )enhanced oil recovery( خام  نفت  برداشــت  ازدیاد  روش های 
اختصار EOR معروف هستند. این روش هــا شامل تزریق امتزاجی-
غیرامتزاجی گاز، روش های گرمایي، شــیمیایی یــا نوین مانند روش های 
خام  نفت  برداشت  ازدیاد  مناسب  روش  انتخاب  هستند.  میکروبی 
به متغیرهای زیادی از جمله شرایط دوره عمر مخزن، نوع نفت خام 
درون مخزن، نوع سنگ مخزن و دردســترس بودن سیال تزریقی بستگی 
از روش های   EOR فرایندهای  در  مواد شــیمیایی  از  اســتفاده  دارد. 
 متداول است. در این روش، موادی از جمله پلیمرها، مواد سطح فعال، 
چاه  درون  به  تزریق  منظور  به  شیمیایی  مختلف  تركیبات  و  حلال ها 
براي كاهش كشش سطحی دو فاز، ایجاد نسبت پویایی مناسب و بهبود 
تحرک پذیري نفت خام در مخازن استفاده مي شوند ]4-1[. از مواردی 
كه اخیراً توجه زیادی را به خود جلب كرده و قابلیت بالقوه ای براي 
به  پاسخگو   )WLMs( دارند، میسل های كرم مانند   EOR استفاده در 
نشان  تنظیم شدني  رئولوژی  خواص  كه  هستند  طبیعی  محرک های 
به وسیله  كه  دارد  میله ای شکل  ساختار  كرم مانند،  میسل  می دهند. 
می شود.  تشکیل  سطح فعال  ماده  مولکول های  تجمع  با  انباشته شدن 
از غلظت بحرانی، میسل های كرم مانند ممکن است، درون  در بیش 
شبکه دارای خواص گرانروكشساني گره بخورند. میسل های كرم مانند 
گرانروكشسان تشکیل شده به وسیله تركیبات با وزن مولکولی نسبتاً 
كم، گرانروی درخور ملاحظه ای دارند كه به طور بالقوه  در زمینه های 
و  روش  چند   .]5[ دارند  كاربرد  نفت  برداشت  ازدیاد  مانند  صنعتی 
دارند،  وجود  تغییرپذیر  كرم مانند  میسل های  تولید  براي  محرک 
بدین معنی كه میسل های كرم مانند با گرانروی زیاد در مخلوط های 
یا خاموش شوند.  یا حذف محرک روشن  افزودن  با  می توانند  آبی 
یا   pH تغییرات  نور،  تغییرپذیر  كرم مانند  محرک های  امروز،  به  تا 
واكنش های اكسایش كاهشي بوده اند. این محرک های خارجی دارای 
معایبي چون استفاده از بخش های سمی و گران، دشواری ذاتی تابش 
نور درون مخلوط غیرشفاف، تجمع واكنشگرها یا محصولات جانبی 
به عنوان  كاهنده ها  یا  اكسنده ها  بازها،  اسیدها،  از  استفاده  از  ناشی 
پسماند می شوند.  تولید  و  آلودگی محصول  باعث  و   محرک هستند 
در مقابل، CO2 به عنوان محرک نسبتاً ارزان، به آساني حذف مي شود و 
دلیل  به   این،  بر  افزون  ندارد.  پسماند  آلودگی  و  تجمع  گونه  هیچ 
ایجاد  نشدن رسوب و تجمع، هیچ  محدودیتی وجود ندارد، در زمینه 
ماده  این  به كارگیری  با  تعداد چرخه های روشن و خاموش شدن كه 
می تواند ایجاد شود ]9-6[. به دلیل اهمیت زیاد و مزیت های عمده 
WLMs پاسخگو به CO2، كارهای زیادی انجام شده و به شدت در 

حال افزایش است.
پایه سدیم دودسیل  بر   CO2 با تغییرپذیر   WLM ]10[ Zhang گروه
 )TMPDA( تترامتیل-3،1-پروپان دی آمین - N'و،N'و،Nو،N و )SDS( سولفات 
محلول  درون   CO2 وقتی  كردند.  گزارش   1:2 مولی  نسبت  در  را 
گونه های   TMPDA مولکول های  شد،  تزریق  واكنشگرها  این  آبی 
آمونیومي نوع چهارم تشکیل شده با دو مولکول SDS بر اثر برهم كنش 
 gemini الکتروستاتیک تشکیل پل دادند و مشابه ماده سطح فعال شبه
دیگری،  كار  در  دادند.  تشکیل  كرم مانند  WLM های  و  كردند  رفتار 
2-دی متیل  داراي  آبی  مخلوط   ]11[ همکاران  و   Cunningham

به  پاسخگو   )C18SNa( استئارات  سدیم  و   )DMAE( آمینواتانول 
 CO2 تهیه كردند. با وجود DMAE ،CO2 پروتون دار شده و به افزایش 

گرانروی در دمای C°60 منجر شد. براي برگشت پذیربودن این فرایند و 
 CO2 به عنوان گاز غیراسیدی براي خارج كردن N2 تعیین گرانروی از
گرانروی   5  min گذشت  از  پس  كه  شد  استفاده  واكنش  محیط   از 
كاهش یافت و برابر با گرانروی آب شد. همچنین Wang و همکاران ]12[ 
 N2CO2 به وسیله  تغییرپذیر   gemini شبه  ماده سطح فعال  سامانه   نیز 
و   )TMHDA( تترامتیل-6،1-هگزادی آمین   -  N'و،N'و،Nو،N از   متشکل 
برهم كنش  اثر  در  كه  كردند  طراحی   )NaOA( اولئات  سدیم 
 NaOA با TMHDA الکتروستاتیک گروه های آمونیومی نوع چهارم
حالت  به  می تواند   gemini شبه  ماده سطح فعال   CO2 گاز  اعمال  با 

WLM تبدیل شده و باعث افزایش شدید مقدارگرانروی شود.

آمینو(- 3-)دی متیل  پایه  بر  متفاوت  سامانه  نوع  دو  كار،  این  در 
 ،(SDS) سولفات  دودسیل  سدیم  و   )DMAPA( آمین  1-پروپیل 
و(DMAPA-SDS) به عنوان سامانه كوچک مولکول و كوپلیمر قطعه اي 

 ،SDSپلی)2-)دی متیل آمینو( اتیل متاكریلات و پلی متیل متاكریلات و
وSDS-و (PDMAEMA-b-PMMA) به عنوان سامانه پلیمری با قابلیت 

تشکیل میسل های كرم مانند پاسخگو به CO2 بررسی شدند. نسبت های مولی 
 PDMAEMA-b-PMMA و DMAPA به SDS مختلف مواد سطح فعال 
 ارزیابی شدند. مقدار گرانروی و خواص ساختاری محلول های آبی 
از  استفاده  با  به ترتیب   CO2 گاز  تزریق  از  پس  و  پیش  آمده  به دست 
 DMAPA-SDS 1 نشان داد، محلول آبیH NMR آزمون هاي رئولوژی و 
گرانروكشسان  سیال  حالت  بین  برگشت پذیر  به طور  می تواند 
زیاد  گرانروی  با  گرانروكشسان  سیال  و  )سل(  كم  گرانروی  با 
پلیمری  سامانه  در  كند.  تغییر   N2 و   CO2 متناوب  تزریق  با   )ژل( 
مشاهده  برگشت ناپذیر  كلوخگی   (PDMAEMA-b-PMMA)و-SDS

شد. فقدان انتقالات برگشت پذیر سل-ژل و كلوخگی زیاد را می توان 
به گره خوردگی زنجیرهای بلند پلیمری مرتبط دانست.
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تجربي

مواد
3-)دی متیل آمینو(-1-پروپیل آمین )DMAPA( )%99(، متیل متاكریلات 
و   )DMAEMA( متاكریلات  اتیل  آمینو(  2-)دی متیل   ،)MMA(
شركت  از   )98%(  )SDS( سولفات  دودسیل  سدیم  سطح فعال   ماده 
Sigma-Aldrich خریداری و بدون خالص سازی بیشتر استفاده شدند. 

حذف  برای   )Acrossو  ،AIBN( ایزوبوتیرونیتریل  آزوبیس  آغازگر 
تشکیل  برای  و  شد  حل  متانول  در  خلوص  افزایش  و  ناخالصی ها 
مجدد بلورها در دمای C°0 قرار گرفت. عامل RAFT با نام 4-سیانو-
4-)دودسیل سولفانیل تیوكربونیل( سولفانیل پنتانوییک اسید مطابق با 
مراجع سنتز و استفاده شد ]13[. حلال های دی اكسان و هگزان نرمال 
كربن  گازهای  شدند.  خریداری   Merck شركت  از  زیاد  با خلوص 
دی اكسید )CO2( و نیتروژن )N2( با خلوص بیش %99/99 از شركت 

رهام خریداری و استفاده شدند.

دستگاههاوروشها
FTIR آزمون

Shimadzu FTIR- طیف سنجي  زیرقرمز  تبدیل  فوریه به كمک دستگاه 
برای  شناسایی   آلمان   Bruker شركت  ساخت   IFS48 مدل   4300

سنتز  شده  قطعه اي  كوپلیمر   ساختار  شیمیایی  عاملی  در   گروه  های  
انجام شد.

1H NMRآزمون
برای شناسایی كوپلیمر به دست آمده، طیف سنج رزونانس مغناطیسي 
به كار  آلمان   Bruker شركت  ساخت   AVANCE 300 مدل  هسته 
حلال  از  شده  سنتز  قطعه اي  كوپلیمر  شناسایی  براي  شد.  گرفته 
همچنین،  شد.  استفاده  نمونه ها  انحلال  براي  دوتریم دار  كلروفرم 
شده  بررسی  سامانه های  ساختار  تغییر  ارزیابي  براي  آزمون  این   از 
پس از حباب زنی با CO2 استفاده شد. نمونه های DMAPA-CO2 و 
به   1H NMR آزمون  انجام  برای   (PDMAEMA-b-PMMA)و-وCO2

 شکل زیر آماده شدند: مقدار مشخصي از هر نمونه در آب دوتریم دار 
دمای  در   10 min به مدت   CO2 گاز  حل شد. سپس، تحت جریان 
محیط با سرعت جریان ثابت L/min 0/1 زیر فشار MPa 0/1 قرار 

گرفت.

)GPC(آزمونسوانگاريژلتراوایی
برای اندازه گیری وزن و توزیع وزن مولکولي نمونه های پلیمری سنتز 

 Agilent ساخت شركت GPCAgilent1100 مدل GPC شده دستگاه
تتراهیدروفوران  از حلال  آزمون  این  برای  شد.  گرفته  به كار  آمریکا 
)THF( در دمای C°30 استفاده شد. نمونه پلیمر در حلال THF با 
از   )400-100  mL( معیني  مقدار  و  5 حل   mg/mL تقریبی  غلظت 

محلول پلیمری با سرنگ به درون ستون های GPC تزریق شد.

آزمونرئولوژی
آزمون رئولوژی با  استفاده  از   رئومتر با صفحه هاي موازي و مخروط 
Anton Paar, Physica مدل MCR502 ساخت آلمان  در  دمای  محیط 

  انجام  شد. قطر  صفحه هاي  موازی  رئومتر mm   50  و  فاصله  بین آن ها 
 100 s-1 0/1 تا s-1 3 انتخاب  شد. آزمون روبش بسامد در محدوده   mm  

تا   10-2  s-1 ثابت %0/2 و آزمون برش ساده در محدوده   در كرنش 
s-1 3+10 در دمای محیط انجام شد.

pHاندازهگیری
محیط  دمای  در   CO2 تزریق  با   DMAPA-SDS آبی  محلول   pH

با  شده  كالیبره  چین  ساخت   PHS-550 مدل  pH سنج  دستگاه  با 
 CO2 محلول های بافر استاندارد، اندازه گیری شد. سرعت جریان گاز
در L/min 0/1 ثابت شد. تغییرات pH آب خالص با تزریق CO2 در 

دمای محیط بر حسب زمان به عنوان مرجع اندازه گیری شد.
 

PDMAEMA-b-PMMAسنتزکوپلیمرقطعهاي
پلیمرشدن   ،PDMAEMA-b-PMMA قطعه اي  كوپلیمر  سنتز  براي 
برگشت پذیر  افزایش-جدایشی  زنجیر  به  انتقال  روش  شده،  كنترل 
)RAFT( در حلال دی اكسان به كار گرفته شد. واكنش در دو مرحله 
DMAEMA و در  یعنی  اول  قطعه  ابتدا  اول،  انجام شد. در مرحله 
بالن  در  شد.  ساخته  متیل متاكریلات  یعنی  دوم  قطعه   دوم،   مرحله 
 mL 100 آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( و)mmol ،10/2631 mg 0/125( و 

به عنوان   )CDTPA( تریتیوكربنات  دودسیل  4-سیانو-4-پنتانوات 
دي اكسان   10  mL در   )1  mmol  ،403/67  mg)و  RAFT عامل 
 )DMAEMA( متاكریلات  آمینواتیل  2-دي متیل  سپس  شد.   حل 
 و)mmol ،3/705 mg 20( به آن اضافه شد. مخلوط واكنش به مدت 

 80°C 8 در دماي h 1 زیر جو نیتروژن قرار گرفت. سپس، به مدت h
بالن دوم كه داراي  این حین  درون حمام روغن گرما داده شد. در 
 ،10/2631  mg(و  AIBN و   )15  mmol  ،/5011  g( متیل متاكریلات 
mmol 0/125( حل شده در mL 7/5 دي اكسان بود، پس از گذشت 

بالن اول تزریق شد و پلیمرشدن به مدت   h 8 از شروع واكنش، به 
 h 8 دیگر در دماي C°80 ادامه یافت. پس از گذشت h 16 براي اختتام 
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واكنش پلیمرشدن، بالن محتوي مواد درون آب و یخ قرار گرفت تا 
پلیمرشدن متوقف شود. به پلیمر نهایی mL 100 از هگزان سرد به عنوان 
ضدحلال اضافه شد. رسوب گرانرو زردرنگ به دست آمده به مدت یک 
 شبانه روز درون گرم خانه خلأ قرار گرفت و در نهایت رسوب زردرنگ 

كاملًا خشک شده به حالت جامد شکننده به دست آمد.

آمادهسازینمونهها
DMAPA-SDSآمادهسازینمونه

و   SDS از   500  mmol حل كردن  با   DMAPA-SDS آبی  محلول 
mmol 250 از DMAPA در L 1 آب تقطیر شده به دست آمد. محلول 

همزده  مکانیکی  روش  به   محیط  دمای  در  دقیقه  چند  برای  واكنش 
 شده و گرانروی اندازه گیری شد. گاز CO2 درون محلول تهیه شده 
 15 min 0/1 به مدت L/min در دمای محیط با سرعت جریان ثابت 
زیر فشار MPa 0/1 تزریق شد. محلول حاصل به  حالت ژل درآمد و 
برای  ادامه  در  شد.  اندازه گیری  مجدداً  آمده  به دست  ژل  گرانروی 
به مدت   75°C دمای  در  محلول  درون   N2 گاز   ،CO2 مؤثر  حذف 
min 45 با همان سرعت جریان و فشار ثابت تزریق شد و محلول 

آب مانندي با گرانروی كم به دست آمد.
 

(PDMAEMA-b-PMMA)-SDSآمادهسازینمونه
 250 mmol با حل كردن (PDMAEMA-b-PMMA)-SDS محلول آبی 
به  نسبت   DMAEMA تکراری  واحد  از   250  mmol و   SDS از 
كوپلیمر قطعه اي PDMAEMA-b-PMMA در L 1 آب تقطیر شده 
به   محیط  دمای  در  دقیقه  چند  برای  واكنش  محلول  آمد.  به دست 
 CO2 گاز  شد.  اندازه گیری  گرانروی  و  همزده شده  مکانیکی  روش 
ثابت  جریان  سرعت  با  محیط  دمای  در  شده  تهیه  محلول   درون 
L/min 0/1 به مدت min 15 زیر فشار MPa 0/1 تزریق شد و محلول 

حاصل به  حالت كلوخه درآمد. پس از تزریق گاز CO2، براي بررسی 
برگشت پذیری نمونه مدنظر، گاز N2 همراه با گرمادهي تزریق شد، 

ولی نمونه كلوخه شده به حالت اولیه برگشت پذیر نبود.

نتایجوبحث

PDMAEMA-b-PMMAشناساییکوپلیمرقطعهاي
روش  با   PDMAEMA-b-PMMA قطعه اي  كوپلیمر  سنتز  از  پس 
شناسایی  و  بررسی  براي   ،RAFT رادیکالی  شده  كنترل   پلیمرشدن 
ساختار و خواص آن، از پلیمر سنتزی آزمون هاي FTIR، و1H NMR و 

قطعه اي  كوپلیمر  به  مربوط   FTIR 1 طیف  گرفته شد. شکل   GPC

پیوند  كششی  ارتعاش  می دهد.  نشان  را   PDMAEMA-b-PMMA

C=O در PDMAEMA و PMMA به شکل نوار جذبی با شدت زیاد 

به ترتیب در نواحی 1719 و cm-1 1728 مشخص می شود كه به دلیل 
نزدیکی و هم پوشانی این دو پیک به شکل پیکي پهن ظاهرشده است. 
ارتعاش  به  مربوط   1000-1300  cm-1 نواحی  در  موجود  پیک های 
كششی پیوند C-O است و همان طور كه انتظار می رود، این پیک ها 
پهن و قوی هستند. همچنین، پیک های مربوط به گروه های دی متیل 

آمینو در نواحي 2766 و cm-1 2820 دیده مي شود. 
براي شناسایی كامل تر و دقیق تر ساختار كوپلیمر قطعه اي سنتزی، 
آزمون  كوپلیمر،  سنتز  از  مرحله  هر  در  شد.  استفاده   1H NMR  از 
كوپلیمر  به  مربوط   1H NMR طیف   2 گرفته شد. شکل   1H NMR

پلیمرشدن  روش  با  شده  سنتز   PDMAEMA-b-MMA قطعه اي 
RAFT را نشان می دهد. پیک مشاهده شده در جابه جایی شیمیایی 

انتهایی است و پیک ظاهر شده در  ppm 0/99 مربوط به متیل هاي 

 f 1/68 مشخص كننده هیدروژن هاي گروه دودسیل هستند. پیک ppm

 PDMAEMA-b-PMMA كوپلیمرقطعه اي   FTIR طیف   -1 شکل 
.RAFT سنتز شده با پلیمرشدن كنترل شده رادیکالی

 PDMAEMA-b-MMA كوپلیمرقطعه اي   1H NMR طیف   -2  شکل 
سنتز شده با پلیمرشدن RAFT )از حلال كلروفرم دوتریم دار استفاده شد(.
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 2/3 ppm نشانگر  گروه اتیلن مجاور گوگرد است. پیک ظاهر شده در 
تکرار شونده  واحدهاي   )N-CH3( دي متیل  پروتون هاي  به   مربوط 
ناحیه  در  شده  ظاهر  جدید  پیک  همچنین،  هستند.   PDMAEMA

ppm 3/59 مربوط به گروه های متوكسی PMMA است كه تشکیل 

كوپلیمر قطعه اي مزبور را تأیید مي كند. 
آزمون  مزبور  قطعه اي  كوپلیمر  تشکیل  و  زنده بودن  بررسی  براي 
)خط   PDMAEMA برای   GPC نمودار   3 شد. شکل  گرفته   GPC

چین( و PDMAEMA-b-PMMA )خط پر( تهیه  شده در  دو مرحله 
 را با استفاده از  پلیمرشدن كنترل شده رادیکالی  RAFT  نشان می دهد. 
 PDMAEMA-b-PMMA افزایش وزن مولکولی GPC با توجه به نمودار
اول  قطعه   در  چون  است.  تشخیص  قابل   DMAEMA مقابل  در 
درصد تبدیل مونومر به پلیمر كامل نیست )%95(، قطعه دوم داراي 
 RAFT از عامل  اثر مشخصی  DMAEMA است. هیچ  از  مقادیري 
در وزن مولکولی كم دیده نمی شود كه این نتایج نشان می دهد، تمام 
عوامل RAFT با DMAEMA وارد واكنش شده اند. پس از تشکیل 
كوپلیمر قطعه  اي با افزایش مونومر متیل متاكریلات )MMA(، انتقال 
وزن مولکولی كوپلیمر قطعه اي حاصل، PDMAEMA-b-PMMA به 
وزن های مولکولی بیشتر مؤید تشکیل كوپلیمر قطعه اي است. نتایج 
و    PDMAEMA   برای مولکولی  وزن  اندازه گیری  از  آمده  به دست 
 PDMAEMA-b-PMMA به ترتیب3663 و g/mol 4630 است كه 

توافق بسیار خوبی با مقادیر پیش بینی شده دارد.

بررسیگرانروینمونههایسنتزشده
براي بررسی اثر ماده سطح فعال در برهم كنش با نمونه های مدنظر و 
ابتدا مقدار گرانروی محلول های آبی DMAPA و  مقدار ژل شدگی، 
PDMAEMA-b-PMMA با غلظت مشخص mM 250 در نبود ماده 

سطح فعال SDS تحت جریان CO2 و N2 در دمای C°75 اندازه گیری 
با   SDS ماده سطح فعال  نبود  داد، در  نشان  آمده  به دست  نتایج  شد. 

تزریق CO2 و N2 تفاوت زیادی در مقدار گرانروی مشاهده نمی شود. 
برای محلول آبی DMAPA با وجود گاز CO2 و بدون آن گرانروی 
برای  همچنین،  آمد،  1/1به دست   mPa.S حدود  در  آب  با  مشابه 
 CO2 تزریق و حذف گاز  با   PDMAEMA-b-PMMA آبی   محلول 
 به ترتیب مقدار گرانروی 1/7 و mPa.S 1/8 حاصل شد )جدول 1(. 
براي  را  رفتاری  چنین  نیز   ]11[  Cunningham پژوهشي  گروه 
2-)دی متیل آمینو( اتانول با تزریق CO2 و N2 در نبود ماده سطح فعال 

مشاهده كردند.
به   SDS سطح فعال  ماده  از  مختلف  مولی  نسبت های  ادامه،  در 
 PDMAEMA-b-PMMA و كوپلیمر قطعه اي DMAPA محلول های آبی 
افزوده شد. مقدار گرانروی و ژل شدگی نمونه های حاصل در پاسخ به 

تزریق گاز CO2 و سپس اعمال گاز N2 و گرما بررسی شد.
محلول آبی DMAPA-SDS در نبود گاز CO2 گرانروی مشابه با 
 ،DMAPA-SDS آبی  محلول  در   CO2 افزودن  با  اما  داد،  نشان  آب 
به دلیل پروتون دارشدن DMAPA در آب و ایجاد پل بین دو مولکول 
SDS با گونه های آمونیومی نوع چهارم DMAPA در اثر برهم كنش 

 الکتروستاتیک غیركووالانسی بین آن ها و تشکیل میسل های كرم مانند، 
گرانروی  مقدار   .]10[ شد  مشاهده  صفر  برش  در  گرانروی  افزایش 
 1035 mPa.S به مقدار CO2 با تزریق گاز DMAPA-SDS محلول آبی
رسید. پس از حذف كامل CO2 با استفاده از گاز نیتروژن و اعمال 
به  آبی  محلول  گرانروی  مقدار  مشاهده شد،   ،75°C دماي  در  گرما 
تصاویر   4 شکل   .)2 )جدول   )1/5  mPa.s( بازگشت  اولیه  حالت 
مربوط به محلول آبی DMAPA-SDS در نبود CO2 و پس از تزریق 
مقدار  كه  نشان می دهد  دمای محیط  در  را   )0/1 MPa )فشار   CO2

ژل شدگی محلول آبی به خوبی در آن مشهود است.
قطعه اي  كوپلیمر  آبی  محلول  آماده سازی  از  پس  كار،  ادامه   در 
SDS-(PDMAEMA-b-PMMA)، در نبود گاز CO2، گرانروی مشابه 

كلوخگی  CO2 درون محلول  گاز  اعمال  از  اما، پس  داد.  نشان  آب 
را  شده  مشاهده  رفتار  داد.  رخ  فاز  جدایی  و  شد  مشاهده  محلول 

   PDMAEMA-b-PMMA  و PDMAEMA  برای  GPC  شکل 3- نمودار
.  RAFT  تهیه  شده در  دومرحله  پلیمرشدن

و   DMAPA آبی  محلول های  صفر  برش  در  گرانروی   -1  جدول 
.75°C در دمای N2 و CO2 تحت جریان PDMAEMA-b-PMMA

نمونه
 )mPa.s( گرانروی

CO2 تحتN2 تحت
DMAPA

)250 mM(
1/11/1

PDMAEMA-b-PMMA
)250 mM(1/71/8



CO2 مطالعه مقایسه ای سامانه پلیمری با کوچک مولکول ها براي تهیه میسل های کرم مانند پاسخگو به

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 3، مرداد - شهریور 1397

سجاد آور، عباس رضایی شیرین آبادی

271

گروه های  بین  غیركووالانسی  الکتروستاتیک  برهم كنش  به   می توان 
 SDS و گونه های با بار منفی DMAEMA آمینی نوع سوم پروتون دارشده
این برهم كنش پدیده كلوخه شدگی رخ می دهد.  اثر  نسبت داد كه در 

همچنین، در اثر اعمال گرما و گاز N2 امکان پخش مجدد فراهم نشد 
)شکل 5(. برخلاف سامانه DMAPA-SDS كه انتقالي ایده آل از حالت 
 (PDMAEMA-b-PMMA)-SDS سل به ژل نشان می دهد، در سامانه
 CO2 با  حباب زنی  از  پس  پلیمری  بلند  زنجیرهای  وجود  علت  به 
پدیده  مشاهده  باعث  نهایت  در  و  می گیرد  صورت  گره خوردگی 

كلوخگی به حالت برگشت ناپذیر می شود.
 ژلي معمولی پس از تزریق CO2 درون سامانه شبه ماده سطح فعال 
و  انبوهه  ساختار  بیشتر  مشاهده  براي  آمد.  به دست   SDS-DMAPA 

رئولوژی  و  پایا  برش  اندازه گیری های  ژل،  نمونه  سیال  خواص 
آبی  محلول  رئولوژی  رفتار   6 شکل  شد.  انجام  دینامیک   نوسانی 

جدول 2- گرانروی در برش صفر محلول های آبی DMAPA-SDS و 
SDS-و(PDMAEMA-b-PMMA) تحت جریان CO2 و N2 در دمای 

.75°C

شکل 4– تصاویر محلول آبی DMAPA-SDS: )الف( در نبود CO2 و 
)ب( پس از تزریق CO2 )فشار MPa 0/1( در دمای محیط.

 :(PDMAEMA-b-PMMA)-SDS آبی  محلول  تصاویر   -5 شکل 
)الف( در نبود CO2 و )ب( پس از تزریق CO2 )فشار MPa 0/1( در 

دمای محیط.

 )الف(

 )ب(

 )الف(

 )ب(

نمونه
 )mPa.s( گرانروی

CO2 تحتN2 تحت
DMAPA-SDS10351/5

(PDMAEMA-b-PMMA)-SDSبرگشت ناپذیركلوخگي
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تغییرات  از  تابعی  به عنوان   CO2 تزریق  از  پس  را   SDS-DMAPA

گرانروي برحسب سرعت برش و تنش برشی نشان می دهد. در نبود 
CO2، گرانروي در حدود mPa.s 1/1 باقی می ماند. پس از تزریق گاز 

بخش  دو  به  و  می كند  بالا حركت  به سمت  نمودارگرانروي   ،CO2

محدوده  در   1000  mPa.s حدود  در  مسطح  ناحیه  می شود.  تقسیم 
سرعت برش s-1 2-10 تا s-1 150 و بخش رقیق شدن برشی در سرعت 
رفتار  مشاهده شد. چنین   )  1000 s-1 تا   150 s-1 بین   ( زیاد  برش 
دلیل وجود  به  معمولاً  ماده سطح فعال  برشی محلول های  رقیق شدن 

میسل های كرم مانند گره خورده تفسیر می شود ]12،6[.
دینامیک  نوسانی   )G"( اتلاف  و   )G'( ذخیره  مدول هاي   7 شکل 
برحسب بسامد زاویه ای محلول آبی SDS-DMAPA پس از تزریق 
CO2 در محدوده بسامد زاویه ای s-1 0/1 تا s-1 100 را نشان می دهد. 

نقطه تقاطع 'G و "G در مقدار بسامد زاویه ای خاص )s-1 93( مشاهده 
شد كه معکوس آن به عنوان زمان آسایش سامانه درنظر گرفته می شود. 
 G' نمونه بزرگ تر از G" ،در ناحیه با بسامد كم و زیر این نقطه تقاطع
بوده كه نشانگر رفتار مایع گرانروست. افزون بر این، رفتار ژل مانند 
)"G'<G( توانست در ناحیه با بسامدهای زیاد مشاهده شود كه معرف 
رفتار  چنین  است.  كرم مانند  میسل های  معمولی  رئولوژی  خواص 
گره خوردگی  به  معمولاً  سطح فعال  ماده  محلول های  گرانروكشسان 

كرم های بلند برای تشکیل شبکه اي گذرا نسبت داده می شود ]12[.
شکل 8 تغییرات pH آب خالص و محلول آبی SDS-DMAPA را بر 
 حسب زمان با تزریق CO2 در سرعت ثابت L/min 0/1 نشان می دهد. 
 ،DMAPA-SDS درون محلول آبی CO2 به وضوح مشخص شد، با تزریق
مقدار pH طي مدت min 10 به مقدار قابل ملاحظه ای كاهش یافته و 
از 11/6 به 8 رسیده است كه نشانگر پروتون دارشدن گونه های آمین 
نوع اول و نوع سوم در ساختار DMAPA به وسیله كربنیک اسید و 

در نتیجه آن كاهش pH است. همچنین، كاهش pH آب خالص در 
اثر تزریق CO2 نیز مؤید این مطلب است. با تزریق بیشتر CO2 در 

زمان های بیشتر برای هر دو نمونه، مقدار pH ثابت ماند.
مقدار برگشت پذیری و تعداد چرخه های بازگشت پذیر محلول آبی 
DMAPA-SDS با وجود CO2 و سپس تزریق N2 و گرما نیز بررسی 

شد. شکل 9 تغییرپذیری برگشت پذیر گرانروی در برش صفر برای 
CO2 و سپس تزریق  به محض تزریق   DMAPA-SDS آبی  محلول 
N2 و گرما را نشان می دهد. همان طور كه در نمودار مشاهده می شود، 

به صورت  برگشت پذیر  به طور  می تواند   DMAPA-SDS گرانروی 
 چرخه ای تغییر كند، وقتی CO2 درون محلول تزریق یا حذف می شود.  

تغییرات  با   SDS-DMAPA آبی  محلول  رئولوژی  رفتار   -6 شکل 
گرانروي بر حسب سرعت برش و تنش برشی.

 DMAPA-SDS شکل 7- تغییرات مدول هاي ذخیره و اتلاف محلول آبی
در مجاورت CO2 بر حسب بسامد زاویه ای.

شکل 8- تغییرات pH محلول آبی SDS-DMAPA به عنوان تابعی از 
.CO2 زمان تزریق گاز
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پیش از تزریق CO2، مقدار گرانروی صفر محلول نزدیک گرانروی آب 
 1000 mPa.S مقدار گرانروی به بیش از CO2 است و پس از اعمال گاز
 CO2 بدون  محلول  گرانروی  از  بیش  توان  سه  به  نزدیک  كه  رسید 
است. وقتی كه گاز CO2 با نیتروژن جایگزین می شود، گرانروی به 
هیچ  بدون  مرتبه   4 حدود  تغییراتی  چنین  برمی گردد.  اولیه  حالت 

انحرافی به آسانی مشاهده شد )شکل 9(. 
 1H NMR در ساختار مواد بررسی شده، طیف CO2 براي نشان دادن اثر
آن  بدون  و   CO2 وجود  با   DMAPA-SDS آبی  محلول  به  مربوط 
آبی  محلول  به  مربوط   1H NMR طیف  10-الف  شکل  شد.  گرفته 
مشاهده شده  پیک  می دهد.  نشان  را   CO2 نبود  در   DMAPA-SDS

متیلن در  به پروتون های  ppm 2/49 مربوط  در جابه جایی شیمیایی 
DMAPA و(a)، پیک های ظاهر شده در ناحیه 2/05 و ppm 2/21 به 

و   )c( نوع سوم  آمین  به  متصل  متیل  پروتون های  به  مربوط  ترتیب 
پروتون های متین متصل به این آمین )b( است. همچنین، پیک مربوط 
 3/87 ppm در ناحیه SDS به هیدروژن های متین متصل به اكسیژن در

)d( مشخص شده است )شکل 10-الف(. 
پس از تزریق گاز CO2، جابه جایی های شیمیایی همه پروتون های 
متصل به آمین های نوع اول و نوع سوم در DMAPA به میدان های 
مي شود،  دیده  10-ب  شکل  در  كه  همان طور  شد.  جابه جا  پایین تر 
 2/97 ppm به ترتیب به نواحی 2/65، 2/91 و c و bو ،a پروتون های
همه  پروتون دارشدن  نشانگر  كه  10-ب(  )شکل  كردند  پیدا  انتقال 

آمین های موجود در ساختار DMAPA است ]10[.

نتیجهگیري

پایه  بر   N2/CO2 به  پاسخگو  متفاوت  سامانه  دو  پژوهش،  این  در 
وجود  با   PDMAEMA-b-PMMA قطعه اي  كوپلیمر  و   DMAPA

و   DMAPA به  سطح فعال  ماده  مختلف  مولی  نسبت های  در   SDS

كرم مانند  میسل های  تشکیل  امکان  با   PDMAEMA-b-PMMA 

 بررسی شدند. گروه های آمینی موجود در ساختار كوپلیمر قطعه اي و 
آمونیوم  نمک های  تشکیل  با  می توانند   DMAPA كوچک مولکول 
به وسیله  پل  ایجاد  با  و  شوند  پروتون دار   CO2 به وسیله  چهارتایي 
مولکول های SDS از راه برهم كنش الکتروستاتیک غیركووالانسی باعث 
افزایش احتمالی در گرانروی شوند. خواص گرانروكشسان و تغییرات 
 ساختاری محلول های آبی هر دو سامانه با تزریق CO2 و حذف آن با 
 DMAPA-SDS سامانه ،CO2 و گرما مقایسه شد. طي فرایند تزریق N2

 1/5 mPa.s از حالت سل به ژل تغییر حالت پیدا كرد و مقدار گرانروی از
به بیش از mPa.s 1000 رسید و پس از اعمال گرما و گاز N2 به حالت 
اولیه برگشت. این چرخه حداقل چهار مرتبه به طور برگشت پذیر انجام 
شد، در حالی كه در سامانه SDS-(PDMAEMA-b-PMMA) پس از 
رخ  فاز  جدایی  سامانه  درون  و  كلوخگی  فرایند   ،CO2 گاز  اعمال 
داد. از این عملکرد می توان به عنوان قابلیت بالقوه براي جداسازی و 

شکل 9- تغییر برگشت پذیر گرانروی در برش صفر برای محلول آبی 
N2 )خطوط توپر نشانگر  CO2 و  DMAPA-SDS به محض تزریق 

تزریق CO2 و خط چین معرف تزریق N2 و اعمال گرماست(.

 :DMAPA-SDS 1 مربوط به محلول آبیH NMR شکل 10- مقایسه طیف
)الف( در مجاورت CO2 و )ب( در مجاورت CO2 )حلال استفاده 

شده D2O بود(.

 )الف(

 )ب(
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خالص سازی پلیمرهای دارای این خاصیت بهره برد. نتایج مربوط به 
 آزمون برش ساده رفتار رقیق شدن برشی در سرعت های برش زیاد 
را نشان داد، آزمون روبش بسامد نیز رفتار گرانرو در بسامدهای كم و 
تشکیل  نشانگر  كه  داد  نشان  زیاد  بسامدهای  در  را  كشسان  رفتار 
میسل های كرم مانند است. در اثر تزریق CO2 مقدار pH نیز به دلیل 
پروتون دارشدن گروه های آمینی مختلف در ساختار DMAPA كاهش 
یافت. نتایج حاصل از آزمون 1H NMR نشان داد، پس از تزریق گاز 
و  متیل  گروه های  در  پروتون ها  همه  شیمیایی  جابه جایی های   ،CO2

از  كه حاكي  مي شود  انجام  پایین تر  میدان های  به  آمین  مجاور  متین 

پروتون دارشدن گروه آمینی نوع اول و سوم در آمین است. به طور كلی 
نتایج نشان داد، سامانه DMAPA-SDS به طور ایده آل قابلیت تشکیل 
میسل های كرم مانند پاسخگو به CO2 به حالت برگشت پذیر با افزایش 
را در كاربردهای  بالقوه ای  قابلیت  را داشته كه  بسیار زیاد گرانروی 

مختلف، به ویژه در ازدیاد برداشت نفت، دارد.

قدردانی
از حمایت مالی مركز مطالعات و همکاری های بین المللی براي انجام 

این پژوهش تشکر و قدرداني مي شَود.
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