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  چكيده
ان بررســي و هاي سينتيكي بر تشكيل هيدرات گاز متاثر بازدارندگي برخي از بازدارنده ،در اين پژوهش

 وينيليبازدارنده  دوبه عنوان  Luvicap EG و )PVPپلي وينيل پيروليدين (از . با يكديگر مقايسه شد
زايي بهتر و در به تاخير انداختن هسته PVPنسبت به  Luvicapعملكرد . در اين پژوهش استفاده شد

اثــر همچنــين  تر بــود.ضــعيفدر غلظت هاي تســت شــده،  رشد هيدرات متاندر مورد كاهش سرعت 
هيدرات گازي متــان بررســي شــد. نتــايج نشــان داد در صــورت بر بازدارندگي  PVPو  PEGافزايي هم
بــا اســتفاده از روش در نهايــت د. وشــميتقويــت  PVPعملكــرد بازدارنــدگي  PVPو  PEGافزايــي هم

نتــايج . ســنتز شــد PS-PEG-PS قطعــه ايكــوپليمر  )ATRP( پليمريزاســيون راديكــالي انتقــال اتــم
درصد وزني از ايــن كــوپليمر  1/0، در غلظت گازي متان در راكتور نوساني نشان داد آزمايشات هيدرات

 2تــا  PVPرف گاز نسبت بــه سرعت مصداشت. همچنين درصد بازدارندگي نسبت به آب خالص  92تا 
  كه نشان دهنده بازدارندگي بهتر اين كوپليمر سنتزي مي باشد. برابر كاهش داشت

  
  PS-PEG-PS ؛ATRP ؛PVP ؛بازدارنده سينتيكي ؛هيدرات گازيكلمات كليدي: 

  مقدمه 
 لوله خطوط انسداد و گاز انتقال از يريجلوگ باعث گاز انتقال لوله خطوط در يگاز يهادراتيه ليتشك

 يهابازدارنده از استفاده شود،يم استفاده دراتيه ليتشك از يريجلوگ يبرا كه ييهاروش از يكي. شونديم
پلي وينيل  ).Chatti I et al, 2005; Malcom a & Kelland , 2014( باشديم يكينتيس

 سال در همكاران و زادهمحسنمي باشند. هاي معروف تجاري از بازدارنده Luvicap EG) و PVPپيروليدين(
 مختلف ستميس سه در را يتجار يكينتيس يهابازدارنده عنوان به ،Luvicap EG و PVP عملكرد ،2019
- متان و لنيات يها ستميس در كه داد نشان جينتا. دادند قرار يابيارز مورد لنيات و THF-متان متان، شامل
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 THF مريپل Luvicap EG به نسبت PVP عملكرد متان ستميس در اما رددا يبهتر عملكرد Luvicap EG 
  ).Mohsenzadeh H et al, 2019 (بود تر فيضع نييپا يها غلظت در PVP به نسبت

 افزاها هم از استفاده با را يكينتيس يهابازدارنده ييكارا تاتلاش كردند  نيمحقق گذشته يهاسال يط
 يبازدارندگ عملكرد بر را 20000 يمولكول وزن با PEG ييافزا هم ريتاث همكاران و فروتن. بدهند شيافزا
 هر برعملكرد PEG ييافزا هم كه داد نشان جينتا. دادند قرار يبررس مورد Luvicap EG و PVP يكينتيس
 اتم انتقال يكاليراد بسپارش، دارند قرار توجه مورد اريبس يكتينيس يهابازدارنده سنتزبه علاوه  .)Fouroutan Sh et al, 2020(بود PVP از شريب EG  Luvicapعملكرد بر آن ريتاث اما ،دارد مثبت ريتاث بازدارنده 2
)ATRP(، با شده فيتعر يمرهايپل هيته يبرا زنده بسپارش يهاروش نيترمتداول از يكي حاضر حال در 

 سه مريكوپل همكارانش، و جانكوا 1999 سال در ).K, 2012 Matyjaszewski(است دهيچيپ ساختمان
 ATRP روش به را) PS-PEG-PS( رنياستا يپل – كوليگلا لنيات يپل -رنياستا يپل دوست دوگانه يبلوك
 ميمستق بسپارش توسط قبلا كه شده كنترل ساختار با PS-PEG-PS يبلوك سه يمرهايكوپل.كردند سنتز

 يهارهيزنج از متشكل يبلوك يمرهايكوپل شد، انجام همكاران و رجبپوت توسط كه يپژوهش در .)Jankova K et al, 1998(شدند مشخصه نييتع و سنتز زيآم تيموفق طور به بود، نشده انجام ماكروآغازگر
هيدرات گازي در كاهش سرعت رشد  يبازدارندگ عملكرد درصد 53 تا خالص آب به نسبت PVCap حضور در. سنتز شدند RAFT روش اساس بر ،PVP و PVCap يطولان نسبتا يهارهيزنج با همراه PS كوتاه

 زانيم PVCap به ييانتها گروه عنوان به رنياستا يپل شدن اضافه با. افتي شيافزا ها هيدراتكريستال
  . )Rajput F et al, 2021(افتي شيافزا درصد 65 تا يبازدارندگ عملكرد و شده شتريب يزيآبگر
هاي بازدارنده تجاري در غلظت 2به عنوان  PVP ،Luvicap EGعملكرد بازدارندگي  حاضر، پژوهشدر 
عملكرد بازدارندگي  PVPو  PEGتلاش شد با استفاده از هم افزايي  درصد وزني بررسي شد و 1/0و  05/0 PVP قطعه ايهمچنين با استفاده از روش پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم، كوپليمر  .افزايش يابد PS- PEG-PS .سنتز شد و عملكرد بازدارندگي آن در تشكيل هيدرات گازي متان بررسي شد   

  يتجرب شاتيآزما
آزمايش روش و مواد  

 زهيونيد آب از نيچنهم. درصد استفاده شد 99/99با خلوص  متان گاز از دراتيه ليتشك شاتيآزمابراي 
 EG  Luvicapمشهد، يفردوس دانشگاه يمريپل قطعات يهاآزمون شگاهيآزما در شده سنتز PS-PEG-PS گما،يس شركت از درصد 99 خلوص با PVP استفاده مورد يهابازدارنده و شد استفاده يسازمحلول يبرا
  .شدند هيته BASF شركت از

از شــركت مــرك  Styrenمونــومر  وPMDETA ، ليگانــد CuBr، كاتاليست فلــزي PS-PEG-PSبراي سنتز 
تهيه شد. تمامي آزمايشــات در ايــن پــژوهش در آزمايشــگاه آزمــون  از مرك آلومينيوم اكسيد نيزتهيه شدند. 

هاي قطعات پليمري واقع در دانشگاه فردوسي مشهد و مطابق بــا كــار صــورت گرفتــه توســط محســن زاده و 
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 5/1دمــا در تمــام آزمايشــات  ).Mohsenzadeh H et al, 2021همكاران به روش دما ثابــت انجــام شــد(
   .بار بود 68 تمام آزمايشات و فشار اوليه صورت ثابت در طول آزمايش به درجه سانتي گراد

   هيدرات يبازدارندگ يها تست در گاز مصرف سرعت و القا زمانگيري روش اندازه
 استفاده با. شد ثبت القا زمان عنوان تحت ،شد مشاهده فشار يناگهان افت كه يزمان تا گاز قيتزر يلحظه از
 گاز متان بر حسب زمان مولتغييرات  به شيآزما به مربوط فشار مقادير يهاداده نسونيراب نگيپ معادله از

 فشار به دنيرس تا فشار افت. شد مشخصبر حسب زمان  شيآزما هر در يمصرف گازمول  زانيم و شد ليتبد
 راكتور فشار دنيرس با. شد ثبت افزار نرم در زمان حسب بر فشار يهاداده مدت نيا در و داشت ادامه يتعادل

 با بازدارنده عملكرد از گريد ياريمع عنوان به زين گاز مصرف سرعت. رسيد انيپا به شيآزما يتعادل فشار به
 يعني يينها مقدار 5/0 و 1/0 به گاز مصرف زانيم كه ييهازمان يبرا گاز يمصرف مول تابع از يريگ مشتق
 كه است نيا انگريب القا زمان واقع در. شد گزارش 1در شكل  د،يرس يتعادل فشار به فشار آن در كه يمقدار

 رشد سرعت انگريب گاز مصرف سرعت و اندازديب ريتاخ به را دراتيه ييزاهسته توانسته حد چه تا بازدارنده
   .باشديم دراتيه يهاستاليكر

  
  خالص آب يبرا زمان حسب بر فشار راتييتغ) 1شكل

 PS-PEG-PS قطعه ايسنتز كوپليمر 

 صورت يهاپژوهش مشابه اتم انتقال يكاليراد بسپارش روش به PS-b-PEG-b-PS يبلوك سه مريكوپل سنتز
 مقدار ،يميلي ليتر 25 نيليس يپن شهيش كي درون ابتدا. )2(ساختار شماتيك شكل  شد انجام مرجع گرفته
 DMF حلالميلي ليتر  75/6 و ،، PMDETAميلي ليتر  Cu(I)Br (104/0( ديبروما مس گرم 072/0

 به 95% ديدروكسيه ميسد محلول با شده داده شو و شست رنياستا مونومرميلي ليتر  35/1. شد ختهير
هاي در آزمايشگاه ازمون شتريپ كه Br-PEG-Br ماكروآغازگر از گرم 5/0 مقدار تينها در. شد اضافه واكنش

 هيتصف تحت واكنش محلول مراحل يتمام در. شد اضافه واكنش ظرف درون بود، شده سنتزقطعات پليمري 
 24 مدت بهدرجه سانتي گراد 100 يدما در روغن حمام درون واكنش ظرف. گرفت قرار تروژنين گاز توسط
 عبور نايآلوم ستون از بار دو مس حذف جهت و شده قيرق واكنش محلول بسپارش، از بعد. گرفت قرار ساعت
  . شد خشك خلا آون درون محلول DMF حذف منظور به ،يساز خالص از پس. شد داده
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  PS-PEG-PS قطعه ايساختار كوپليمر  )2شكل

  بحث و جينتا
   القا زمان
 انجام بازدارنده حضور بدون متان گاز دراتيه ليتشك شيآزما ابتدا در ها،بازدارنده ريتاث زانيم يبررس جهت
 در ينوسان راكتور درآنها  عملكرد و شد اضافه آب به 1/0 و 05/0 يهايوزن درصد با بازدارندههر  سپس. شد

  آورده شده است. 1 جدول در در حضور هر بازدارنده القا زمان ريمقاد. بررسي گرديد 5/1 يدما و بار 68 فشار
  مختلف يها غلظت با بازدارندهانواع  حضور در القا زمان به مربوط جينتا: 1 جدول

 (ثانيه) زمان القا غلظت(درصد وزني) بازدارنده  رديف
 162  ---- آب خالص  1
2  PVP 05/0  248  
3  PVP 1/0 352  
4  Luvicap 05/0  316  
5  Luvicap 1/0 720  
6  PVP+PEG 01/0+1/0  540  
7  PVP+PEG 1/0+1/0  470  
8  PS-PEG-PS 05/0  364  
9  PS-PEG-PS 1/0 460  
اي يي هيدرات خيلي عملكرد قابل توجهزادر خصوص تاخير در هسته PVPكه  دهدمي نشان 1نتايج جدول 

برهم بزند و در نتيجه در هسته زايي را هاي آب مي تواند نظم مولكول ،PEG ياستفاده از هم افزا ندارد.
 عملكرد PVP به نسبت ،شوديم هيته كوليگلا لنيات درصد 60 و PVCap درصد 40 از كه EG  Luvicap كوپليمر .شده است PEG حضورباعث عملكرد بهتر اين بازدارنده در گردد و هيدرات باعث تاخير 

بازدارنده عملكرد بهتري  2نسبت به هر  05/0در غلظت  PS-PEG-PS قطعه ايكوپليمر  .داشت يبهتر
 قطعه ايعملكرد بهتري داشت. عملكرد بازدارندگي كوپليمر  PVPنسبت به  1/0همچنين در غلظت . داشت

اين كوپليمر به دليل خاصيت آبدوستي و آبگريزي  هسته زايي هيدرات متان، در به تاخير انداختنسنتز شده 
  .را به تاخير بياندازند هيدرات ايجاد اغتشاش كنند و هسته زايي در بين مولكول هاي آب دكه مي توان است
  متان دراتيه رشد سرعت بر مرهايپل يبازدارندگ اثر
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 ب و الف يهاشكل در. است گاز مصرف سرعت انگريب بر حسب زمان گاز يمصرف مولتغييرات  نمودار بيش
 يگاز دراتيه ليتشك به مربوط شاتيآزما طول در متان گاز يمصرف مول راتييتغ ،3شماره شكل به مربوط

  .شد سهيمقا ها بازدارنده ريسا با و شد گزارش بازدارنده هر

  
  درصد وزني 1/0ب) 05/0الف)غلظت  هاي مورد مطالعه: بازدارندهدر حضور غييرات مول مصرف شده گاز ت) 3شكل

 از يريجلوگ در بازدارنده عملكرد باشد، كمتردر هر لحظه  گاز مصرف سرعت چه هر بازدارنده كي حضور در 
 يا لحظه در پژوهش نيا يهاتست همه يبرا گاز مصرف سرعت. بوده است بهتر شده ليتشك دراتيه رشد
 يم گاز يينها مول مقدار (اواسط مصرف گاز متان)5/0 و (اوايل مصرف گاز متان)1/0 به گاز مول مقدار كه

 آب گاز مصرف سرعت دادن قرار مبنا با هابازدارنده يبازدارندگ درصد. شد گزارش 2 شماره جدول در رسد،
  .آمد بدست رسد،يم گاز يينها مول مقدار 5/0 به گاز يمصرف مول كه يزمان خالص

  يبازدارندگ عملكرد درصد و مختلف يها غلظت با ها بازدارنده حضور در گاز مصرف سرعت: 2 جدول

درصد سرعت در اواسط سرعت در اوايل غلظت(درصد وزني) بازدارنده  رديف
  ----   93/4 72/7 ---- آب خالص 1
2 PVP  05/0 99/1 32/1  22/73  
3 PVP 1/0 70/0 77/0  38/84  
4 Luvicap 05/0 33/3 99/2  35/39  
5 Luvicap 1/0 10/1 948/1  48/60  
6 PVP+PEG 01/0+1/0 80/0 49/0  06/90  
7 PVP+PEG 1/0+1/0 77/0 67/0  40/86  
8 PS-PEG-PS 05/0 66/3 74/2  69/44  
9 PS-PEG-PS 1/0 02/1 36/0  51/92  

 متان يگاز طيمح در PVP به نسبت كساني طيشرا در Luvicap عملكرد ،2 جدول مطابق داده هاي
 مربوط توانديم جهينت نيا بود، كمتر Luvicap به نسبت PVP حضور در گاز مصرف سرعت و بود ترفيضع
 يهاقفس هم توانديم متان كه ييآنجا از و افتهي كاهش Luvicap در PVCap موثر غلظت كه باشد نيا به

 1/0 غلظت تا متان ليتشك كردن محدود يبرا Luvicap EG مقدار كند، اشغال را بزرگ هم و كوچك
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 شيافزا درصد 5/92 تا يبازدارندگ عملكرد درصد آن حضور در كه يطور به بود بهتر Luvicap و PVP به نسبت عملكردش درصد 1/0 غلظت در PS-PEG-PS شده سنتز مريكوپل ه است.نبود يكاف يوزن درصد
 آب به نسبت برابر 13 حدود تا ديرس يينها مقدار نصف به گاز مقدار كه يزمان در گاز مصرف سرعت و افتي

 برابر 6 تا Luvicap به نسبت  و  برابر 2 تا گاز مصرف سرعت PVP به نسبت نيهمچن. افتي كاهش خالص
خاصيت با  PEG گروه كربونيل در خاصيت آبگريزي و با PSدر  يكيحضور حلقه آرومات .افتي كاهش

  گردد.در كاهش سرعت رشد هيدرات متان بازدارندگي كوپليمر عملكرد  بهبود باعث، مي تواند آبدوستي
  نتيجه گيري 

 جينتا. بهتر بوده است هاي تست شدهدر غلظت متان گاز مصرف سرعت كاهش در Luvicap نسبت به PVP عملكرد شد، معلوم Luvicap و  PVPيهابازدارنده حضور در متان يگاز دراتيه ليتشك شاتيآزما انجام با
 ريتاخ به و متان دراتيه رشد سرعت كاهش يبرا را PVP عملكرد افزا هم عنوان به PEG كه داشتند يگواه

همچنين در اين پژوهش با استفاده از روش پليمريزاسيون . كندمي تيتقو، دراتيه ييزاهسته انداختن
سنتز شد و آزمايشات تشكيل هيدرات آن نشان داد در  PS-PEG-PS قطعه اي رراديكالي انتقال اتم، كوپليم

 PVPبرابر و نسبت به  13درصد وزني از اين بازدارنده سرعت مصرف گاز نسبت به اب خالص تا  1/0غلظت 
  جديد معرفي شود.  سينيتيكي هيدرات برابر كاهش داشت، لذا مي تواند به عنوان بازدارنده 2تا 
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Abstract In this research, the inhibitory effect of some kinetic inhibitors on the formation of methane gas hydrate was investigated and compared with each other. Polyvinylpyrrolidine (PVP) and Luvicap EG were used as two vinyl inhibitors in this research. Luvicap performed better than PVP in delaying nucleation and weaker in reducing methane hydrate growth rate at tested concentrations. Also, the synergistic effect of PEG and PVP on the inhibition of methane gas hydrate was investigated. The results showed that in case of synergism of PEG and PVP, the inhibitory performance of PVP is strengthened. Finally, PS-PEG-PS block copolymer was synthesized using atom transfer radical polymerization (ATRP) method, and according to the results of hydrate tests, at a concentration of 0.1% by weight of this copolymer, up to 92% inhibition compared to pure water was observed. 
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