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一共聚物增黏剂在超临界 CO2 中的微观结构与性能
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摘要:以同分异构体甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸乙酯(EAL)分别与 1H,1H,2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯(HFDA)
共聚制备 5 种增黏剂,实验评价其溶解性能和增黏性能,并通过分子模拟分析 CO2-共聚物体系的微观结构和分子间

相互作用,探讨结构和组成对共聚物性能的影响。 结果表明:P(HFDA-co-EAL)可以使超临界 CO2(SC-CO2)的黏度

提高 34 ~ 87 倍,随着 EAL 含量的增大,其分子间缔合程度增强,增黏性能随之提高,但溶解性能随之降低;P(HFDA-
co-MMA)最高仅可以使 SC-CO2 的黏度提高 51 倍,溶解性能也较差;P(HFDA-co-MMA)主链上甲基的存在,降低了

其分子链柔顺性和分子间缔合程度,使其溶解性能和增黏性能变差。
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Abstract: Five kinds of thickening agents were synthesized by copolymerizing two isomers, methyl methacrylate (MMA) and
ethyl acrylate(EAL),with 1H, 1H, 2H, 2H鄄perfluorodecyl acrylate (HFDA). The solubility and thickening capacity of the
copolymers were evaluated by experiments. And the microstructure and intermolecular interaction of CO2 鄄copolymer systems
were analyzed by molecular simulation, through which the effects of structure and composition on the performances of the co鄄
polymers were discussed. The results show that P (HFDA鄄co鄄EAL)could enhance the viscosity of SC鄄CO2 by 34鄄87 times.
With the enhancement of EAL content, the degree of intermolecular association increases, leading to the stronger thickening
capability but the poor solubility. P (HFDA鄄co鄄MMA) could enhance the viscosity of SC鄄CO2 by 51 times, and the solubility
is also weaker than P (HFDA鄄co鄄EAL). The presence of methyl group in the backbone of the latter reduces its molecular
chain flexibility and inter molecular association degree, resulting in the poor solubility and thickening capability.
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摇 摇 作为一种绿色溶剂,超临界二氧化碳(SC-CO2)
因其良好的扩散性、传热性和传质性而被应用于许多

工业过程。 在页岩气开发中,SC-CO2 被认为是一种

有望替代水基压裂液的清洁压裂液[1]。 SC-CO2 具

有较强的造缝能力,对储层无污染,易返排。 同时,由
于它与页岩中有机质的相互作用强于 CH4,CO2 可以

置换储层中的甲烷,提高天然气的采收率[2鄄3]。 SC-
CO2 压裂产生的微裂缝可以为 CO2 的地质埋存提供

巨大的潜力[4],利用从工业烟气中捕获的 CO2 开发

页岩气,可能是实现碳捕集、利用和埋存的手段。 作

为压裂液,CO2 的主要功能之一就是将支撑剂输送到

裂缝的深处,防止裂缝闭合。 但由于其黏度低、支撑

剂输送能力差,加砂压裂技术一直未得到突破[5鄄6]。
实现 SC-CO2 加砂压裂的关键技术是通过添加增黏

剂来提高其黏度。 Enick 等[7]合成的半氟化三烷基氟

化物在质量分数为 4%时仅能使 CO2 的黏度增大 3郾 3
倍。 Eastoe 等[8]评价半氟化的 F7H4 类表面活性剂在

超临界 CO2 中的增黏性能,在 40 益、40 MPa 条件下,
质量分数为 4郾 4% 的 K-F7H4、Li-F7H4、Na-F7H4 分

别可使 CO2 黏度增加 10%、23%、100%。 由于在 CO2

中的低溶解性,使用聚合物作为 CO2 增黏剂一度被认

为是非常困难的。 在聚合物-CO2 体系中,较强的聚

合物-CO2 相互作用和较弱的聚合物-聚合物相互作

用有利于聚合物的溶解。 Tapriyal 等[9] 的研究表明,
电荷偏离和四极矩使得 CO2 既可以作为受电子的路

易斯酸又可作为供电子的路易斯碱,能够与特定的官

能团产生有利的相互作用。 O忆Neill 等[10]发现具有较

低表面张力的聚合物的分子间相互作用较弱,这有利

于聚合物在 SC-CO2 中溶解。 Sarbu 等[11] 发现,具有

高自由体积、高链柔性的聚合物,通常具备较低的玻

璃转化温度,表现出与 CO2 的较好混溶性。 过弱的聚

合物-聚合物相互作用并不利于聚合物提高 CO2 的

黏度。 例如聚氟化丙烯酸酯虽然在 CO2 中具有相当

好的溶解性,但并不能有效提高其黏度,这正是由于

聚合物链间过弱的相互作用使其无法在 CO2 中有效

缔合[12]。 Beckman 和 Enick 等[13鄄14]认为,通过设计特

定的分子结构,将亲 CO2 单体和疏 CO2 单体共聚得

到的共聚物可以在溶解于 CO2 的同时,通过 仔-仔 堆

积、氢键或疏溶剂缔合作用有效地提高 CO2 的黏度。
因此,保证足够的聚合物-CO2 相互作用前提下,保持

适当的聚合物间相互作用,使两者达到平衡,可能是

开发在 SC-CO2 中溶解并有效提高其黏度的聚合物

的策略。 开发新型 CO2 聚合物增黏剂需要分子结构

对分子间相互作用及其在 CO2 中性能的影响机制的

支撑。 但由于时间和经济成本,机制研究很难完全通

过实验得到。 分子模拟技术为研究聚合物-CO2 体系

中分子间相互作用机制提供了新的途径,并被用于研

究微观结构对宏观性质的影响。 Johnson 等[15] 通过

量子力学方法计算了聚合物结构单元与 CO2 之间的

成键模式和相互作用能,但计算结果与实验结果并不

一致。 量子力学计算尺度较小,只能模拟聚合物的结

构单元,且无法评价温度、压力、聚合物-聚合物相互

作用和聚合物-CO2 相互作用的影响。 与之相比,全
原子分子动力学模拟的计算尺度更大,可以模拟温

度、压力和体系中分子间相互作用的影响,其结果更

加可信。 刘涛等[16鄄18] 通过全原子分子动力学模拟研

究共聚物结构对其溶解性的影响,并得到了良好的结

果。 笔者通过实验与分子模拟相结合的方法研究共

聚物与其在 SC-CO2 中的溶解性和增黏性之间的结

构-性能关系。 以甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯单体

分别与 1H,1H,2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯单体合成

共聚物作为增黏剂,进行结构表征及物性测量,并评

价其在 SC-CO2 中的溶解性和增黏性能。 通过分子

模拟分析 CO2-共聚物体系的分子间相互作用能、径
向分布函数等参数,以评价体系的微观结构和分子间

相互作用特性。 在此基础上探讨影响共聚物在 SC-
CO2 中溶解性能和增黏性能的主要因素,揭示共聚物

分子结构和组成与其性能之间的关系。

1摇 实验方法

1郾 1摇 合成与表征

1郾 1. 1摇 合成方法

所用试剂为甲基丙烯酸甲酯 (MMA,99郾 8% ,
TCI)、丙烯酸乙酯(EAL,99% ,Alfa Aesar)、1H,1H,
2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯(HFDA,98% ,Alfa Ae鄄
sar)、2,2忆-偶氮二异丁腈(AIBN,99% ,Aldrich)、甲
醇( 99郾 9% , Aldrich ) 和 1, 1, 2 - 三氯三 氟 乙 烷

(99郾 8% ,Aldrich)。 引发剂 AIBN 通过从甲醇中重

结晶 2 次纯化后使用。
共聚物样品通过自由基聚合反应得到[19鄄20]。

将 MMA 单体和 EAL 单体分别与 HFDA 单体在玻璃

安瓿中混合,向其中加入作为自由基引发剂的 2,2忆
-偶氮二异丁腈 (相对于单体物质的量分数为

1郾 0% )。 经过 3 次冻融循环彻底去除氧气后,将玻
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璃安瓿减压密封,在 60 益条件下反应 24 h。 停止反

应后将产物溶解在 1,1,2-三氯三氟乙烷中,然后在

甲醇中沉淀 2 次进行纯化,将过滤后收集的反应产

物真空干燥得到无规共聚物样品。 图 1 为 P(HFDA
-co-MMA)与 P(HFDA-co-EAL)的合成路线,其中

a、b 分别为两种共聚物中 HFDA 基团的物质的量

比;x、y 分别为两种共聚物中 MMA 基团和 EAL 基

团的物质的量比。

图 1摇 P(HFDA-co-MMA)与 P(HFDA-co-EAL)
共聚物的合成路线

Fig. 1摇 Synthetic procedure of copolymers
P(HFDA鄄co鄄MMA) and P(HFDA鄄co鄄EAL)

1郾 1郾 2摇 表征方法

使用 Bruker-400MHz 核磁共振波谱仪,以氘代

氯仿为氘代试剂,以 400 MHz 共振频率记录共聚物

的1H NMR 谱。 通过光谱中的化学位移峰的积分相

对强度分析共聚物的共聚比[21鄄22]。
将共聚物样品溶解在 1,1,2-三氯三氟乙烷中

分别制备 6 种不同浓度的待测溶液,通过 0郾 8 滋m
的过滤器过滤后,使用 Wyatt DAWN HELEOS 多角

度静态光散射仪测量共聚物的相对分子质量[23鄄25]。
使用 Mettler-Toledo 差示扫描量热仪在氮气气

氛下测量共聚物的玻璃化转变温度[26鄄28]。 加热速

率和冷却速率均为 10 益 / min。
将共聚物样品溶于 1,1,2-三氟三氯乙烷制成

10%的溶液,将其以 2 000 r / min 转速旋涂在玻璃基

材上制备聚合物膜。 在 25 益条件下使用 KRUSSD鄄
SAHT 型接触角测量仪来测量水和正十六烷与共聚

物膜的接触角[29鄄31],重复 5 次取平均值,通过二液

法计算得到共聚物的表面张力。
1郾 2摇 浊点压力及黏度测量

如图 2 所示,浊点压力和黏度测量实验装置的

核心部分为高压可视单元,材质为 316L 不锈钢。 视

窗为耐高压石英玻璃,尺寸为 95 mm伊15 mm,最大

工作压力为 30 MPa,最高工作温度 150 益。 移动柱

塞可以改变高压可视单元的容积。 实验装置顶部有

投球装置,可以向可视单元内投放铝球。 通过奥林

巴斯 I-TR 高速摄像机拍摄铝球降落过程。

图 2摇 超临界二氧化碳浊点压力及黏度测量实验装置

Fig. 2摇 Experimental equipment of cloud point pressure
and viscosity measurement for SC鄄CO2

(1)利用二次蒸馏水进行可视单元体积标定,
根据实验设计浓度,称取一定质量的增黏剂样品,加
入可视单元中。

(2)对可视单元抽真空,温度稳定后充入 CO2

气体,压力稳定后使用磁力搅拌装置搅拌 30 min。
(3)静置 1 h 后,缓慢改变柱塞位置使可视单元

的容积增大,体系压力降低,直至出现白雾,此时的

压力为浊点压力[32],即聚合物完全溶解于 CO2 所需

的最低压力。
(4)改变柱塞位置使可视单元内体系的压力超

过浊点压力,向可视单元内投放铝球,利用高速摄像

机以 2 000 帧 / s 速度拍摄铝球降落过程。
CO2 及 CO2-聚合物体系的黏度计算公式[33鄄34]

为

浊=
t(1-籽s / 籽a)

K[1+2A(T-T忆)][1-2B(p-p忆)] . (1)

式中,浊 为待测溶液的黏度,Pa·s;A 为 31 6L 不锈钢

的热膨胀系数,K-1;B 为 316 L 不锈钢的压缩系数,
Pa-1;T 和 T忆分别为实际温度和参考温度,K;p 和 p忆分
别为实际压力和参考压力,Pa;籽s、籽a 分别为 CO2 -聚
合物溶液和铝球的密度,kg / m3;t 为铝球降落时间,s;
K 为根据实验数据回归得到的常数,Pa-1。

将利用式(1)得到的 CO2 -聚合物体系的黏度

值 浊sol与相同温度、压力条件下测得的纯 CO2 的黏

度值 浊CO2
进行比较,根据公式 浊R = 浊sol / 浊CO2

[20] 得到

相对黏度 浊R,用来评价增黏剂的增黏性能,浊R 越

大,表示增黏性能越好。
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2摇 分子模拟方法

使用 Material Studio 7郾 0 软件进行 CO2 -聚合物

体系的分子动力学模拟。 构建的共聚物分子通过

Discover 模块中的 Smart Minimizer 进行结构优化。
在此基础上利用 Amorphous Cell 模块构建不同体系

的盒子。 然后通过 Forcite 模块中的 Anneal 进行

300 K 到 500 K 共 5 个循环的退火计算,以有效地迟

豫体系。 最后使用 NPT 系综在 25 MPa、308郾 15 K
条件下进行 2 000 ps 的 MD 模拟。 静电相互作用采

用 Ewald 算法计算,范德瓦尔斯相互作用采用 Group
based 算法计算,温度和压力控制均采用 Andersen
方法[16鄄18]。 最后 500 ps 的平衡构象用于数据分析。
所模拟的体系列于表 1 中。

表 1摇 利用分子模拟构建的体系

Table 1摇 Systems constructed by molecular simulation

体系 组成
聚合物模型

相对分子质量

聚合物

分子数

聚合物模型中

HFDA 单元数

聚合物模型中

缔合单元数

CO2

分子数
1 CO2 +P(HFDA0郾 79 -co-EAL0郾 21) 3 211 8 6 1 2 000
2 CO2 +P(HFDA0郾 66 -co-EAL0郾 34) 3 411 8 6 3 2 000
3 CO2 +P(HFDA0郾 49 -co-EAL0郾 51) 3 093 8 5 5 2 000
4 CO2 +P(HFDA0郾 26 -co-EAL0郾 74) 3 075 8 4 10 2 000
5 CO2 +P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72) 3 075 8 4 10 2 000

3摇 结果分析

3郾 1摇 共聚物的结构表征与物性测量

所合成的 5 种共聚物的1H 核磁谱如图 3 所示。

通过计算不同基团特征峰的化学位移峰面积之

比[21鄄22],得到产物中两种单体的共聚比。 以图 3(a)所
示 P(HFDA0郾 79 -co-EAL0郾 21)的1H 核磁谱图为例,EAL
基团甲基 H 原子 a 的化学位移在(1郾 2 ~1郾 4)伊10-6内,

图 3摇 5 种共聚物的1H 核磁谱图

Fig. 3摇 1H NMR spectrum of five copolymers
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HFDA 基团亚甲基 H 原子 h 的化学位移范围为

(4郾 3 ~ 4郾 5)伊10-6。 两种基团中特征 H 原子的化学

位移峰面积之比等于两种单体的物质的量比,据此

得到 x 颐 y=21 颐 79。 其他 4 种共聚物的共聚比通过

相同的方法获得。
所合成共聚物的表面张力、玻璃化转变温度和

相对分子质量测量结果如表 2 所示。 与 P (HF鄄
DA0郾 26-co-EAL0郾 74)相比,P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72)
的表面张力和玻璃化转变温度明显更大。 对于 4 种

P(HFDA-co-EAL)共聚物,随着 EAL 所占物质的量

比的增加,表面张力和玻璃化转变温度逐渐增大。
相对分子质量测量结果表明,共聚物样品之间的相

对分子质量差异较小。
表 2摇 共聚物 P(HFDA-co-EAL)与 P(HFDA-co-MMA)

的物性

Table 2摇 Results for properties of P(HFDA-co-EAL)
and P(HFDA-co-MMA)

共聚物
表面张力 /
(mN·m-1)

玻璃化转变
温度 / 益

相对分
子质量

P(HFDA0郾 79 -co-EAL0郾 21) 27郾 4 53郾 4 157 100
P(HFDA0郾 66 -co-EAL0郾 34) 28郾 8 55郾 6 150 500
P(HFDA0郾 49 -co-EAL0郾 51) 30郾 1 57郾 5 153 600
P(HFDA0郾 26 -co-EAL0郾 74) 31郾 4 59郾 7 149 200
P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72) 35郾 2 65郾 1 151 000

3郾 2摇 共聚物在 SC-CO2 中的溶解性能

质量分数为 1%的共聚物样品在 SC-CO2 中的

浊点压力与温度之间的关系如图 4 所示,所有共聚

物在 SC-CO2 中的浊点压力均随着温度的升高而增

加。 随着温度从 35 升至 50 益,P(HFDA0郾 28 - co -
MMA0郾 72)的浊点压力从 24 MPa 增加到 29郾 9 MPa,
增加了 5郾 9 MPa。 对于 4 种 P(HFDA-co-EAL)共聚

物,随着温度从 35 益升至 55 益,浊点压力的增大了

约 5 MPa。 显然,温度对共聚物在 SC-CO2 中的溶

解性有显著影响。 原因在于随着温度的升高,CO2

的密度和介电常数降低[35],对聚合物的溶解能力随

之下降,此时必须提高压力以增加 CO2 与共聚物的

分子间相互作用,平衡共聚物-CO2 体系的分子间相

互作用。

图 4摇 共聚物在 SC-CO2 中的浊点压力与温度的关系

Fig. 4摇 Cloud point pressures of copolymers in
SC-CO2 versus temperature

35 益条件下,共聚物样品在 SC-CO2 中的浊点

压力与质量分数之间的关系见图 5。 可以看出,所
有共聚物的浊点压力均随质量分数的增大而升高。
图 5(a)中 P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72)在相同质量分

数条 件 下 的 浊 点 压 力 高 于 P ( HFDA0郾 26 - co -
EAL0郾 74)。 这两种共聚物溶解性能的明显差异应源

于其结构区别。 虽然 MMA 和 EAL 是同分异构体,
但与 HFDA 聚合得到的两种共聚物的分子结构却

有所区别。 P(HFDA0郾 28-co-MMA0郾 72)的主链和侧链

MMA 基团上各有一个甲基,而 P (HFDA0郾 26 - co -
EAL0郾 74)的主链上没有甲基,侧链 EAL 基团上则存

图 5摇 共聚物在 SC-CO2 中的浊点压力与质量分数的关系

Fig. 5摇 Cloud point pressures of copolymers in SC-CO2 versus mass fraction
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在一个甲基和一个亚甲基(图 1)。 与 P(HFDA0郾 26 -
co-EAL0郾 74)相比,P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72)主链甲

基的存在降低了其自由体积和分子链柔顺性,使其

表面张力和玻璃化转变温度增大(表 2),造成不利

的混合焓和混合熵[21-22]。 对于 P(HFDA-co-EAL)
共聚物,相同质量分数条件下,随着 EAL 含量的增

加,共聚物在 SC-CO2 中的浊点压力升高,如图 5
(b)所示。 根据表 2 的测量结果,随着 EAL 含量的

增加,共聚物的表面张力和玻璃化转变温度逐渐增

大,分子间相互作用变大,链柔性变差,因而溶解性

能下降。 与共聚物质量分数相比,EAL 基团的含量

在决定浊点压力时起了更大的作用。
通过分子动力学模拟计算了共聚物与 CO2 之

间的相互作用能,其绝对值越大,聚合物与 CO2 的

相互作用越强。 CO2 与共聚物之间的相互作用能可

由下式[18]得到:
E inter =Epolymer+CO2

-(Epolymer+ECO2
) . (2)

式中,E inter为 CO2 与共聚物之间的相互作用能,kJ /
mol;Epolymer+CO2

为 CO2 -共聚物体系的总能量, kJ /
mol;ECO2

为 CO2 的能量,kJ / mol;Epolymer 为共聚物的

能量,kJ / mol。
共聚物与 CO2 之间的相互作用能见表 3。 P

(HFDA0郾 28 - co - MMA0郾 72 ) 和 P ( HFDA0郾 26 - co -
EAL0郾 74)与 CO2 的相互作用能大致相当,表明这两

种共聚物与 CO2 相互作用的强度相差不大,因此其

溶解性能的差异主要受共聚物分子间相互作用和链

柔顺性的影响。 对于 P(HFDA-co-EAL)共聚物,随
着 EAL 基团含量的增加以及 HFDA 基团含量的减

少,相互作用能变小,意味着共聚物与 CO2 之间的

相互作用减弱。 这与前文所述的共聚物链间相互作

用增强、链柔性变差共同导致了共聚物溶解性能的

降低。 结果也表明,亲 CO2 的 HFDA 基团有助于提

高共聚物在 SC-CO2 中的溶解性能。
表 3摇 共聚物与 CO2 之间的相互作用能

Table 3摇 Interaction energy between copolymer and CO2

kJ / mol

体系 Epolymer+CO2 Epolymer ECO2 Einter

CO2+P(HFDA0郾 79-co-EAL0郾 21) -4 030 -1 182 -1 741 -1 107
CO2+P(HFDA0郾 66-co-EAL0郾 34) -3 767 -1 050 -1 756 -961
CO2+P(HFDA0郾 49-co-EAL0郾 51) -3 536 -897 -1 808 -831
CO2+P(HFDA0郾 26-co-EAL0郾 74) -3 172 -712 -1 735 -705
CO2+P(HFDA0郾 28-co-MMA0郾 72) -3 210 -743 -1 773 -694

3郾 3摇 共聚物在 SC-CO2 中的增黏性能

在聚合物能够溶解于 CO2 的条件(35 益、30
MPa)下,测量了共聚物-CO2 体系的相对黏度与质

量浓度之间的关系。 在实验温度压力条件下,纯
CO2 的黏度为 0郾 098 86 mPa·s。 如图 6 所示,这 5
种共聚物均能提高 SC-CO2 的黏度。 增黏性能最好

的为 P(HFDA0郾 26-co-EAL0郾 74),在质量分数为 5%时

可以使 SC-CO2 的黏度提高 87 倍,强于 P(HFDA0郾 28

-co-MMA0郾 72)的 51 倍,如图 6(a)所示。 与 P(HF鄄
DA0郾 26-co-EAL0郾 74)相比,P(HFDA0郾 28 -co-MMA0郾 72)
主链上甲基的存在使其空间位阻增大,降低了其在

SC-CO2 中的分子间缔合程度。 对 P(HFDA- co-
EAL)共聚物而言,EAL 的含量越大,相对黏度越大,
在质量分数为 5%时可以使 SC-CO2 的黏度提高 34
~ 87 倍,如图 6(b)所示。 P(HFDA-co-EAL)分子

中的 EAL 作为缔合基团使共聚物具备了较强的增

黏性能。

图 6摇 共聚物-CO2 体系的相对黏度与质量分数之间的关系

Fig. 6摇 Relative viscosities of polymer-CO2 systems versus mass fraction

摇 摇 图 7 为共聚物质量分数为 4% 并完全溶解于 CO2 的条件下,共聚物-CO2 体系的相对黏度与温度
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及压力的关系曲线。 可以看出,在 30 MPa 条件下,
随着温度的升高,体系的相对黏度逐渐变小。 在 35
益条件下,随着压力的增大,体系的相对黏度逐渐变

大。 温度的升高使 CO2 对共聚物的溶解能力下降,
共聚物在溶液中的舒展性变差,流体力学尺寸变小,
链间缔合程度相应下降,导致其增黏性能下降。 在

更高压力下,CO2 的溶解度参数增大[36鄄37],溶解能力

提高,共聚物在溶液中的流体力学尺寸增大,使其可

以通过更高程度的链间缔合产生更强的增黏性能。
由于压力的变化对 CO2 和 CO2 -共聚物体系的黏度

均有影响,故本文中在分析压力对相对黏度的影响

时并未考虑压缩的增黏作用。

图 7摇 共聚物-CO2 体系的相对黏度与温度及压力之间的关系

Fig. 7摇 Relative viscosities of five polymer鄄CO2 systems versus temperature and pressure

摇 摇 径向分布函数常用于分析体系的微观结构并评

价分子间相互作用,其峰位和峰值能够间接表明分

子间相互作用的强弱。 径向分布函数表示以 A 粒

子为中心,周围 B 粒子的球对称径向分布概率,其
表达式[16]为

gAB( r)=
掖NAB( r)业
4仔r2驻r籽AB

. (3)

式中,gAB( r)为径向分布函数;籽AB为 AB 粒子对的数

密度;NAB( r)为在 r 到 r+驻r 的距离区间内的粒子对

的平均数目。
为评价 CO2 -共聚物体系中共聚物的不同基团

对其增黏性能的贡献,统计了共聚物中缔合基团的

C-C 对和 HFDA 基团的 F-F 对的分子间径向分布

函数。 径向分布函数的峰位越小,峰值越高,相互作

用就越强。 P (HFDA - co -EAL) 的 EAL 基团和 P
(HFDA-co-MMA)的 MMA 基团 C-C 对的分子间径

向分布函数结果如图 8 所示。

图 8摇 共聚物缔合基团中 C-C 对的分子间径向分布函数

Fig. 8摇 Radial distribution functions of intermolecular carbon鄄carbon pairs of associative groups

摇 摇 图 8(a)中,P(HFDA0郾 26 -co-EAL0郾 74)和 P(HF鄄
DA0郾 28- co -MMA0郾 72 )的曲线上均可观察到明显的

峰,峰位均在 4郾 3 魡 处。 但后者的峰值小于前者,说

明 EAL 基团的分子间相互作用强于 MMA 基团,其
分子间缔合能力也较强,因而增黏性能更好。 图 8
(b)中 4 条曲线的峰值和峰位有明显的不同。 P
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(HFDA0郾 26-co-EAL0郾 74)的径向分布函数曲线峰值最

高,P(HFDA0郾 49-co-EAL0郾 51)次之,两者的峰值出现

在 4郾 3 魡 处。 P(HFDA0郾 66 -co-EAL0郾 34)不仅峰值较

低,峰位也更远,在 4郾 8 魡 处。 在 P(HFDA0郾 79 -co-
EAL0郾 21)的曲线中则没有观察到明显的峰值。 随着

EAL 基团含量的增大,共聚物分子可以在较近距离

内产生更高程度的分子间缔合,从而使其增黏性能

提高。
共聚物的 HFDA 基团中 F-F 对的分子间径向

分布函数如图 9 所示。 所有的曲线显示出类似的趋

势,均未观察到明显的峰,径向分布函数值均小于

1。 说明共聚物中的 HFDA 基团分子间相互作用较

弱,不足以使共聚物产生有效的分子间缔合。 这与

HFDA 基团中氟原子的强电负性和氟斥力有关。 分

子间径向分布函数分析结果表明,共聚物在 SC -
CO2 中的增黏性能应归功于疏 CO2 的缔合基团。

图 9摇 共聚物中 F-F 对的分子间径向分布函数

Fig. 9摇 Radial distribution functions of intermolecular
F鄄F pairs of copolymers

4摇 结摇 论

(1)随着 EAL 含量的增加,P(HFDA-co-EAL)
共聚物在 SC-CO2 中的浊点压力逐渐上升,溶解性

变差。 这与共聚物分子间相互作用的增大和分子链

柔顺性降低有关。 但与此同时,其增黏性能逐渐提

高,质量分数为 5%的 P(HFDA0郾 26-co-EAL0郾 74)可以

使 SC-CO2 的黏度提高 87 倍,这源于共聚物在 SC-
CO2 中分子链间缔合程度的增强。

(2)与 P(HFDA0郾 26-co-EAL0郾 74)相比,在相同质

量分数条件下,P(HFDA0郾 28 - co -MMA0郾 72 ) 在 SC -
CO2 中的溶解性较差,增黏性能也较弱,最高仅可以

使 SC-CO2 的黏度提高 51 倍。 虽然 EAL 与 MMA
是同分异构体,但是两类共聚物的分子结构有较大

差异。 P(HFDA-co-MMA)主链上连接的甲基使其

自由体积和柔顺性下降,并削弱了其在 SC-CO2 中

的分子间缔合程度,降低了其溶解性能和增黏性能。
(3)共聚物结构和组成的差异影响了 CO2 -共

聚物体系的分子间相互作用和共聚物分子间缔合能

力,从而使共聚物的溶解性能和增黏性能产生了较

大差别。 增黏剂结构-性能关系的研究有助于 SC-
CO2 增黏剂分子的设计。
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