
《油田化学》杂志编辑及审稿专家

您好！

非常感谢审稿专家和编辑对稿件的评论。根据审稿专家的意见，我们仔细地修改了之前的稿件，并用红色标记。对审稿专家所提问题的回答如下：

审稿意见1：

有以下两个建议：（1）在前言中关于疏水缔合聚合物溶解慢的解释，有些晦涩难懂，建议作者改得简单，减少使用一些抽象的名词术语；
作者回复1：

非常感谢审稿人的意见。这段采用国外文献综述聚合物溶解过程的几种可能限速因素，主要是为了论证缔合聚合物溶解的限速步骤“受松弛时间控制”，因而本文采取缩短松弛时间的办法，也即利用环糊精屏蔽缔合作用的方法加速溶解。由于该段文字似乎未能紧密围绕本文主题，因此根据审稿人意见对聚合物溶解限速步骤的论证部分进行了删除，通过论述屏蔽缔合作用有助于加速溶解，更加直接地进入主题。

审稿意见2：

关于不同表面活性剂亲水和聚合物粘度恢复的关系，建议作者从表面活性剂在溶液的存在状态角度出现进行考虑，要考虑胶束与单个表面活性剂的作用；
作者回复2：

确实如审稿人所言，应该考虑胶束结构对流变性能调节的影响。利用壬基酚聚氧乙烯醚对环糊精/缔合聚合物混合溶液流变性能恢复的研究已经有文献报道（Talwar S ,  Harding J ,  Oleson K R , et al. Surfactant-mediated modulation of hydrophobic interactions in associative polymer solutions containing cyclodextrin.[J]. Langmuir, 2009, 25(2):794-802.），并通过紫外/可见光谱和浊点法进行了证明。表活剂调节混合溶液流变性主要在两方面，其一是表活剂能否通过竞争包合作用将疏水基团释放出来，另一个是表活剂与疏水基团的相互作用。这两个方面都与表活剂的HLB值相关：表面活性剂与环糊精的亲和性，可以通过HLB值进行表达；非离子表面活性剂的胶束结构，这也与表面活性剂的HLB值息息相关。之前考虑到本文主要论述的是聚合物溶解相关研究，对其流变性能恢复部分不做过度解释，修改稿仅略微调整了表面活性剂胶束结构对流变调节原理的部分内容。

审稿意见3：
聚氧乙烯人机苯酚醚，其壬基不是直连，能不能进入环糊精腔体，作者应仔细考虑。
作者回复3:
对环糊精与客体分子结合的形态研究有很多，通常认为线性的烷基链能够穿过环糊精的疏水空腔。有研究（陈清瑞, 等.β-环糊精与辛基酚聚氧乙烯醚混合体系的结晶行为[J].高等学校化学学报,2010,31(09):1890-1895.）报道了辛基酚聚氧乙烯醚（OP）与β-环糊精的包合结晶作用，β-环糊精与OP的化学计量比为2:1，以头-头隧道型结构形成晶体。本文采用的壬基酚聚氧乙烯醚（NP）比OP还多一个碳，因此可以认为，壬基作为烷基链能够进入β-环糊精疏水空腔。

审稿意见4：
文章2.1，“解释不通，缔合作用只是少量疏水链之间作用，也是范德华力”

作者回复3:
正如审稿专家所言，疏水作用的实质是来自于范德华力。实质上主要来自于疏水链破坏周围水分子结构而导致。由于疏水链周围大量分子间的范德华力导致了疏水作用强度较大，且缔合能常常超过氢键的键能。但聚合物分子间的相互作用力更大，其溶解过程必须通过溶胀增加分子间距，以减小相互作用才能溶解。由于文章对该部分内容描述不准确，因此将这部分内容进行删除，仅强调疏水缔合聚合物溶解需要克服额外的缔合能，不再对比其与聚合物分子间相互作用力的大小。感谢审稿专家的指正！

以上是我对审稿专家所提问题的回答，文中其余部分根据已经根据审稿人要求进行了修改，请编辑老师与审稿专家再次评审。

此致

敬礼！

回复人：李玺

2020年6月14日

化学方法加速疏水缔合聚物溶解研究(
李玺1,2  罗平亚3  叶仲斌3,4  舒政3  张健5 肖秀婵1
（1. 成都工业学院 材料与环境工程学院，四川 成都 611730；2. 西南石油大学 化学化工学院，四川 成都 610500;3. 西南石油大学 油气藏地质及开发工程国家重点实验室，四川 成都 610500；4. 成都工业学院，四川 成都 611730；5. 海洋石油高效开发国家重点实验室，北京 100028）
摘要：疏水缔合聚合物以优异的流变性能受到广泛关注。但是由于疏水基团间的相互作用，缓慢的溶解速度制约了其在油田上的大规模应用。目前已有的物理加速溶解方法都不可避免地造成缔合聚合物溶液黏度不可恢复的损失。本文利用环糊精（CD）对疏水基团的包合作用，加速缔合聚合物的溶解，且避免了溶液黏度损失。环糊精对疏水基团的包合改善了缔合聚合物与溶剂的相互作用，随环糊精与疏水基团摩尔比（CD:[H]）增加，缔合聚合物溶解时间呈指数下降。流变学结果证明，环糊精能大幅缩短缔合聚合物解缠结时间。环糊精通过包合作用破坏疏水基团的缔合结构而加速溶解。利用环糊精对客体分子的竞争包合特性，通过向缔合聚合物溶液中添加适量的与环糊精具有更强亲和力的非离子表面活性剂可以完全恢复溶液流变性能。
关键词：溶解；疏水缔合物聚合物；环糊精；包合作用；流变学
中图文分类号：O631.4                                                                                                   文献标识码：A   
Accelerating the dissolution of hydrophobically associative polymers by Cyclodextrin
Li Xi1,2  Luo Pingya3  Ye Zhongbin3,4   Shu Zheng3  Zhang Jian5 Xiao Xiuchan1
(1.School of Materials and Environmental Engineering, Chengdu Technological  University Chengdu 611730, China; 2.College of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China; 3. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China; 4. Chengdu Technological University, Chengdu 611730, China; 5.State Key Laboratory of Offshore Oil Exploitation, Beijing 100028, China.)
Abstract: Hydrophobically associating polymers are highly concerned for their excellent rheological performance. However, the poor dissolution caused by the interactions of hydrophobes restricts their popularization and application on oilfields. Irreversible viscosity loss of polymer solution will inevitably occur through the current physical accelerated dissolution modes. In this paper, cyclodextrins (CDs) are used to accelerate the dissolution of the hydrophobically associating polymer by the inclusion of hydrophobic groups, and avoiding solution viscosity loss. The inclusion of cyclodextrins on hydrophobes improves the interaction of associating polymers with solvents, and as the molar ratio of cyclodextrin to hydrophobic groups (CD: [H]) increases, the dissolution time of the hydrophobically associating polymer decreases exponentially. Rheology results have shown that CDs can significantly shorten the dissolution time of the hydrophobically associating polymers by disrupting association structures of hydrophobic groups through inclusion. Utilizing the competitive inclusion properties of cyclodextrin inclusion complex, the rheological properties of the solution can be completely restored by adding an appropriate amount of nonionic surfactants with stronger affinity to the CDs to the hydrophobes of associating polymer.
Keywords: Dissolution; Hydrophobically associating polymer; Cyclodextrin; Inclusion; Rheology
前言

疏水缔合聚合物是一种在传统的水溶性聚合物的主链上引入少量(通常小于5mol%)疏水基团的新型水溶性聚合物[1]。疏水缔合聚合物通过疏水基团的缔合作用在其水溶液中形成动态物理交联网络结构。与常规的部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）相比，疏水缔合聚合物具有更高效的增黏能力和优异的剪切稀释性，还能克服HPAM不抗盐的弱点。此外，良好的耐温和黏弹性使疏水缔合聚合物在高温油藏也有着优异的表现。然而疏水基团的引入导致疏水缔合聚合物溶解能力降低，不利于其在油田连续、大剂量使用，不能很好地满足不断发展的油田开发工程需要[2,3]。
中海油和西南石油大学通过国家863计划进行了加速疏水缔合聚合物溶解的攻关研究。例如：改变搅拌器类型和搅拌方式加速溶解熵变[4]，利用筛网切割或胶体研磨的方式提高溶胀胶团比表面积[5,6]。到目前为止，加速缔合聚合物的溶解的研究主要集中在物理方法上。这一系列方法在一定程度上缩短了缔合聚合物的溶解时间，但是也造成聚合物不可逆的机械降解，严重影响缔合聚合物的增黏能力。也有研究者尝试提高溶解温度的方法缩短疏水缔合聚合物溶解时间[7]。但该方法同样造成不可逆的热氧降解，聚合物增黏能力大幅降低。现有的有助于加速溶解的办法都因为物理降解直接损害缔合聚合物抗温、抗盐、高效增粘的效能而无法应用。因此如何加快缔合聚合物的溶解速度成为当前油田化学工作液发展亟待解决的一个重大技术难题[3,8]。
缔合聚合物松弛时间比常规聚合物更高的原因就是其额外的疏水基团之间的缔合作用。如果在溶解过程中可以屏蔽这种相互作用，缔合聚合物的溶解性能就有可能与常规聚合物相当。
环糊精（CD）是由α-1,4糖苷键联结D-(+)-吡喃葡萄糖单元而形成的环状多聚糖分子，其结构可视为截顶空心的圆锥体[13]。最常见的环糊精为α-CD、β-CD和γ-CD，分别含6、7和8个吡喃糖单元。分子外壁亲水、内腔疏水并且能够作为主体包结各种有机分子或离子客体形成包结络合物，在医药、食品、化学分析、农业及其他工业都有广泛的应用[13-16]。环糊精疏水的内腔与疏水基团有极强的亲和性，大量的文献报道了环糊精拆散缔合聚合物溶液中疏水基团形成的缔合结构，大幅降低溶液黏度的现象[15-18]。
本文利用环糊精对缔合聚合物疏水基团的亲和性，在缔合聚合物溶解过程中向溶剂中加入环糊精，以期能够加快疏水缔合聚合物的溶解速度。环糊精对疏水基团的包合屏蔽了疏水基团本来的缔合作用，导致溶液网络结构的破坏，需要对含有环糊精的缔合聚合物溶液的流变性能进行调整（恢复）。因此，又利用环糊精对客体的竞争包合特性，通过向溶液中加入亲和性比缔合聚合物上疏水基团更强的客体分子，完全恢复缔合聚合物溶液的流变性能。最终实现既缩短缔合聚合物溶解时间又避免影响其高效增黏效率的目的。
1实验部分

1.1实验仪器与试剂

数显悬吊臂搅拌器，江苏亿晨搅拌科技有限公司；BROOKFIELDDV-Ⅲ黏度计，美国Brookfield公司；光学显微镜NikonSMZ1500，日本Nikon公司；HAAKE MARS Ⅲ旋转流变仪，德国Thermo Fisher公司；电子天平，量程120g，精度0.0001g，上海精密科学仪器有限公司。
疏水缔合聚合物AP-P4，四川光亚聚合物化工有限公司；部分水解聚丙烯酰胺3630S，法国SNF，聚合物的主要理化性能指标见表1；α--CD，β--CD，γ-CD，成都市科龙化工试剂厂。环糊精和疏水缔合聚合物分子结构见图1。
表1 聚合物理化性能指标

	聚合物
	聚合物类型
	相对分子量
	水解度/%
	特性黏数/dLg-1
	固含量/%

	AP-P4
	疏水缔合聚合物
	6.6×106
	21.7
	21.7
	88.90

	3630S
	部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）
	1.96×107
	19.4
	19.4
	88.10


实验用水为模拟注入水，实验室自制，离子组成见表2。

表2 模拟注入水离子组成及含量

	离子类型
	Na+/K+
	Ca2+
	Mg2+
	HCO3－
	SO42－
	Cl－
	TDS

	含量

mg·L-1
	2514．33
	568．90
	381．34
	190．62
	36．64
	5466．36
	9158．19
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图1 β-环糊精和疏水缔合聚合物分子的结构
1.2测定方法

（1）流变测试：在7.34s-1剪切速率下，用黏度计测定溶液的表观黏度；用HAAKE MARS Ⅲ旋转流变仪的锥板系统，在0.1~10Hz内进行动态频率扫描，得到储能模量（G'）和耗能模量（G''）随频率的变化规律，测试温度25℃。

（2）溶解时间测定：在25℃下，用模拟水配制5000mg/L的聚合物溶液。固定搅拌转速300r/min，同时加入适量环糊精和过筛的聚合物干粉，每隔5min测量溶液在剪切速率为7.34s-1下的表观黏度，直至多次测定的溶液黏度值平稳。当黏度变化平稳（黏度变化率小于5%）时认为聚合物基本溶解，此时间为聚合物的溶解时间。
（3）溶胀时间测定：25℃条件下，在表面皿内加入一定量模拟水或者含有不同浓度β-CD的模拟水，放置在光学显微镜下。聚合物颗粒放入模拟水中，开始计时并启动自动照相系统进行连续摄像，对疏水聚合物溶胀过程进行观察。以聚合物颗粒完全透明作为实验终点，此时间为聚合物的溶胀时间。为避免粒径大小影响，尽量选取相近粒径（20~40目）的聚合物颗粒，多次重复试验取平均值。
2结果与讨论

2.1两种类型聚合物的溶解

图2是两种类型聚合物溶解过程中溶液粘度随时间变化关系图。
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图2 AP-P4和3630S溶液黏度随时间变化曲线（5g干粉溶解于1L溶剂）
溶解过程中，聚合物分子既要移动大分子链的重心又要克服链间的相互作用，因而扩散很慢，因此聚合物颗粒不能像小分子一样立即溶解。相对地，溶剂分子较小，能迅速渗透进入聚合物。在溶解温度高于聚合物玻璃化温度以上时，聚合物的溶解通常分两步进行。首先溶剂分子渗入聚合物内部的自由体积和空隙中，使高分子体积膨胀——溶胀；其次，聚合物链段解缠结（chain disentanglement）均匀分散在溶剂中——溶解[9,19]。从图2可以看出，聚合物黏度首先有一个缓慢增加的阶段，继而黏度迅速增大，再逐渐平稳或小幅波动（熟化阶段）。黏度缓慢增加阶段对应聚合物的溶胀过程，此时体系的黏度主要来自溶胀胶团之间的相互摩擦。随溶胀进行，胶团体积增加，体系黏度缓慢增加。随解缠结进行，聚合物链段舒展，流体力学半径扩大，体系黏度迅速增大，黏度迅速增加阶段对应聚合物的解缠结过程。在最后熟化阶段，解缠结继续进行，聚合物溶液从高浓度区域向低浓度区域迁移，最终形成均匀的聚合物溶液[20]。

对比缔合聚合物和常规部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）的黏度-时间曲线可以看出，虽然聚合物分子量接近，但AP-P4的溶解时间却比3630S长得多。而且AP-P4需要经过一个较长时间的黏度平稳期，而3630S的黏度增加较为迅速，平稳期不明显。这是因为缔合聚合物在溶解过程中需要克服的作用力与常规的HPAM溶解时需要克服的力不同。HPAM溶解时主要克服分子间作用力，缔合聚合物还需额外克服疏水基团之间的缔合作用[1,6]。因此，分子量相近的缔合聚合物体系需要溶胀更长时间，使分子间距离增大到更大程度，才能开始溶解。宏观的表现就是溶解过程中溶液黏度增加更加缓慢，溶解时间比常规聚合物长得多。
2.2环糊精对疏水缔合聚合物溶解的影响
为了研究环糊精对缔合聚合物溶解的影响，在含有不同摩尔比的环糊精/疏水基团（CD:[H]）的模拟水中，测定了缔合聚合物黏度随溶解时间的变化。由于加入环糊精后聚合物溶液黏度变化较大，为了便于不同实验条件之间相互比较，定义不同时间溶液表观黏度与最大表观黏度的比值为相对黏度。不同α-CD含量下溶液相对黏度与时间的关系曲线见图3。
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图3 不同β-CD:[H]溶液中相对黏度与时间的关系曲线，数字为对应的β-CD:[H]值
少量β-CD加入，缔合聚合物溶解时间就明显缩短。随β-CD:[H]增加，AP-P4的溶解时间和黏度缓慢上升的时间都明显缩短。β-CD:[H]≥4，对溶解时间的缩短相对缓慢，且黏度缓慢增加的部分几乎观察不到，与常规HPAM表现出类似行为。在α-CD和γ-CD存在下，溶液相对黏度与溶解时间的关系曲线与含有β-CD的溶解情况类似，聚合物溶解时间和黏度缓慢上升所耗时间都大幅度缩短。
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图4 CD:[H]对AP-P4的溶解时间的影响

含有不同CD:[H]的条件下，α-，β-，γ-CD与AP-P4溶解时间的关系如图4所示。随CD:[H]增加，溶解时间逐渐降低。当CD:[H]=10时，α-CD，β-CD和γ-CD中的溶解时间分别为45、50和60min，与3630S的溶解时间相当（65min）。液态水的结构由氢键结合的水分子簇组成，缔合聚合物溶解时疏水基团必然隔断周围水分子原来的氢键结构。氢键破坏导致体系能量上升，在恒压下表现为体系的焓增加。而环糊精加入后，包合疏水基团，将疏水基团与溶剂的直接接触变为非直接接触，部分恢复了原来水分子的氢键结构，降低了溶解时的混合热（
[image: image5.wmf]M
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D

）[21]。环糊精加量越大，对混合热降低得越多，
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值愈小，自发溶解的倾向愈大[19,22]。
图4显示了环糊精加量对溶解时间影响。当CD:[H]≤1时，随CD:[H]增大，溶解时间大幅度下降。继续增大CD:[H]比例，溶解时间缓慢减少。这是因为在CD:[H]=1的模拟水中，缔合聚合物上大多数疏水基团已经被包合，溶解时间已经大大缩短。此后继续增大CD:[H]比例，疏水基团被环糊精被进一步包合的程度有限，因此缔合聚合物溶解时间缩短有限。

对比三种环糊精在相同加量下对AP-P4溶解时间的影响，α-CD具有最强的加速溶解效果，β-CD其次，γ-CD最差。这可能跟环糊精疏水空腔的大小与疏水基团尺寸的匹配性相关。α-CD，β-CD和γ-CD的疏水空腔直径分别为4.7~5.3Å，6.0~6.5Å和7.5~8.3Å，而AP-P4的疏水烷基链的直径小于4.9Å[16,23]，疏水基团跟α-CD的疏水空腔结合得比β-和γ-CD紧密。因此，α-CD对AP-P4的加速溶解效果更明显。但β-CD价格最便宜，已经大量工业化生产，如果综合考虑原料成本、效果等因素，利用β-CD加速缔合聚合物溶解可能最具应用前景。
表3 拟合CD:[H]与AP-P4溶解时间的关系

	CD类型
	拟合关系式
	R2

	α-CD
	y = -17.487ln(x) + 85.006
	0.9946

	β-CD
	y = -17.271ln(x) + 90.765
	0.9763

	γ-CD
	y = -16.529ln(x) + 95.202
	0.9518


为了定量分析CD:[H]对AP-P4溶解时间的影响，对CD:[H]与溶解时间的数据进行了拟合。由于零不能取对数，以一个极小值0.001来代替不含CD的模拟水中AP-P4的溶解时间，其物理意义为加入极少量的环糊精（CD:[H]=0.001）对AP-P4溶解时间无影响。三条曲线拟合结果如表3所示。三条曲线都较好地符合指数关系，溶解时间随CD:[H]增加指数递减。

2.3环糊精对疏水缔合聚合物溶胀的影响

图5为AP-P4干粉颗粒溶胀过程中光学显微镜下的图像。
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图5 AP-P4干粉颗粒溶胀过程（模拟注入水）
如图5所示，疏水缔合聚合物固体颗粒在溶胀过程中不断吸水，形成半透明凝胶，未水化部分不断缩小。随溶胀过程继续，聚合物凝胶逐渐由半透明变得透明，未水化部分体积进一步缩小直至消失。在含有不同浓度β-CD的溶液中，对20~40目AP-P4颗粒的溶胀时间进行多次测量，如表4所示。在模拟水，含0.1wt%β-CD的模拟水和含0.5wt%β-CD的模拟水中，AP-P4颗粒平均溶胀时间分别为461s，480s和425s。在相同溶剂中，AP-P4颗粒溶胀时间相对变化较大，且含有不同浓度β-CD的溶剂对溶胀时间的影响不明显。虽然AP-P4颗粒粒径接近，但是其溶胀时间仍然相差较大，这表明溶胀过程可能主要受到合成的聚合物胶体在后期干燥处理过程中形成的微小空隙和自由体积大小的影响[9]。比较溶解时间和溶胀时间长度，发现溶胀过程仅仅占整个溶解过程的很小一部分，大量的时间都用于聚合物链段的解缠结过程。
表4 不同浓度β-CD中AP-P4的溶胀时间

	
	溶胀时间（s）
	平均溶胀时间（s）

	模拟水
	530
	520
	445
	375
	560
	345
	461

	0.1% β-CD/模拟水
	295
	640
	550
	340
	580
	470
	480

	0.5% β-CD/模拟水
	305
	450
	360
	285
	590
	560
	425


从黏度随时间变化曲线（图2和图3）可以看出，AP-P4的黏度缓慢增加时间持续约60min，且随CD:[H]增加，AP-P4黏度快速上升时间迅速提前。可能的原因是，未加入环糊精的条件下，缔合聚合物溶胀形成的凝胶层在分子间相互作用和强烈的缔合作用结合得比较紧密，难以通过搅拌从聚合物颗粒表面剥离[9,24,25]。同时，疏水缔合聚合物在溶液浓度超过临界缔合浓度之前分子内缔合占主导，溶液的黏度较低。即使有少量聚合物溶解，但由于溶液中的缔合聚合物浓度低于临界缔合浓度，分子内缔合占优，体系黏度也会一直保持较低值[26]。加入环糊精后，屏蔽部分疏水缔合作用，凝胶层分子间的相互作用被削弱，更容易被物理搅拌所剥离。溶液中聚合物浓度增加更快，因而体系黏度增加更迅速。当CD:[H]≥4，疏水基团之间缔合作用被屏蔽程度已经较高，溶液黏度缓慢增加段消失，表现出与常规HPAM类似的黏度-时间变化行为——加入聚合物干粉后溶液黏度直接迅速上升。
2.4环糊精对疏水缔合聚合物溶液流变性的影响

环糊精对疏水基团的包合能够明显加速疏水缔合聚合物的溶解过程，但也因此对缔合聚合物溶液的流变性质具有较为强烈的影响[16,17,27]。图6显示了α--CD，β--CD，γ-CD对缔合聚合物表观黏度的影响。随CD:[H]增加，溶液表观黏度迅速降低。当CD:[H]≥4，溶液黏度降低不再明显。疏水缔合聚合物溶液黏度由结构黏度和非结构黏度两方面构成[21]。环糊精包合疏水基团后，疏水缔合作用被屏蔽，导致溶液结构破坏，结构黏度大幅度降低。溶液的整体黏度也因此而大幅降低。当CD:[H]≥4，溶液黏度降低不再明显，表明分子间疏水缔合已大体消除，此时溶液黏度主要由非结构黏度构成。在0.5wt%的AP-P4溶液中，结构黏度占比超过97%，而非结构黏度不到3%。这也证明，与分子量相当的常规聚丙烯酰胺相比，缔合聚合物能通过疏水基团形成缔合结构大幅提高溶液黏度。
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图6 CD:[H]对AP-P4溶液表观黏度影响(7.34s-1，0.5wt%)
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图7 β-CD:[H]对AP-P4溶液动态模量的影响。数字代表对应的CD:[H]，实心代表G’，空心代表G”。
我们进一步研究了β-CD对AP-P4溶液动态模量的影响。如图7所示，随CD:[H]增加，弹性模量和黏性模量的频率依赖性增加。这表明聚合物溶液网络结构随CD:[H]增加而逐渐削弱。根据瞬态网络理论[27,12]，弹性模量与网络结构的活性连接点数量呈正比。弹性模量的下降反映聚合物链段间活性链接数量的减少，表明环糊精包合疏水基团，屏蔽疏水缔合作用，导致缔合聚合物溶液结构破坏。随CD:[H]增加，低频区的弹性模量下降约两个数量级，与结构黏度变化程度一致。
De Gennes将橡胶状过度到液体状的时间称为最终松弛时间（terminal relaxation time，τt）。τt也看作是高分子链的缠结被解开所需要的时间[22]。通常可以用低频下测量的最长松弛时间（the longest relaxation time，TR）代表τt[29,30]。TR通过以下公式计算：
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其中，
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——角频率（rad/s）；
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——弹性模量（Pa）；
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——黏性模量（Pa）。
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图8 CD：[H]对最长松弛时间TR的影响（0.5wt%）
图8显示了0.5wt%的AP-P4溶液，最长松弛时间TR随CD:[H]变化情况。随CD:[H]增加，TR先迅速下降，表明解开链缠结所需时间随CD:[H]增加而大幅减少。随CD:[H]继续增加，最长松弛时间TR基本保持水平不再变化。CD:[H]=20时，α-，β-，γ-CD分别将AP-P4最长松弛时间从最初的3.34s缩短到0.25s、0.36s、0.50s。虽然不能对溶解过程中所有浓度的溶胀胶团都进行相关的流变学研究，但根据瞬态网络理论浓稠体系中聚合物所遵循的规律应该是一致的，可以认为在溶解过程中，不同浓度溶胀胶团中高分子链的解缠结过程都随环糊精的加入而缩短。环糊精加速疏水缔合聚合物溶解是通过缩短疏水缔合聚合物松弛时间，也即通过包合作用破坏疏水基团的缔合结构而实现。此外，三种环糊精对最长松弛时间不同程度的影响还是应该归因于环糊精疏水空腔与疏水烷基链的空间匹配效应。
2.5疏水缔合聚合物溶液流变性能的恢复

环糊精包合疏水基团对缔合聚合物的缔合结构造成破坏，导致其表观黏度和动态模量都大幅度降低。因此，在使用这种方式溶解好的缔合聚合物溶液前需要对其流变性能进行调节。含有环糊精的缔合聚合物溶液黏度想要恢复流变性能可以通过水解环糊精释放疏水基团而实现[16,31]。本文则采用另一种方法，利用环糊精的竞争包合特性，通过加入与环糊精亲和性更强的客体可以将之前包合物中的客体分子置换出来。本文通过向含有环糊精的缔合聚合物溶液中加入具有不同HLB值的壬基酚聚氧乙烯醚（NPe，e代表分子平均的乙氧基数）恢复缔合聚合物溶液流变性质。由于现场注入地层的AP-P4溶液浓度通常都低于0.2wt%，且当CD:[H]=1，聚合物溶解时间已经能够满足现场对溶解时间的要求，故选取质量浓度为0.2wt%的AP-P4溶液研究作为研究对象，其中CD:[H]=1。
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图9 NPe:CD对AP-P4溶液表观黏度的影响（0.2wt%，β-CD:[H]=1，7.34s-1）。虚线表示0.2wt％AP-P4溶液表观黏度。

图9显示了β-CD:[H]=1的0.2wt%缔合聚合物溶液在添加不同NPe后在7.34s-1下的表观黏度。如图所示，随NPe与环糊精的摩尔比（NPe:CD）增加，溶液黏度都呈现先增加而后下降的趋势。所有NPe都能提高溶液黏度，但不同HLB值的NPe对溶液黏度的恢复程度大不相同。随HLB值增加，溶液黏度恢复程度逐渐降低。具有最低HLB值的NP4能够完全恢复并进一步提高溶液黏度，NP7仅能够完全恢复溶液黏度，具有较高HLB值的NP10和NP15只能部分恢复溶液黏度。这应该归因于不同HLB值的NPe与环糊精的亲和力和表面活性剂形成的胶束结构不同。HLB值越低，非离子表面活性剂与环糊精的亲和力越强。低HLB值的NP4能将被包合的疏水基团尽可能多地释放出来。加入NP4后体系黏度最高值超过相同浓度的AP-P4溶液黏度，是因为缔合聚合物与过量非离子表面活性剂形成的胶束进一步作用，形成了更强的网络结构[29,30,32]。
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图10 NP4:CD对AP-P4溶液动态模量的影响（0.2wt%，β-CD:[H]=1）。数字代表对应的NP4:CD，实心代表G’，空心代表G”。
图10展示了NP4:CD对CD:[H]=1的0.2wt%AP-P4溶液动态模量的影响。与表观黏度具有类似的结果，随NP4:CD增加，模量先增加后下降而模量的频率依赖性先下降后升高且模量的最大值超过相同浓度的AP-P4溶液模量。说明随NPe的加入，溶液中聚合物链段间活性连接数量先增加，而后再次减少。链段间活性连接数量的增加应该同时归因于被释放的疏水基团的重新缔合以及NP4与AP-P4的相互作用。模量的再次降低对应过量的NP4与缔合聚合物相互作用导致AP-P4溶液网络结构被破坏。低HLB值的NP4能够在较宽的比例范围内完全恢复溶液流变性质。若仅要求恢复缔合聚合物溶液流变性，配液对药剂比例的精度要求不高，有利于现场施工。

值得注意的是，虽然在NP4:CD=0.5时体系的黏度与初始AP-P4溶液黏度相当，但动态模量频率曲线并不完全重合，也即模量随频率的变化不完全一致。这表明最终得到的溶液在结构上与初始AP-P4溶液仍然有所差别，也证明了，缔合聚合物溶液流变性的变化并非仅仅是由于竞争包合释放出环糊精重新缔合导致，还同时受到缔合聚合物与表面活性剂的相互作用影响。

3结论

疏水缔合聚合物溶解过程中，溶胀过程很短而解缠结过程耗时较长，环糊精加入到溶剂中有助于加速缔合聚合物的溶解。常见的三种环糊精都具有加速缔合聚合物溶解的效果，随环糊精加量增加聚合物溶解时间呈指数下降。α-环糊精加速溶解效果最明显，β-环糊精次之，γ-环糊精效果最差，这与不同环糊精空腔尺寸与疏水基团的匹配性有关。综合考虑原料成本、效果等因素，β-环糊精最具工业应用前景。从热力学上看，环糊精包合疏水基团使疏水基团与溶剂的直接接触变为非直接接触，降低了缔合聚合物溶解的混合热，有助于提高聚合物自发溶解倾向。综合分析溶胀，溶解和聚合物流变实验结果，环糊精对缔合聚合物的溶胀过程无明显影响，主要通过缩短缔合聚合物链段解缠结的过程而加速溶解。

环糊精的加入严重降低缔合聚合物溶液的黏度与模量。利用环糊精包合物的竞争包合特性，向含有环糊精的缔合聚合物中加入适量的与环糊精具有更强亲和力的非离子表面活性剂（NPe）可以完全恢复并进一步提高溶液流变性能。随NPe的HLB值增加，疏水缔合聚合物溶液流变性质恢复程度逐渐降低。
本文采用化学方法既实现了疏水缔合聚合物的加速溶解，又避免了之前速溶方法中物理降解导致溶液流变性能不可逆的损害，该方法可以有助于疏水缔合聚合物在油田的推广应用。
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