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摘要：以苯基膦酰二氯、丙烯酸羟乙酯和二乙胺为原料，合成丙烯酸羟乙酯-苯基-二乙基磷酰胺（APEEA）功能单体。以APEEA和丙烯酸丁酯（BA）为内核材料、甲基丙烯酸甲酯（MMA）为壳层材料通过种子乳液聚合法制备了新型含磷氮丙烯酸酯核壳粒子[poly(APEEA-co-BA-co-MMA)]。经激光粒度仪(LPS)和扫描电子显微镜（SEM）测试其平均粒径在0.08～0.1μm，透射电镜（TEM）显示出poly(APEEA-co-BA-co-MMA)具有明显的核壳结构，并确定核壳的尺寸约100nm。热重分析（TG）结果显示，当poly(APEEA-co-BA-co-MMA)中APEEA质量分数为15%时，分解5%的初始热分解温度（Td5%）可达277℃；500℃时残炭率为5.8%，是poly(BA-co-MMA)粒子的3.87倍。微型燃烧量热仪（MCC）测试结果显示，与不含APEEA的粒子相比，当粒子中引入APEEA质量分数为15%时热释放率峰值降低了55%。表明APEEA具有明显的凝聚相阻燃作用可通过催化粒子成炭改善其燃烧性质。
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The Preparation of CopolymericCore-Shell Particlesby Phosphorus-Nitrogen-containing Acrylate
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Abstract：A functional monomer hydroxyethyl acrylate-phenyl-diethyl phosphoramide (APEEA) was synthesized byphenyl phosphonic dichloride, hydroxyethyl acrylate and diethylamine as the raw materials. And a series of novel core-shell particles[poly(APEEA-co-BA-co-MMA)]were prepared via seeded emulsion polymerization with APEEA and BA as the core monomers and MMA as the shell monomer. The diameters of poly(APEEA-co-BA-co-MMA) that were measured by the Laser particle size analyzer(LPS) and scanning electron microscope(SEM)reached within the range 0.08μmto0.1μm. The core-shells tructure of the particles was measured by transmission electron microscopy (TEM) analysis and the core shell size was about 100 nm. The results of thermogravimetric analysis (TG) showed that Td5% increased to 277℃, while the residue at 500℃ increased from 1.47% to 5.8% which was 3.87 times that of poly (BA-co-MMA) particles when 15wt% APEEA was introduced. The results of micro-combustion calorimetry (MCC) showed that the thermal release rate decreased by 55% when the mass fraction of APEEA was 15wt% compared with that of pure butyl acrylate. These results indicated that APEEA presented obvious condensed-phase flame retardant effect which had a major contribution to formchar to improve the particle combustion properties.
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近年来，随着环保及安全防护意识的不断提高，无卤阻燃材料已成为高分子材料改性的热点。但是，无卤阻燃剂添加量较大，往往牺牲了阻燃材料的冲击韧性[1]。具有核壳结构的丙烯酸酯弹性体能够通过抑制微裂纹产生和增长改善高分子材料的韧性[2-4]。然而，商品化的核壳冲击改性剂在增韧阻燃高分子材料时，不能与常规阻燃剂产生协同增效作用，存在使材料燃烧等级下降的风险。
将功能单体通过乳液聚合引入核壳弹性体，可赋予弹性体特殊的功能性。YangF等[5]和吴桂波等[6]将含有二苯甲酮结构的丙烯酸酯单体引入核壳弹性体的壳层，制备了兼具增韧作用的光稳定剂。类似的，游斌[7]将含有哌嗪结构的丙烯酸酯单体引入弹性体粒子，得到具有紫外光稳定剂功能的核壳弹性体粒子，能够同时提高聚甲醛的光稳定性和韧性。冯猛[8]制备了核壳聚硅氧烷-丙烯酸酯弹性体，增韧磷系阻燃剂阻燃PC/ABS合金，由于存在磷-硅协同阻燃作用，可同时提高材料阻燃性和冲击强度。本文利用核壳弹性体粒子在组成和结构上的设计性，拟制备一类兼具阻燃与增韧双重功能的核壳弹性体粒子，其关键在于含磷丙烯酸酯的设计。文献报道了为数不多可用于丙烯酸酯[9-11]、苯乙烯[12-14],共聚阻燃的含磷丙烯酸酯单体，其中，胡源课题组[11,14]研究发现同时含有磷-氮元素的丙烯酸酯具有更明显的凝聚性阻燃作用和更高的阻燃效率。
在上述研究的基础上，本文首先合成了含磷氮丙烯酸酯单体，进而与丙烯酸酯类单体经种子乳液聚合制备了兼具阻燃功能的丙烯酸酯类核壳弹性体，并利用激光粒度仪、热重、微型燃烧量热仪考察了含磷氮丙烯酸酯单体对核壳弹性体粒径、热稳定性、可燃性的影响。在不改变核壳冲击改性的结构前提下，使粒子本身具有一定的阻燃性，该粒子有望被应用于阻燃高分子材料的增韧改性。

1实验部分
1.1试剂与仪器
苯基膦酰二氯（BPOD），CP，河南郑州阿尔法化工有限公司；丙烯酸羟乙酯(HEA)，CP；丙烯酸丁酯（BA），AR，减压蒸馏后使用；十二烷基硫酸钠（SDS），CP；碳酸氢钠（NaHCO3），CP，天津市光复精细化工研究所；二乙胺（DEA），AR；三乙胺(TEA)，AR，天津光复科技发展有限公司；四氢呋喃（THF），AR，干燥后使用，天津市天力化学试剂有限公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA），AR，蒸馏后使用；壬基酚聚氧乙烯醚-10(OP-10），AR；过硫酸钾（KPS），CP，天津市光永大化学试剂有限公司；蒸馏水（H2O），实验室自制。
AVATAR380型傅里叶红外光谱仪，美国Nicolet公司；Bruker 400MHz Advance 型核磁共振波谱仪，德国Bruker公司；HCT-3型综合热分析仪，北京恒久科学仪器厂；Mastersize2000型激光粒度仪，英国Malvern公司；vario EL III型元素分析仪，德国elementar公司；JEM-2010型透射电子显微镜，日本电子株式会社；S-4800型扫描电镜，日本日立仪器公司；MCC-2型微型燃烧量热仪，美国GOVMARK公司。
1.2 方法
1.2.1含磷氮丙烯酸酯单体的合成
APEEA的合成参考文献[11]进行。将BPOD10.55g（0.05mol）与40mLTHF置于装有磁力搅拌、温度计的100mL三口烧瓶中，用冰水浴将体系降温至0℃左右，搅拌下加入TEA10.80g（0.10mol），随后缓慢的滴加由HEA5.8g(0.05mol)和10mLTHF组成的混合溶液，滴加完毕反应4h后，缓慢滴加DEA3.65g(0.05mol)和10mLTHF，1h滴完，反应4h后将体系温度升至室温，继续反应6～10h后过滤除去三乙胺盐酸盐，通过减压旋转蒸发除去未反应单体和溶剂，获得棕黄色的黏稠液体，即为粗产物，粗产物用乙酸乙酯为流动相，通过中性硅胶柱层析提纯，得到浅黄色的丙烯酸羟乙基-苯基-二乙基磷酰胺（APEEA），总收率为65.8%。反应式如下所示：


1.2.2含磷氮核壳弹性体粒子的制备
采用半连续法制备核壳粒子，以APEEA质量含量为10%的poly(APEEA-co-BA-co-MMA)为例，具体过程如下：在装有机械搅拌、温度计、回流冷凝管的250mL四口烧瓶加入80mL蒸馏水、0.4gNaHCO3、2.5gSDS和1.5gOP-10，缓慢搅拌。待其完全溶解后加入0.1gKPS开始升温，温度升至60℃左右后加入48g总混合液的一半量（即2.4g新合成的含磷氮丙烯酸酯单体和14.4gBA）,并继续升温至70～75℃，控制温度并观察乳液，待乳液颜色由透明变为蓝色时，开始滴加另一半混合液，约0.5h滴加完毕。1.5h后待单体反应完毕，补加0.1gKPS并使温度控制在75～80℃左右，开始滴加14.4gMMA，1h左右滴完。滴加完毕后反应约2h，降温，出料。将破乳后得到的粒子，经蒸馏水和乙醇多次回流洗涤，烘干得到白色细粉末状固体产物APEEA质量含量为10%的poly(APEEA-co-BA-co-MMA)，收率约为85%。
同样操作，改变投料单体比例，制备了APEEA质量分数为15%和不含有APEEA的空白粒子样品poly(-BA-co-MMA)。
1.3 性能测试
[bookmark: OLE_LINK20]红外光谱测试(FTIR)：采用红外光谱仪对样品进行扫描，分辨率：8cm-1；扫描次数：32次；扫描速度：2.5kHz；电子滤波频率：1.2kHz；采用KBr压片，测试波数范围400～4000cm-1。
核磁共振测试(NMR)：采用核磁共振波谱仪对样品进行核磁共振测试，以氘代氯仿作溶剂，得到400MHz下的核磁共振氢谱（1H NMR）、核磁共振磷谱（31P NMR）。
元素分析(Elementar Analysensystem)：采用元素分析仪对样品进行元素分析。
乳液粒径测试(LPS)：取1mL左右的含磷氮核壳乳液用去离子水稀释10倍，对稀释后的乳液样品进行乳液粒径测试。
透射电镜(TEM)：取约0.5mL的乳液用去离子水稀释50倍，醋酸双氧铀染色后滴加到200目铜网上，自然干燥后，用透射电镜观察核壳粒子形态。
扫描电镜（SEM）：取1mL左右的乳液直接涂覆在载玻片上，室温干燥成膜，喷金，于5kV发射扫描电镜下观察粒子分散程度。
热重测试(TG)：测试前将破乳后经过处理的含磷氮核壳粉末粒子放在干燥箱80℃处理12h。样品质量：6～8mg；温度范围：50～800℃；升温速率：10℃/min；空气流率：36mL/min。
热释放速率测试(MCC)：采用微型燃烧量热仪对含磷氮核壳粉末粒子样品进行热释放速率测试；升温速率：10℃/min。
2 结果与讨论

2.1 含磷氮丙烯酸酯的结构表征
2.1.1 结构表征
通过FTIR、1HNMR和31PNMR对APEEA的化学结构进行了表征。图1为APEEA的红外谱图，APEEA的核磁氢谱图、核磁磷谱图见图2，图3。


图1 APEEA的红外谱图
Fig.1 FTIR spectra of APEEA
[image: C:\Users\Mr_韩韩韩\Desktop\Q1-2.jpg]
图2 APEEA的核磁共振氢谱图
Fig.2 1H-NMR spectra of APEEA

[image: C:\Users\Mr_韩韩韩\Desktop\Q2-3.jpg]
图3 APEEA的核磁共振磷谱图
Fig.3 31P-NMR spectra of APEEA
由图1可知，在1038cm-1处和970cm-1处分别出现了P—O键和P—N键的吸收峰；1733cm-1和1273cm-1处分别出现了C=O和P=O的伸缩振动峰；1594cm-1和1642cm-1的峰为乙烯基和苯环的伸缩振动；这些结果表明谱图中包含了APEEA的特征吸收峰。由图2可知，化学位移在1.05的峰是f处甲基上的质子，位于3.20处的峰可归属于e处的—CH2上的H，而位于4.10和4.30的两个峰则分别是d处的—CH2上的质子峰，C=C双键一端处即a端的质子峰的化学位移则在6.30和5.90的位置上，双键另一端b处的C—H质子峰在6.20的位置上，7.10～7.30处的化学位移是苯环上的质子引起的，以上结果证实了APEEA的化学结构。另外，从图3中可见，在24.03处出现一个主要的单峰，这说明APEEA被成功合成。在20.02处存在一个主要杂质峰，可能的结构如图3中结构式所示，占比约为5%。在红外中亦可见3500cm-1存在—OH伸缩震动。元素分析：实测值为C14.7H21.3NO4P，计算值为C15H22NO4P，偏差亦源于该杂质。

2.2 含磷氮核壳粒子的表征
2.2.1 不同APEEA含量乳液的粒径分布
为了进一步探究不同APEEA含量对乳液粒径分布的影响，图4为不同APEEA质量分数对乳液平均粒径及其分布的影响。


a-m(APEEA):(BA):(MMA)= 0:70:30;b- m(APEEA):(BA):(MMA)= 10:60:30;c-m(APEEA):(BA):(MMA)= 15:55:30
图4 不同含磷量的含磷氮丙烯酸酯对乳液粒径分布的影响
Fig.4 Effects of different APEEA content of poly(APEEA-co-BA-co-MMA) on emulsion particle diameter and distribution
由图4可见，相同反应条件下，含APEEA的核壳乳液较纯丙烯酸酯乳液的平均粒径明显减小，随着含磷氮丙烯酸酯质量分数的增加，乳液粒径由0.1μm逐渐降低到0.08μm，粒径分布逐渐变宽，并存在由单峰分布转变为双峰分布的现象。这是由于：一方面，内核单体中APEEA的亲水性比BA高，与纯BA乳液聚合的胶束成核机理不同，含有APEEA的内核单体会倾向于均相成核，该趋势随APEEA质量分数增加而增强，在制备种子乳液阶段，所形成的反应活性中心也随之增多，其他条件一定时，由均相成核所形成的粒子数增多，粒径变小。反应后期，当单体投料总量不变时，以该种子乳液为基础的聚合反应，处于恒速阶段，胶束数量恒定，并且最终粒径变化与成核阶段的情况相一致[15]。由于种子阶段成核方式不同，对乳胶粒子数量和粒径都有很大影响，使得乳液粒径分布变宽[16]。另一方面，当APEEA质量分数为15wt%时，所含杂质磷酸丙烯酸酯的量也相对较高，该结构的亲水性更高，均相成核趋势更明显，形成了少量与APPEA/BA不同的种子胶粒，在增长阶段，其他单体扩散到其中的几率较低，增长缓慢，粒径较小，最终形成了宏观上的双峰分布[17]。随含磷量的增加，乳液平均粒径呈减小趋势，且粒径分布逐渐变宽。
2.2.2 含APEEA核壳粒子的形貌
含磷氮核壳乳液〔粒子m(APEEA):(BA):(MMA)=10:60:30〕和含磷氮核壳乳液（粒子m(APEEA):(BA):(MMA)=15:55:30）的透射电镜图如图5（a）(b)所示。图6为含磷氮核壳乳液自然干燥成膜的扫描电镜图。
[image: C:\Users\Mr_韩韩韩\Desktop\精细化工\精细核壳\已修1-1.jpg]
(a)
[image: C:\Users\Mr_韩韩韩\Desktop\3.jpg]
(b)
a-m(APEEA):(BA):(MMA)= 10:60:30;b-m(APEEA):(BA):(MMA)= 15:55:30
图5含磷氮核壳乳液的透射电镜显微照片
Fig5 TEM spectra of poly(APEEA-co-BA-co-MMA)[image: C:\Users\Mr_韩韩韩\Desktop\22.jpg]
图6含磷氮核壳粉末粒子的扫描电镜显微照片
Fig6 SEM spectra of poly(APEEA-co-BA-co-MMA)
由图5(a)(b)可知，粒子具有核壳结构。采用半连续法滴加壳层单体，虽然可以形成正常核壳结构，但是由于内核相聚合物可溶于壳层单体，核壳相互渗透，另外，由于APEEA中存在少量酸性杂质，亲水性较壳层物质强，存在向壳层迁移的可能性，导致核壳界限不分明[18]。从图6中可以得出，核壳粒子分布较均匀，粒径约0.1μm。
2.2.3不同APEEA含量核壳粒子的热稳定性能
图7，图8为核壳质量比为7:3的不同APEEA质量分数核壳粉末粒子在空气气氛下的TG与DTG曲线。


a-m(APEEA):(BA):(MMA)= 0:70:30;b- m(APEEA):(BA):(MMA)= 10:60:30;c- m(APEEA):(BA):(MMA)= 15:55:30
图7不同含磷量丙烯酸酯核壳粉末粒子热重分析
Fig.7 TG curves of poly(APEEA-co-BA-co-MMA)with different APEEA content


a-m(APEEA):(BA):(MMA)= 0:70:30;b-m(APEEA):(BA):(MMA)= 10:60:30;c-m(APEEA):(BA):(MMA)= 15:55:30
图8不同含磷量丙烯酸酯核壳粉末粒子热重微分分析
Fig.8 DTG curves of poly(APEEA-co-BA-co-MMA) with different APEEA content
[bookmark: _GoBack]由图7可知，不含APEEA的核壳粒子poly(BA-co-MMA)其分解5%的初始分解温度（Td5%）为251℃，APEEA质量分数分别为10wt%和15wt%的核壳粒子poly(APEEA-co-BA-co-MMA)的Td5%分别为254℃和277℃。APEEA质量分数为15wt%的poly(APEEA-co-BA-co-MMA)粒子失重率达到50%时的分解温度为350℃，明显高于poly(BA-co-MMA)粒子。从图8可知，poly(BA-co-MMA)粒子在240～375℃之间一个主分解阶段，当体系中存在APEEA链节时，存在两个主要分解阶段325～375℃和380～365℃，其中，第一个分解阶段的最大分解速率处温度为325℃，低于不含APEEA的核壳粒子的最大分解速率温度；第二个分解阶段的最大分解速率处温度为415℃，该温度远高于poly(BA-co-MMA)粒子的最大分解速率温度。这是因为，在热氧化分解过程中，膦酸酯在受热后会发热氧化降解，生成磷酸或偏磷酸，进而转化为聚磷酸，能够起到使聚合物基体脱水成炭的作用[19]。酰胺结构已经被证明与磷元素之间具有良好的协同阻燃作用，起到促进成炭的凝聚相阻燃作用[20]。因此，分解过程中，核壳粒子表面可以生成致密炭层，不仅能够仰制气体产物的扩散而且还能够隔热隔氧[21]，因此，对于共聚物材料的热降解能够起到延迟作用。TG测试结果表明APEEA具有明显的凝聚相阻燃作用。
2.2.4含磷氮丙烯酸酯核壳粒子的可燃性
为了进一步评估共聚物核壳粒子的可燃性，材料热释放速率是很重要的参数。图9给出了含磷氮丙烯酸酯的核壳粉末粒子经MCC测试得到的热释放速率与温度的关系曲线图。


a-m(APEEA):(BA):(MMA)= 0:70:30; ;b- m(APEEA):(BA):(MMA)= 10:60:30; c- m(APEEA):(BA):(MMA)= 15:55:30
图9不同含磷量丙烯酸酯核壳粉末粒子的热释放曲线
Fig.9 MCC curves of poly(APEEA-co-BA-co-MMA) with different APEEA content
由图9可以看出，相比于poly(BA-co-MMA)粒子，随着APEEA的加入量的增加，poly(APEEA-co-BA-co-MMA)核壳粒子的热释放速率峰值大幅降低，当APEEA质量含量为15wt%时，热释放速率峰值降幅最大达55%，进一步证实APEEA能够改善核壳粒子的阻燃性能。主要原因有：第一，APEEA的引入使得核壳粒子分解时产生不燃气体例如CO2、NH3等，磷化物增多[22]；第二，分解产生的大量残余炭层减缓了核壳粒子的热分解速率[23]，使之阻燃效果更好。MCC测试结果与TGA测试结果相吻合，表明APEEA主要通过热解时的凝聚相成炭作用改善核壳粒子燃烧性质且粒子的热稳定性随含磷氮丙烯酸酯质量分数增加而提高。
3 结论
（1）FTIR、NMR表明，由苯基磷酰二氯、丙烯酸羟乙酯和二乙胺反应成功制备了含磷氮丙烯酸酯单体，合成产物的分子结构与目标产物一致。通过种子乳液聚合将含磷氮丙烯酸酯单体、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯进行共聚制备了集结构改性与功能改性于一体的含磷氮丙烯酸酯核壳粒子。TEM显示该粒子具有明显的核壳两相结构。
（2）激光粒度测试显示，含磷氮核壳丙烯酸酯乳液的粒径随含磷量的增加呈减小趋势，且粒径分布变宽；其乳液粒径保持在0.08～0.1μm。
（3）热重分析结果和微型燃烧实验结果均表明，含磷氮丙烯酸酯粒子的阻燃作用主要为凝聚相催化成炭；引入APEEA可显著降低燃烧热总释放和热释放率峰值，并且粒子的热稳定性随含磷氮丙烯酸酯质量分数增加而提高，从而使弹性体有望应用于加工温度较高的热塑性塑料改性。
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