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摘　要　以甲醛溶液、尿素、亚磷酸三甲酯为原料合成了 N , N′-二甲基磷酰基脲, 确定了最适加料方

式、投料比例、反应温度及反应时间等条件。并通过红外光谱, 1H NMR 等对该化合物进行结构鉴定。在热

重分析中该化合物显示出优异的热稳定性和较好的成炭性,可作为阻燃剂使用。
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1　引言

随着科学技术的发展,高分子材料得到广泛的应用, 但高分子本身的易燃可燃性,使得其制品

的耐火性倍受关视 [ 1]。传统卤系阻燃剂虽然阻燃效果好,但燃烧时发烟量大,并产生大量有毒气体

而造成二次污染; 无机阻燃剂虽克服了以上缺点,但添加量大,严重恶化材料性能。因此,阻燃剂除

了应满足阻止或抑制火焰传播以外, 还应满足无卤、高效、低烟低毒、不会导致基材原有性能过度恶

化等要求[ 2]。膨胀型阻燃剂是近年来开发的以氮、磷为主要组成并集碳源, 酸源和气源于一体的新

型环保阻燃剂,该类阻燃剂具有较高的热稳定性,有效的成炭作用,燃烧时对环境的影响小等特点。

其中的磷酰基脲类是集三源于同一分子内的阻燃剂,该类化合物中无卤原子存在,且同时含有氮、

磷,对热及水解的稳定性好,分解温度较高,吸湿性低,且具有较佳的氮磷协同效应。是一类极具开

发潜力的阻燃剂。

在 Edw ard D W 等人[ 3, 4]的合成方法中亚磷酸三甲酯的用量过大,既提高了成本又污染了环

境。本文以自制的二羟甲基脲与亚磷酸三甲酯为原料合成了一类新型绿色阻燃剂N , N′-二甲基磷

酰基脲,该方法操作简单、成本低廉、无污染、操作安全,易于工业化生产 [ 5—7]。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

X-4型显微熔点测定仪(上海金鹏分析仪器有限公司) ; PROTEGE 460 型傅里叶红外光谱仪

(美国 Nicolet 公司) ; pHS-3C 型 pH 计(上海精密科学仪器有限公司-雷磁仪器厂) ; AVANCEⅢ

500MHz 核磁共振波谱仪(德国 Bruker 公司) ; SDT Q600热重示差扫描量热仪(美国 TA 公司, 氮

气保护,升温速率 20℃/ m in,温度范围: 25—800℃)。



37%—40%的甲醛溶液( AR, 丹阳市永丰化学试剂厂) ; 尿素(工业级, 山东峰山化工集团) ; 固

体氢氧化钾( AR,上海试四赫维化工有限公司) ;亚磷酸三甲酯( CR,泰州市天成化工有限公司)。实

验用水为去离子水。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　二羟甲基脲的合成

在 500mL 反应瓶中加入 131. 06g 37%—40%的甲醛溶液和 195. 36mL 去离子水,用 5%氢氧

化钾溶液调节 pH= 9。将 46. 85g 的尿素分两批等量加入。水浴控制反应温度在 25℃,反应时间为

20m in。之后旋蒸至体系有白色固体析出,冰冻结晶12h。过滤,用去离子水重结晶一次,红外灯干燥

至恒重,得白色粉末状的二羟甲基脲
[ 8, 9]
。收率 80%,熔点 135—139℃。

2. 2. 2　N , N′-二甲基磷酰基脲的合成

在 250mL 的反应瓶中加入 28. 9g 亚磷酸三甲酯与 8g 自制的二羟甲基脲,机械搅拌并升温至

100℃, 保温 2h。在恒压滴液漏斗中加入 53. 82g 亚磷酸三甲酯, 控制滴加速率在 1滴/ 5s,与此同时

分批加入 12g 自制的二羟甲基脲, 温度仍控制在 100℃。在加料完毕后, 保温 30min 后, 升温至

140℃, 保温 4h至反应液透明,停止加热。在137℃, 0. 5mmHg 真空度下减压蒸馏,得黄色透明液体

产品,产率 65% ,沸点 337℃。

3　结果与讨论

3. 1　加料方式

在二羟甲基脲与亚磷酸三甲酯反应过程中,若体系中亚磷酸三甲酯的相对量不足,会造成酯交

换聚合反应及二羟甲基脲自聚反应的几率增大。若采用普通的加料方式,产率不足 30%,副产物复

杂。因此选用双向连续进样的加料模式,同时控制二者的添加比例,使体系向酯交换反应的方向进

行,减少副产物的生成,提高产率。

3. 2　投料比例

在其他条件均相同的条件下,考察了 N , N′-二甲基磷酰基脲的合成中双向连续进样时的原料

配比对产率的影响,结果如表 1所示。

表 1　原料配比对产率的影响

n(二羟甲基脲)∶n(亚磷酸三甲酯) 1∶2. 5 1∶3. 0 1∶3. 5 1∶4. 0 1∶4. 5 1∶5. 0

产率( % ) 56 60 65 66 67 67

　　从表 1中看出,当二羟甲基脲与亚磷酸三甲酯的摩尔比超过 1∶3. 5时,对反应的转化率没有

明显的影响, 因此确定双向连续进样时的原料配比为 1∶3. 5。

3. 3　反应温度及反应时间

亚磷酸三甲酯与二羟甲基脲的两个羟甲基中的一个发生酯交换反应的温度大都在90—110℃,

并考虑在该温度下能将生成的甲醇不断蒸出,使反应向生成产品的方向进行,同时要低于原料的沸

点。综合权衡,选择第一阶段的反应温度为 100℃。

在其他反应条件均相同的条件下,考察了 N , N′-二甲基磷酰基脲的合成反应中第二阶段不同

反应温度和反应时间对产率的影响, 结果见表 2。
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表 2　不同反应时间和反应温度对产率的影响 ( % )

第二阶段反应温度(℃) 2h 2. 5h 3h 3. 5h 4h 4. 5h 5h

120 29 33 37 40 50 51 54

130 32 37 40 47 50 55 60

140 45 51 55 60 65 66 66

150 50 55 59 40 35 30 26

　　从表 2可以看出,第二阶段的最佳温度为 140℃。这是由于二羟甲基脲的第二个羟甲基的反应

温度一般控制在130—140℃左右,若反应温度较低, 第二步酯交换就难以进行。提高温度不仅可以

加快反应,同时可以将体系中未反应的原料蒸出,但温度过高诱发酯交换聚合反应的几率也会增

大。综合以上分析,故采用分段式加热,先控制反应在 100 ℃,之后再提高至140℃反应, 时间为4h,

可有效地提高产品产率。

3. 4　产物的结构表征与分析

3. 4. 1　二羟甲基脲的红外谱图分析

二羟甲基脲的红外测试结果: 谱图中的 3339cm
- 1
为烷基仲氨的伸缩振动吸收,由于邻接羰基

的影响,其强度较大;由于羟基的强极性,分子间由于氢键造成的缔合现象非常显著,羟基的伸缩振

动出现在 3200—3400cm
- 1 ,邻接亚甲基的伸缩振动吸收裂分为 2961cm

- 1和 3011cm
- 1; 997. 6cm

- 1

为羟基的面内弯曲振动吸收; 750. 5—850. 5cm
- 1
间无吸收,表明没有游离的氨基存在。

3. 4. 2　N , N′-二甲基磷酰基脲的红外谱图分析

N , N′-二甲基磷酰基脲的红外测试结果, 谱图中的 3500cm
- 1
处为氮氢键的伸缩振动峰, P—C

的伸缩振动峰在 2900cm
- 1, 1650cm

- 1处为 C= O 的伸缩振动的吸收峰, 1465cm
- 1为亚甲基的弯曲

振动的吸收峰, 1240cm - 1处为P= O的伸缩振动峰, P—O的伸缩振动的吸收峰在 1078cm- 1。

3. 4. 3　N , N′-二甲基磷酰基脲的
1
H NMR谱图分析

N , N′-二甲基磷酰基脲的
1
H NMR 测试结果 ( D2O 为溶剂, T MS 为内标, 500MHz ) :

6. 6( t , 2H,—NH—) , 4. 0( d, 12H, - P—O—CH3) , 3. 8( m , 4H, - CH2- )。
1
H NMR的数据说明,由

于亚甲基上的氢受到仲胺上氢及磷的偶合作用,而呈现多重峰。与磷相连的甲基上的氢由于受磷的

偶合出现两重峰。

图 1　N , N′-二甲氧基磷酰基脲的 DSC-TGA 图谱

3. 4. 4　N , N′-二甲基磷酰基脲的的热重分析

热重分析利用热分析技术研究热分解过

程中质量损失与温度变化之间的关系,是表征

阻燃剂热降解行为及热稳定性的重要方法。阻

燃剂在受热降解过程中发生炭化, 最终以残炭

形式存在。其热分解温度及最终剩余残炭量是

评判阻燃剂阻燃效果优劣的标准。N , N′-二甲

基磷酰基脲的 DSC-TGA 图谱分析见图 1。

由图 1可知, 该化合物的热降解过程主要

分 为 3 个 失 重 区: 第 一 失 重 区 在

220. 5—325. 9℃温区,质量损失 26%; 第二失

重区在325. 9—502. 3℃,质量损失 22 %;第三失重区在 502. 3—531. 3℃,失重速率较快,质量损失

22%。530℃之后残炭质量趋于平缓,表明阻燃剂基本分解完毕。同时该阻燃剂的失重区与大多数
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高分子材料热氧降解温区( 310—450℃)基本重叠,可以起到阻燃作用[ 10, 11]。

4　结论
( 1) 通过试验, 找出了最适加料方式, 投料比例, 反应温度及反应时间等反应条件,确定了

N , N′-二甲基磷酰基脲简单易行,成本低廉,污染少,对人体健康危害较小的合成路线。

( 2) N , N′-二甲基磷酰基脲的热重分析表明, 该化合物具有优异的热稳定性和较好的成炭性,

同时该阻燃剂的失重区与大多数高分子材料热氧降解温区基本重叠,可作为极具发展前景的环境

友好型阻燃剂。
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Synthesis and Characterization of New Nitrogen-Phosphorus

Flame Retardant
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( Chang zhou H igh T echnology R esearch Institute of N anj ing University , Changz hou, Jiangsu 213164, P. R . China)

a( I nstitut e of Pet rochemical T echnolog y, Chang zhou Univ ersity, Chang zhou, J iang su 213164, P. R. China)

Abstract　N , N′-2-( dimethoxy phosphory l) urea was synthesized w ith formaldehyde, urea and

trimethyl phosphate as materials. The process conditions such as optimal addition method, rat io in

feed, reaction time and react ion temperature w ere determined through the experiment . The structures

of the obtained compounds w ere ident if ied by IR and
1
H NMR. Excellent thermal stability and char

forming characterist ics of this compound were indicated by TGA and DSC. The compound could be

used as f lame retardant .

Key words　Trimethy l Phosphate; N , N′-2-( Dimethoxy Phosphory l) Urea; Flame Retardant
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