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摘要!在充入 .<

(

的高压釜中$以尿素和碳酸二甲酯为原料通过酯的氨解反应合成了聚羰基脲低聚物$产率最高达

TTX!([$副产物甲醇可以与.<

(

利用已有技术再转化为碳酸二甲酯$因而本工艺原料利用率高#成本较低" 目标产物通过
"!

.Ad*N#傅里叶变换红外光谱仪&\=A5N'#元素分析确定是平均聚合度为 @ 的聚羰基脲" 探究了 .<

(

通入压力#反应温度#

反应时间对产率的影响并初步探讨了.<

(

的作用机理"
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99聚羰基脲是一种分子中不含有亚甲基的聚酰胺

类化合物" 该物质能以碳酸二酯#光气等化学活性

较大的双官能团物质与尿素为原料通过脱除小分子

&如醇#G.4等'反应而制备%当 % l" 时即缩三脲$可

由尿素在其熔点以上长时间加热制备$因此低聚合

度的聚羰基脲亦可看作缩多脲的混合物" 聚羰基脲

在水中的溶解度较尿素小且随着平均聚合度的增加

而降低$在农业方面$聚羰基脲主要用作缓释氮肥$

它是对传统脲甲醛缓释氮肥的改进$更加注重植物

前期生长对氮元素的需求$其降解产物全部是作物

生长所需养分并且无基体残留$因而是一种绿色的

缓释氮肥" G386和C43%6等*" A(+已经证实缩三脲可

以满足一季作物对氮的需求且增产效果明显$然而

单独使用缩三脲作为氮肥会因其降解速度太慢造成

作物早期氮元素供应不足$因而必须与尿素混合使

用$此外对于多年生经济作物其缓释期略显不足"

近年来$聚羰基脲型缓释氮肥的潜在价值引起

了人们的广泛关注$人们试图合成出缩合度更高的

缩多脲后再与尿素以适当比例混合以解决作物早期

生长对氮元素的需求$因此大多数研究都集中在缩

多脲的合成上" ?4H1&等*!+将尿素于 ""( Y":)Z惰

性溶剂中热解制备了缩三脲$该法在放出氨气的同

时还会生出缩二脲及尿酸" \-3&U

*:+首先在+A甲基

吡咯烷酮溶剂中用碳酸二异氰酸酯与尿素反应合成

了缩五脲$当碳酸二异氰酸酯适量时$反应生成的缩

五脲还可进一步与碳酸二异氰酸酯反应$生成缩九

脲或聚合度更高的缩多脲$但是反应中要使用具有

毒性的碳酸二异氰酸酯"

笔者以廉价的尿素和绿色试剂碳酸二甲酯为原

料$在.<

(

的氛围里于高压釜中通过酯的氨解反应

来制备聚羰基脲" 副产物甲醇利用已有技术可与

.<

(

反应直接合成碳酸二甲酯*@ AW+

$经过甲醇和碳

酸二甲酯的循环使用实现了尿素间接化学固定

.<

(

#降低成本的目的"

89实验部分

8:89主要原料与仪器

尿素#碳酸二甲酯#.<

(

$均为工业品" 烟台市

曙光精密仪器有限公司 C.\A() 快开式高压反应

釜%日本岛津公司 \=A5NT:))B 红外光谱仪%德国

/@@/
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8:;9制备聚羰基脲的反应方程式

聚羰基脲的分子结构见图 "$制备聚羰基脲的

反应方程式见式&"'"

图 "9聚羰基脲的分子结构

&% b"'G

(

''

d .

**

<

dG

(

b%.G

''

!

''

.

**

<

<.G

'' &''

!

G

(

''

d .

**

<

''

d

++

G

,

.

**

<

''

d

++

G

''

.

**

<

d

-

Gb(%.G

!

''

<G

++

G

&"'

8:<9实验过程

聚羰基脲的合成反应是在容积为 " D的磁力搅

拌高压反应釜内进行的" 用 .<

(

吹扫高压反应釜

") 01&后$以 %&尿素'n%&碳酸二甲酯' l"X(n"X)

快速投料$室温下以 (@) -_01&搅拌 !) 01& 后$充入

.<

(

气体至反应体系压力达到设定值$加热至设定

温度开始计时" 达到设定的反应时间后$停止加热

继续搅拌$自然冷却至室温$排出剩余气体" 出料后

将产品转移至带有磁力搅拌的三口烧瓶中$进行蒸

馏$先于 "()Z以下蒸出甲醇和未反应的碳酸二甲

酯$再提高至 "W)Z使聚羰基脲分子间进行分子质

量的相互调节$冷却后即得聚羰基脲的粗产品$将其

溶解于适量的丙酮后抽滤#干燥进行结构测试"

\=A5N&CL-'$

%

_20

A"

!! :(!X"$! !:)X!$! (#WX!$

" W!;XT$ " #W@XT$ " #(TX@$ " @T"X($ " @((X)$

" :@#XT$ " :)(X"$ " ((WX($ " ")#X)"

"!

.Ad*N

&^

(

<$#)) *GS'$

&

!"#(X:" &".$ B'$"#"X;: &".$

B'$"@;X:!&".$B'$"@WX)) Y"@WX"@&".$B'" 元素

分析测试结果为!.[$ (#X;#%d[$ !:X(;%G[$

(XTW%<[$!@XTT" 由于不同平均聚合度的聚羰基

脲分子中氮元素质量分数不同$因此可以根据其分

子中氮元素的质量分数&G

d

'来计算出所合成的聚

羰基脲的平均聚合度$计算公式见式&"'"

G

d

&[' W

(T% X(T

T#% X#)

&"'

式中$%是聚羰基脲的平均聚合度" 据此可以确定

聚羰基脲样品的平均聚合度 %

.

@$与 .#G#d#<的

理论计算值基本上相吻合"

;9结果与讨论

;:89通入!?

;

的压力对产率的影响

在反应温度为 "!#Z#反应时间为 W / 的条件

下$考察了通入高压釜内 .<

(

的压力对聚羰基脲产

率的影响$结果见图 (" 由图 ( 可知$不通入 .<

(

时$聚羰基脲的产率仅为 ""X##[$随着通入 .<

(

气

体压力的增加$聚羰基脲产率显著提高$最高达

TTX!([$这表明.<

(

的通入促进了该反应的进行"

.<

(

对本反应的促进作用可以用式&('至式&#'的

机理来解释"

图 (9通入.<

(

气体的压力与聚羰基脲

产率的关系
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99首先.<

(

与高压釜内残余的微量水分反应生

成碳酸$接着碳酸与碳酸二甲酯通过酯交换反应生

成碳酸单甲酯" 碳酸单甲酯具有比碳酸二甲酯更高

的反应活性$易与尿素发生脱水反应$生成中间产物

?和水$生成的水分子再与.<

(

反应生成碳酸$?再

与碳酸反应转化为中间体 L$L再与尿素反应转化

为.$.继续按照反应式&:'#&@'#&#'所示与碳酸

/#@/
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单甲酯#碳酸和尿素反应$以此类推反应可连续进行

下去" 从整个反应过程看$在微量水分的存在下生

成的碳酸和碳酸单甲酯起了催化作用"

通入.<

(

的初始压力对釜内平衡压力的影响

结果见图 !" 由图 ! 可知$不通入 .<

(

时釜内最高

压力只有 !X@ *I3$而通入 .<

(

的初始压力为 "X)

*I3时釜内最高压力可达 WX@ *I3$当通入 .<

(

的

初始压力提高到 !X@ *I3时釜内最高压力可达到

;X; *I3%结合图 ( 可知$相应的产率也从 ""X##[

提高到了 TTX!([$由此可见通入的 .<

(

确实促进

了聚羰基脲的合成" 随着反应的进行$副产物甲醇

的生成量不断增加$甲醇在高压釜内汽化$因而使釜

内压力逐步升高"

"0)X) *I3%(0"X) *I3%!0!X) *I3

图 !9初始的.<

(

压力为 )X)$"X)$!X) *I3时

高压釜内压力随时间的变化曲线

;:;9反应温度对产率的影响

在通入.<

(

的压力为 "X) *I3#反应时间为 W /

的条件下$考察了反应温度对聚羰基脲产率的影响$

结果见图 :" 由图 : 可知$反应温度在 "!#Z时产率

最高$达 T(X!([$由此确定最佳反应温度为&"!# k

('Z" 这是因为尿素的熔点为 "!(XWZ$为使尿素

充分参与反应必须使尿素处于熔融状态$以利于反

应在液相进行%但当反应温度高于 ":)Z$就会有缩

二脲或三聚氰胺等副反应产生*T A;+

" 图 @ 中反应温

度对釜内平衡压力的影响不大&#XW YTX) *I3'$然

而反应温度为 "!#Z时釜内压力达到平衡的时间比

"!!Z和 "!)Z时所需时间大大缩短且与 "!;Z时所需

时间相近$结合图 :可以确定 "!#Z为优化反应温度"

图 :9不同反应温度下聚羰基脲的产率

"0"!;Z%(0"!#Z%!0"!!Z%:0"!)Z

图 @9不同温度下高压釜内压力随时间的

变化曲线

;:<9反应时间对产率的影响

设定反应温度为 "!#Z#通入.<

(

的压力为 "X)

*I3时考察了反应时间对聚羰基脲产率的影响$结

果见表 "" 由表 " 可知$当反应时间为 W /时聚羰基

脲的产率最高达 T(X!([$随着时间的延长产率反

而有所降低" 从化学平衡的角度看$本反应是体积

增大的反应$在高压釜这一有限的密闭空间内随着

反应的进行其化学势越来越小$当反应时间为 W /

时达到平衡%随着时间的延长$副反应也逐渐增加$

因此在超过反应平衡一段时间后聚羰基脲的产率会

有所降低"

表 89反应时间与聚羰基脲产率的关系

反应时间_/ @ # W T ; ")

产率_[ @TX;@ #@X#! T(X!( WTX;T W!X:" #!X:)

<9结语

在釜内 .<

(

的压力为 "X) *I3#反应温度为

"!#Z#反应时间为 W / 的优选合成工艺条件下$合

成的聚羰基脲的产率为 T(X!([$产物经"!

.Ad*N#

\=A5N和元素分析测定确认是平均聚合度 %

.

@ 的

聚羰基脲" .<

(

和釜内的微量水分促进了反应的进

行$对聚羰基脲的产率有较大影响" 副产物甲醇可

直接与.<

(

反应合成碳酸二甲酯$从而实现碳酸二

甲酯和甲醇的循环利用$从整体看相当于尿素间接

化学固定了.<

(

$因此是一条利用.<

(

#降低大气中

温室气体含量的绿色合成工艺"
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()"" 年 # 月 滕大勇等!高固含量聚丙烯酰胺反相微乳液的制备

时间后加入丙烯酰胺水溶液$高速搅拌配制成反相

微乳液$将恒温水浴控制到指定温度$通入氮气除

氧$再恒速滴加引发剂" 待发生明显的升温放热现

象并且降温后$恒温继续反应一段时间$停止搅拌$

结束反应" 产物用甲醇破乳$沉淀$再用丙酮多次清

洗$得到的聚合物在 :)Z下真空干燥至恒重$研细

可得到粉末状产物$准确称取其重量$测定聚合反应

的转化率"

用 " 0+4_Dd3d<

!

缓冲溶液作溶剂$在 Ml

&!) k)X" 'Z 下用乌氏黏度计测出特性黏度

*

)

+

*"(+

$并且用 *3-UAG+%R1&U 方程计算分子质量

!

7

$!

7

l&*

)

+_!XW! q")

A:

'

"X@"@

"

;9结果与讨论

表 " 列出了一系列反应的反应条件以及转化率

与分子质量等参数" 聚合过程中乳液状态的变化与

文献报道的相似*"!+

!聚合初始阶段$乳液变得混浊$

黏度骤增$几分钟后体系黏度骤降$乳液变为透明

&低单体浓度'或牛奶状&高单体浓度'低黏度状态"

.3&,3%等*":+阐述聚合过程中乳液的这种状态变化

是由于微观结构上乳液从双连续到反相球状的转变

造成的" G'-&s&,'SAL3-3M36等*"@+指出$聚合中温度

的升高扩大了微乳液相区$因此聚合初期快速升温

之后$乳液又会恢复到低黏度的稳定状态"

表 89反应条件(转化率及聚合物的分子质量

实验

编号

单体质

量分数_

[

乳化剂

质量分

数_[

引发剂质

量浓度_

J/D

A"

交联剂_

")

A#

温度_

Z

转化率_

[

!

R

q

")

A#

" (@ ") (X) ) :) ;;XT #X"

( (@ ") "X) ) :) ;!X" WXW

! (@ ") )X@ ) :) W@X# TX@

: (@ ")

)X@

!

) :) ;(X@ TX:

@ (@ ") (X) ()) :)

0

#

0

#

# (@ ") (X) ")) :)

0

#

0

#

W (@ ") (X) #) :)
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99注!单体#乳化剂以及交联剂浓度都是参照整个乳液体系质量

计算"

!

水相中加入 @) q")

A#水溶性偶氮引发剂%

#

除 () q")

A#

外$加入其他浓度交联剂生成的乳液经破乳沉淀干燥得到的聚合物

均不溶于水"

;:89引发剂浓度的影响

通过实验 " Y! 研究了引发剂浓度对转化率和

分子质量的影响$如图 " 所示$低引发剂浓度得到的

聚合物分子质量更高$这与自由基聚合动力学的

9999999

"0分子质量%(0转化率

图 "9引发剂浓度对分子质量和转化率的影响
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