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摘要：首先通过无皂乳液聚合制得聚苯乙烯（PS）种子乳液，再加入苯乙烯磺酸钠继续进行无皂乳液聚合，得到核壳结构的苯乙烯-苯乙烯磺酸钠共聚物微球(PS-NaSS@PS)，然后酸化，得到表面磺酸化的微球(PS-HSS@PS)。以PS-HSS@PS作为可回收的催化剂合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺，并与对甲苯磺酸、商品化的强酸阳离子交换树脂的催化性能进行对比。结果表明，PS-HSS@PS的磺酸基含量和加入量对催化性能影响较大，磺酸基含量较高的PS-HSS@PS催化性能优异，收率可以达到97%，其活性优于强酸阳离子交换树脂(收率89%)，与对甲苯磺酸相当(收率98%)，且循环使用性能良好，循环使用5次后，收率
仍可达到97%左右。

关键词：苯乙烯-苯乙烯磺酸共聚物微球；无皂乳液聚合；N-(乙氧基亚甲基)苯胺；可回收催化剂
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Synthesis of Ethyl N-phenylformimidate Catalyzed by Surface-sulfonated Polystyrene Microspheres
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Abstract: The polystyrene (PS) seed emulsion was firstly prepared by soap-free emulsion polymerization. Styrene-styrene sulfonate copolymer microspheres (PS-NaSS@PS) with core-shell structure was then synthesized through polymerization of sodium p-styrenesulfonate in the PS seed emulsion. Followed by acidizing, surface sulfonated microspheres (PS-HSS@PS) was obtained. Ethyl N-phenylformimidate was synthesized with PS-HSS@PS as a recoverable catalyst. Its catalytic performance was compared with p-toluene sulfonic acid and commercially available strong acidic cation-exchange resin. The results showed that the sulfonic acid group content and the addition amount of PS-HSS@PS had a great influence on the catalytic performance. The catalytic activity of PS-HSS@ PS with high sulfonic acid content was excellent and the yield was up to 97%. The activity of PS-HSS@ PS was higher than that of srong acidic cation-exchange resin (89% of the yield), and comparable to p-toluene sulfonic acid (98% of the yield). Furthermore, PS-HSS@PS had excellent recyclability and the yield could reach 97% after 5 cycles.
Key words: styrene-styrene sulfonate copolymer microspheres; soap-free emulsion polymerization; ethyl N-phenylformimidate; recyclable catalyst
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N-(乙氧基亚甲基)苯胺及其衍生物作为重要的有机化工原料，广泛应用于医药、农药、染料等行业[1,2]。目前，酸催化下苯胺与原甲酸三乙酯的N-烷基化反应是合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺的主要方法[3-6]。常规的酸催化剂包括无机酸（如：硫酸、氢卤酸、磷酸、氟磺酸）和有机酸（如：对甲苯磺酸、烷基磺酸等）。小分子无机酸在反应体系与反应物间能充分混合接触，一般活性较高，成本较低，但存在分离过程繁琐、腐蚀性强、副反应多等缺点。对甲苯磺酸是一种固体有机强酸，价廉、易得，对设备腐蚀及环境污染均比液体酸小，且反应过程中无需除水，操作简单，是替代无机酸的良好催化剂，在合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺过程中表现出优异的催化性能。但存在分离过程繁琐和难以循环使用等缺点。
因此，近年来利用易回收再利用的固体酸催化剂来代替传统的小分子酸催化剂成为酸催化领域的研究热点[7]。强酸离子交换树脂是最早应用于工业化的聚合物支载的固体酸催化剂，其中，应用最广泛的是磺化的苯乙烯和二乙烯苯珠状共聚物。这种珠状体可以制成大孔型和微孔凝胶型。磺酸型强酸离子交换树脂作为可回收的固体酸催化剂已广泛应用于酯化、烷基化、酰基化等反应[8-11]。
磺酸型强酸离子交换树脂可采用自由基聚合及磺化反应制备；也可采用苯乙烯和苯乙烯磺酸钠共聚[12-14]，再进行酸化，得到磺酸化的聚苯乙烯。本文针对苯胺与原甲酸三乙酯的可逆反应的特点，设计并制备了核壳结构的苯乙烯-苯乙烯磺酸钠共聚物微球PS-NaSS@PS，然后进行酸化，得到苯乙烯-苯乙烯磺酸共聚物微球PS-HSS@PS，研究了其在合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺反应中的催化性能，并与对甲苯磺酸、凝胶型强酸阳离子交换树脂、大孔型强酸阳离子交换树脂的催化性能进行了比较。
1 实验部分
1.1 试剂
苯乙烯磺酸钠（质量分数为90%
）、原甲酸三乙酯（质量分数为99%）、苯胺（质量分数>99.5%），均为AR；凝胶型强酸阳离子交换树脂，以上均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；大孔型强酸阳离子交换树脂购自成都艾科达化学试剂有限公司；苯乙烯、氢氧化钠、碳酸氢钠、过硫酸钾、无水乙醇，AR，购自石家庄现代仪器仪表化工有限公司。
1.2 苯乙烯-苯乙烯磺酸共聚物微球（PS-HSS@PS）的合成
在氮气保护下将250mL三口瓶加热至60℃，往三口瓶中加入20g苯乙烯、50g去离子水、0.025g氢氧化钠、0.021g碳酸氢钠，加热搅拌，待体系温度达75℃后，加入过硫酸钾，并在此温度下反应3～5h，得到聚苯乙烯微球PS；然后，加入一定量的苯乙烯磺酸钠，继续反应3h，过滤，干燥得到以PS为核、以PS-NaSS为壳的苯乙烯-苯乙烯磺酸钠共聚物微球PS-NaSS@PS；将PS-NaSS@PS用盐酸进行酸化处理，经水洗、过滤、干燥得到15g乳白色粉末状苯乙烯-苯乙烯磺酸共聚物微球
PS-HSS@PS。
1.3 酸催化合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺
在带有温度计、分水器的50mL三口烧瓶中，加入6.9mL（0.079mol）苯胺、25mL（0.15mol）原甲酸三乙酯和一定量的酸催化剂。使用恒温油浴加热至100℃，磁力搅拌，当反应体系有液体回流时，开始计时，用气相色谱仪监测反应进程。反应10h后，将体系冷却至室温，得深黄色透明油状液体。将反应液减压蒸馏提纯, 收集140℃左右的馏分，得到微黄透明液体，即N-（乙氧基亚甲基）苯胺
，收率和选择性由气相色谱测定，具体数据见结果与讨论部分。
1.4 聚合物的表征
共聚物微球结构由红外光谱仪（Nicolet700，美国Thermo Fisher公司）进行表征。共聚物微球的形貌由扫描电镜（S-4800-Ⅰ，日本HITACH公司）和透射电子显微镜（Jeol 100CX-II，日本JEOL公司）观察。磺酸基含量由滴定法测得[15]。酸强度由Hammett指示剂法测定[15,16]。

2 结果与讨论
2.1 苯乙烯-苯乙烯磺酸共聚物微球的制备  
PS-HSS@PS的制备过程如下所示，主要包括3步：聚苯乙烯核的制备、苯乙烯-苯乙烯磺钠核壳结构的形成和酸化。通过调节苯乙烯磺酸钠的加入量制备了两种磺酸基含量的PS-HSS@PS。苯乙烯磺酸钠加入量为10%（摩尔分数，下同）时得到的微球记为10%PS-HSS@PS，加入量40%时记为40%PS-HSS@PS。
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2.2红外分析
利用红外光谱对合成的PS-HSS@PS进行了表征，并与商品化的大孔型强酸阳离子树脂和凝胶型强酸阳离子树脂进行了比较，结果如图1所示。
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	图1  PS-HSS@PS与强酸阳离子树脂的红外谱图
Fig.1  FT-IR spectrum for PS-HSS@PS and srong acidic cation-exchange resin


由图1强酸阳离子交换树脂
的红外图中(蓝色和绿色的线)，可以看到3435 cm-1处为残留水和磺酸根中的O—H特征吸收峰，2921 cm-1处为甲基、亚甲基的伸缩振动吸收峰，1493、1452cm-1处为苯环骨架伸缩振动峰，754、698cm-1处为单取代苯环骨架面外振动吸收峰，837cm-1处为1,4-二取代苯的特征吸收峰，1182cm-1处为磺酸根中S=O的特征吸收峰[12-14]。制备的PS-HSS@PS（黑色和红色的线）在1640 cm-1附近未检测到不饱和C=C的特征吸收峰，说明苯乙烯和对苯乙烯磺酸钠均发生了聚合。随着反应物料中单体NaSS摩尔分数从10%变化到40%，在1182 cm-1处磺酸根中S=O的特征吸收峰强度增加，837cm-1处1,4-二取代苯的吸收峰强度增加，而在 754 cm-1和 698 cm-1的单取代苯环吸收峰的强度降低，表明随着单体中NaSS摩尔分数的增加，共聚物中相应的单元比例增加。
此外，可以明显看出，两类强酸阳离子树脂的红外谱图在3435 cm-1处磺酸根的O—H特征吸收峰和1182 cm-1处磺酸根中 S=O 的特征吸收峰强度比制备的PS-HSS@PS（10%PS-HSS@PS和40%PS-HSS@PS）特征吸收峰强，说明两类强酸阳离子树脂的磺酸根含量均高于制备的PS-HSS@PS。虽然两类强酸阳离子交换树脂本身磺酸根含量比较高，但其表面有效的磺酸基团较少，具体数据见下文（2.5催化剂表面磺酸基含量测定）。
2.3扫描电镜分析
通过扫描电镜分析，比较了自制固体酸催化剂40%PS-HSS@PS（a）、商品化凝胶型强酸阳离子交换树脂（b）、大孔型强酸阳离子交换树脂（c）的SEM图，如图2所示，发现PS-HSS@PS与强酸阳离子交换树脂在微观形态上也有较大差别，凝胶型强酸阳离子交换树脂表面光滑，没有孔隙。大孔型强酸阳离子交换树脂表面虽有孔隙但粒径（0.7~0.8mm）明显大于40%PS-HSS@PS（约为0.3~0.5μm），且PS-HSS@PS表面粗糙，故PS-HSS@PS具有更大的比表面，再加上其表面有效的磺酸基含量较高，有望具有更好的酸催化性能。
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	a—40%PS-HSS@PS，b—凝胶型强酸阳离子交换树脂，c—大孔型强酸阳离子交换树脂

图2  40%PS-HSS@PS和强酸阳离子交换树脂的SEM图

Fig.2  SEM images for PS-HSS@PS and srong acidic cation-exchange resin


2.4 透射电镜分析
对自制固体酸催化剂40%PS-HSS@PS的颗粒结构形貌用TEM进行了表征，如图3所示，其中a、b为不同放大倍数的40%PS-HSS@PS的TEM图（a图放大倍数6000倍，b图放大倍数8000倍）。由图3可知，40%PS-HSS@PS颗粒呈比较规整的球状结构，且存在明显的外层和内层，核为PS基质，壳为PS-HSS。所以，证明成功制备了核壳结构的40%PS-HSS@PS颗粒。
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	图3  40%PS-HSS@PS的TEM图
 Fig.3  TEM images for 40%PS-HSS@PS 


2.5 催化剂表面磺酸基含量测定
准确称取0.5g固体酸催化剂，将其分散在100mL
浓度为5mmol/L的NaHCO3溶液中，用适量盐酸溶液浸泡固体酸催化剂，浸泡24h，将催化剂酸化，然后滤出催化剂，得滤液，用氢氧化钠溶液滴定滤液，中和滤液中剩余的酸。平行滴定三次取平均值，根据氢氧化钠溶液用量，按下式计算催化剂中磺酸基含量：
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式中：H为磺酸基含量（%），C0为盐酸浓度（mol/L），V0为盐酸用量（mL），C1为氢氧化钠浓度（mol/L），V1为氢氧化钠用量（mL），m为催化剂质量（g）。
经滴定法测得，凝胶型强酸阳离子树脂中磺酸基团的含量约为0.7
 mmol/g，大孔型强酸阳离子树脂中磺酸基团的含量约为1.5 mmol/g，高于10%PS-HSS@PS中磺酸基团的含量（0.6 mmol/g），但明显低于40%PS-HSS@PS中磺酸基团的含量（2.9 mmol/g）。

2.6 酸强度测定
采用Hammett指示剂法测定酸强度[15,16]。将催化剂真空干燥后冷却至室温，与Hammett指示剂蒸汽接触，根据催化剂表面的颜色变化确定催化剂的酸强度，结果见表1。

由表1可知，大孔型强酸阳离子交换树脂能使双肉桂丙酮变色，即具有H0≤-3.0的酸强度，凝胶型强酸阳离子交换树脂的酸性次之，10%PS-HSS@PS和40%PS-HSS@PS的H0在+0.8~-3.0。
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	指示剂（H0）

	
	二甲基黄（+3.3）
	结晶紫（+0.8）
	双肉桂丙酮（-3.0）

	凝胶型强酸阳离子交换树脂
	+
	+
	±

	大孔型强酸阳离子交换树脂
	+
	+
	+

	10%PS-HSS@PS
	+
	+
	-

	40%PS-HSS@PS
	+
	+
	-



2.7 N-(乙氧基亚甲基)苯胺合成反应中的催化性能
苯胺与原甲酸三乙酯反应生成N-(乙氧基亚甲基)苯胺的反应分为两步[1,2]（如下所示）：第1步生成N,N’-二苯甲脒，第2步生成N-(乙氧基亚甲基)苯胺。这两步反应均为可逆反应，第1步苯胺与原甲酸三乙酯反应生成N,N’-二苯甲脒的过程无需酸催化，而第2步N,N’-二苯甲脒与原甲酸三乙酯反应生成N-(乙氧基亚甲基)苯胺的过程完全依赖酸催化。
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若没有催化剂进行催化，反应10h，N-(乙氧基亚甲基)苯胺的收率仅为24%。而加入催化剂对甲苯磺酸后，收率大幅增加，反应6h收率即可达到90%以上（图4）。对甲苯磺酸用量0.125 g和0.25g时催化效果较好，收率能达到98%
。从图4中可以看出，对甲苯磺酸加入量为0.25g时，前期反应速率较快，反应2小时收率可以达到95%左右，但后期趋于稳定，反应6小时后，收率与0.125g对甲苯磺酸的催化效果相当。综合考虑催化剂消耗量和催化效果，选择0.125g作为对甲苯磺酸的最佳用量。因此，在研究磺酸化聚苯乙烯微球的催化性能时，以0.125g对甲苯磺酸中所含的磺酸基量为基准
，确定磺酸化聚苯乙烯的加入量，进而比较不同催化剂的催化效果，结果见表2。

	

	图4  对甲苯磺酸的加入量对催化效果的影响
Fig.4  Effects of the addition amount of p-toluene sulfonic acid on the catalytic performance


结果表明，PS-HSS@PS的催化性能较好，大孔型强酸阳离子交换树脂粒径由于表面粗糙存在大量的孔隙，比表面积较大，表面有效的磺酸基团较多，所以其收率明显高于凝胶型强酸阳离子交换树脂。虽然10%PS-HSS@PS表面有效的磺酸基含量低于大孔型强酸阳离子交换树脂，但因其粒径较小，表面粗糙，比表面积更大，故催化效果与大孔型强酸阳离子交换树脂相差不大。而40%PS-HSS@PS不仅粒径小，而且表面有效的磺酸基含量高，故催化效果优于其他固体酸催化剂，收率可达97%，与对甲苯磺酸相当。经过进一步研究40%PS-HSS@PS的用量对催化效果的影响（图5）
，可以进一步证实0.25g为最佳用量。

	编号
	催化剂
	粒径
	-SO3H含量 /(mmol/g)
	催化剂/

g
	反应时间/h
	选择性/%
	收率/%

	1
	无
	-
	-
	-
	10
	24
	24

	2
	对甲苯磺酸
	-
	5.8
	0.125
	6
	99
	98

	3
	凝胶型强酸阳离子交换树脂
	0.7~0.8mm
	0.7
	1.000
	10
	30
	30

	4
	大孔型强酸阳离子交换树脂
	0.7~0.8mm
	1.5
	0.500
	10
	89
	89

	5
	10%PS-HSS@PS
	0.3~0.5μm
	0.6
	1.250
	10
	80
	80

	6
	40%PS-HSS@PS
	0.3~0.5μm
	2.9
	0.25
0
	6
	97
	97

	

	图5  40%PS-HSS@PS的加入量对催化效果的影响
Fig.5  Effects of the addition amount of 40%PS-HSS@PS on the catalytic performance


此外，由于40%PS-HSS@PS不溶于反应体系，只需过滤即可回收，解决了对甲苯磺酸难以回收的缺陷。从图6可以看出，进行5次的循环使用后，选择性和收率
均可达到97%左右。同时，回收后的聚合物，外观没有明显变化，并且回收率除去小试的不可避免损失，基本完全回收。由此可见，40%PS-HSS@PS具有良好的催化性能和循环使用性能。
	

	图6  40%PS-HSS@PS的循环使用性能
Fig.6  Recyclability of 40%PS-HSS@PS


3 结论
本文制备了两种负载磺酸基的固体酸催化剂10%PS-HSS@PS和40%PS-HSS@PS，用于催化合成N-（乙氧基亚甲基）苯胺，并与对甲苯磺酸、强酸阳离子交换树脂的催化性能进行了对比。结果表明，PS-HSS@PS中磺酸基的含量对催化效果影响较大，40%PS-HSS@PS的催化性能优异，与对甲苯磺酸相当，且易于回收，循环使用性能良好。
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H=(C0V0-C1V1)×80/m×100%





表1  固体酸催化剂的酸强度


Table 1  Acidic strength results of the solid acid catalysts





注：“+”表示指示剂变色；“-”表示指示剂不变色；“±”指示剂变色不明显。
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表2  相同磺酸基含量的不同催化剂合成N-(乙氧基亚甲基)苯胺的催化性能


Table 2  Catalytic performances of various catalysts with the same sulfonic acid content in the synthesis of


ethyl N-phenylformimidate
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