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用液相色谱法分析聚对苯二甲酸丁二醇酯的解聚产物
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　　摘要:采用超临界甲醇解聚的方法,将聚对苯二甲酸丁二醇酯( PBT )降解为对苯二甲酸二甲酯

( DMT )和丁二醇两种单体。利用液相色谱法分析产物 DMT ,建立了较好的分析方法。其实验操作

条件如下:色谱柱为Diamonsil C18,流动相为甲醇-水( 3∶1, V / V ) , 检测波长 254 nm。测定结果为

DMT 含量在 0. 005～0. 25 Lg ,线性关系良好。该方法具有高色谱分辨率、简单、准确、重复性好等
特点。
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Abstract: An accurate method for the DMT ( dimethyl terephthlate ) content on depolymerizat ion of

PBT ( polybuty lene terephthalate) w as studied by means of high performance liquid chromatog raphy on

Diamonsil C18 ( 250 mm×4. 6 mm ) w ith methanol and w ater ( 3∶1, V ∶V ) as mobile phase. T he

calibrat ion cur ve of DMT was liner in the range of 0. 005～0. 25 Lg ( n= 5) , r= 0. 999 9 and RS D= 1. 25% .

The determination limit of DMT content w as 0. 005 Lg .
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　　作为一种综合性能优良的新型工程塑料,聚对

苯二甲酸丁二醇酯( PBT )工程塑料及其各种合金在

全球范围内已经广泛用于电子电气、汽车、机械及民

用等各个领域,塑料工业的发展,带来塑料制品的普

遍使用,伴随而来的是其废旧制品的剧增。目前国内

解聚聚对苯二甲酸乙二醇酯( PET ) [ 1～3]及其成分分

析[ 4～ 5]的报道较多, 关于 PBT 的解聚相关报道较

少。本文采用超临界甲醇解聚的方式, 将 PBT 降解

为对苯二甲酸二甲酯( DM T)和丁二醇两种单体, 并

用液相色谱法分析超临界甲醇解聚 PBT 的产物

DMT , 建立了较好的分析方法。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

仪器: Shimadzu LC-6A 高效液相色谱仪,

Shimadzu SPD-6A 紫外可见检测器, Shimadzu

CR3A 数据处理机。
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试剂: PBT ,上海涤纶厂生产的商业切片; DM T

对照品(日本帝人公司进口,上海名人物资贸易总汇

分装,本法测得归一化浓度大于 99. 5%) ,色谱纯甲

醇,重蒸水,其余试剂均为分析纯。

1. 2　样品制备

1. 2. 1　DMT 对照品溶液的配制　精确称取 DMT

对照品适量, 用流动相溶解, 于容量瓶中定容,得到

DMT 浓度为 5和 50 mg/ L 的溶液,备用。

1. 2. 2　供试品溶液的配制　将 PBT 解聚产物过

滤,甲醇溶液洗涤固体沉淀物,烘干得固体样品。准

确称取一定量的固体, 用甲醇-水溶液( 7: 3, V / V )为

溶剂,配制浓度为 15～30 mg / L。反应所得的液相产

物用甲醇-水溶液稀释。

1. 3　色谱条件

色谱柱: Diamonsil C18, 250 mm×4. 6 mm,

5 Lm,流动相:甲醇-水( 3∶1, V / V ) ,流速: 0. 8 mL/

min,检测波长: 254 nm, 柱温:室温。

2　结果与讨论

超临界甲醇降解 PBT 最终主要分解产物为对

苯二甲酸二甲酯和丁二醇。反应方程如下:

2. 1　色谱条件的确定

在降解工艺条件探索过程中, 随着反应条件的

不同,降解产物组成有较大的变化,尤其是降解反应

不完全时,产物组成较多,分析有一定难度。因此,本

文采用高效液相色谱法,在十八烷基硅烷健合相色

谱柱上, 以甲醇-水体系为流动相, 考察了流动相比

例、流速、柱温等条件对 DMT 分析结果的影响。

实验通过改变流动相比例, 考察了其对分析结

果的影响,在 V (甲醇)∶V (水)分别为 6. 5∶3. 5、

7∶3和 8∶2时, 各自仅能满足部分样品(降解反应

较完全, 产物组成较少)中 DMT 的分析要求, 而无

法通用于所有样品的分析, 主要是部分样品中

DMT 的分离度不够,会造成较大的分析误差。而当

调整该比例为 3∶1时,可用于测定所涉及的全部样

品,而且除 DMT 达到基线分离的效果外,样品中其

他组分之间也得到了很好的分离(分离度 R> 1. 0) ,

为今后分析其他组分提供了合适的条件。

实验还考察了流速和柱温的影响, 结果表明, 流

速在 0. 8 mL/ min时,可获得最好的分离,且分析用

时较少。另外对柱温影响的考察表明温度在室温范

围内波动时,基本不影响测定结果。

根据实验结果, 确定最佳分析条件如下: 在十八

烷基硅烷健合相色谱柱 Diamonsil C18( 250 mm×

4. 6 mm , 5 Lm)上, 流动相为甲醇-水( 3∶1, V / V ) ,

流速为 0. 8 mL/ min, 柱温为室温,检测波长为 254

nm。

2. 2　线性关系考察

由于不同条件下降解产物组成有较大变化, 相

应的色谱条件必须能适应各种组成样品的测定, 用

不同的流动相组成及比例进行实验,发现用 3∶1的

甲醇-水流动相对各种条件下的降解产物样品都能

获得很好的分离度, DM T 达到基线分离的效果。

分别取浓度为 5和50 mg / L 的 DMT 对照品溶

液 1、2、5 LL 进样测定。图 1 为对照品溶液的色谱

图。以 DMT 进样量为纵坐标,峰面积值为横坐标,

绘制标准曲线,得线性回归方程: Y= - 0. 000 82+

5. 160 2×10- 7
X ,相关系数: r= 0. 999 9( n= 5)。结

果表明 DMT 含量在 0. 005～0. 25 Lg 范围内,本法

线性关系良好, 见表 1。

表 1　DMT 浓度与峰面积的关系

Table 1　The rela tion betw een concentr ation and peak

ar ea of DM T

Number Cont ras t mass / Lg Peak value

1 0. 005 0 126 15

2 0. 010 0 204 96

3 0. 050 0 950 20

4 0. 100 0 198 642

5 0. 250 0 485 388

2. 3　精密度实验

取同一浓度供试品溶液重复进样 5次测定, 测

得 DMT 峰面积值 R SD 为 1. 25%。见表 2。

表 2　精密度实验

Table 2　Nice density experim ent

Number Peak value

1 336 059

2 335 383

3 325 788

4 333 075

5 334 358
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2. 4　重现性实验

称取 0. 500 0 g 降解固体残留物, 同一试样称

取 5份,分别按供试品溶液制备方法制备, 外标两点

法测定。测得供试品固体中 DMT 质量的平均值为

0. 004 91 g, R SD 为 1. 0%。见表 3。

表 3　重现性实验结果

Table 3　Recurr ing exper iment r esult

Num ber Mas s of DMT in sol id s amp le/ g

1 0. 004 95

2 0. 004 88

3 0. 004 91

4 0. 004 84

5 0. 004 96

2. 5　样品的测定

降解所得液相产物样品用流动相稀释并定容,

外标两点法定量;

精密称取降解所得固相残留物样品 0. 005 0 g,

用流动相溶解并定容,外标两点法定量。结果见表

4。图 1为对照品溶液和样品溶液的色谱图。

表 4　样品分析结果

Table 4　The analy sis result of sample

React ion t ime/

min

Mass of DMT in

solid sample/ g

Purity of DMT

in solid product ion( % )

25 0. 003 91 78. 25

40 0. 004 58 91. 70

60 0. 004 91 98. 33

90 0. 004 75 95. 02

　　表 4列出了工艺开发过程中 290 °C, m(甲醇)∶

m ( PBT ) = 10∶1 条件下,反应时间分别为 25、40、

60、90 min 时, 解聚 PBT 聚合物的 4个典型产品的

分析结果。结果表明,超临界甲醇降解 PBT 聚合物,

在固相中可得到纯度相当高的 DMT 降解产物。反

应时间是获得高纯度 DMT 的关键因素之一。

图 1　对照品溶液的色谱图

F ig . 1　HPLC o f sample solution

a—Con trast solu tion ; b—S amp le solut ion
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