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甲基三硼硅烷对PET热性能和阻燃性能的影响

汪娇宁，苏兴勇，雅兰，陆雯婷，陈飞，陈樱，毛志平
( 东华大学化学化工与生物工程学院，生态纺织教育部重点实验室，上海 201620)

摘要：以硼酸和甲基三甲氧基硅烷为原料合成一种硼硅化合物甲基三硼硅烷，通过傅立叶变换红外光谱和热重

(TG) 分析确定其化学结构和热性能。TG 分析数据表明，新型阻燃剂甲基三硼硅烷在氮气气氛和空气气氛中都有很

好的热稳定性。将其以熔融共混的方法应用于聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 的阻燃研究，通过 TG 分析阻燃 PET 的热

性能，实验表明，阻燃剂甲基三硼硅烷的加入可使 PET 的失重过程向高温推移，提高质量保持率。采用极限氧指数

(LOI) 和垂直燃烧测试 (UL94) 判定阻燃剂对 PET 的阻燃效果。当阻燃剂的质量分数仅为 3% 时，阻燃 PET 的 LOI

能达 34.3%，UL94 等级可达 V–0 级，自熄能力较好。
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Effect of Methyltriboronsilane on Thermal and Flame Retardant Properties of PET
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Abstract ：A boron-silicon compound methyltriboronsilane was prepared by boric acid and methyltrimethoxysilane(MTMS) 
in diglyme. The chemical structure and thermal property of it were characterized by Fourier transform infrared(FTIR) and 
thermogravimetric(TG) analysis respectively. TG analysis results indicate that the new flame retardant methyltriboronsilane possesses 
good thermal stability both in nitrogen and air atmosphere. Melting blending was used to prepare flame retardant poly(ethylene 
terephthalate)(PET) by pure PET and methyltriboronsilane. The thermal properties of the flame retardant PET was studied by TG 
analysis，and the experiments show that the addition of methyltriboronsilane could make the weightlessness process of the flame 
retardant PET move to high temperature and increase the carbon residue rate. The application for improving flame  retardant 
properties of PET was investigated by means of limiting oxygen index(LOI) and vertical burning test(UL94). The results show that 
the flame retardant methyltriboronsilane has excellent fire retardancy. When the mass fraction of methyltriboronsilane is 3%，the 
flame retardant PET achieves  UL94 V–0 rating and LOI value of 34.3%，and self-extinguishing ability is good.

Keywords ：methyltriboronsilane ；poly(ethylene terephthalate) ；thermal property ；flame property

聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 具有很好的力学性

能和耐疲劳性能，刚性高，成本低，是制备高性能工

程塑料的一种重要聚合物，但其易燃性却是其致命

的缺点。随着聚酯材料在民用及工业用建筑、电子

电器、家纺等领域中的应用越来越广泛，对其安全性

能特别是阻燃性能的要求也越来越高 [1]。虽然在过

去几十年里，卤系阻燃剂一直用于聚酯的阻燃，但是

卤系类阻燃剂对容器的腐蚀性和燃烧过程中所产生

的有毒卤化氢气体都是此种阻燃剂致命的缺点，已

在很大程度上限制了其使用且逐渐被淘汰 [2]，同时

多溴联苯醚等已被欧盟委员会颁布的《关于电子电

器设备中禁止使用某些有害物质指令》列为禁品。

因此卤系阻燃剂正面临着环境保护方面的严峻挑

战，同时也为其研究发展带来了一定的障碍。

自聚酯合成以来，鉴于其本身的特殊性，人们

一直致力于研究其阻燃的方法，主要包括添加法和

共聚法两种，如 Du Xiaohua 等 [3] 合成了一种含磷

的热致液晶共聚酯，将其与 PET 共混，可大大提高

PET 的阻燃性和抗熔滴性；F. Laoutid 等 [4] 将 PET
与红磷、氧化铁和氧化镁共混，制备了阻燃 PET，其
极限氧指数、自熄能力和热释放速率都得到提高。

虽然阻燃剂的阻燃效果都很好，但阻燃剂的合成工

艺复杂，而无机添加剂的含量又很高，极大地影响了
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聚酯的其它性能。目前，人们致力于研究某些有阻

燃协同效应的物质的阻燃性能，如磷与氮、磷与硅等

的协同阻燃效应 [5–6]。随着人们环保意识的增强，

一些其它的阻燃体系如硼、硅类阻燃剂以其优良的

阻燃效果、低毒和抑烟等特性正引起人们的注意，并

符合阻燃剂的无卤化、无毒化的发展趋势。笔者将

硼酸作为硼元素来源，甲基三甲氧基硅烷 (MTMS)
作为硅元素来源，合成新型阻燃剂硼硅化合物甲基

三硼硅烷，并以 PET 为基材，熔融共混制备了阻燃

PET，探讨了阻燃 PET 的热性能和阻燃性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PET ：中石化仪征化纤股份有限公司；

MTMS ：上海源叶生物科技有限公司；

硼酸、二乙二醇二甲醚：分析纯，国药集团上海

化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Varian 640 型，

安捷伦公司；

扭矩流变仪：HAAKE RC90 型，德国哈克公司；

微型注塑机：SZ–S–C 型，上海徳弘橡塑机械有

限公司；

热失重 (TG) 分析仪：TG209F1 型，德国施耐公

司；

垂直燃烧测定仪：XMC–2 型，承德鑫马测试仪

器有限公司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：ATS1004050 型，意

大利 ATSFAAR 公司。

1．3　硼硅化合物甲基三硼硅烷的制备

在 250 mL 三口烧瓶中加入 150 mL 二乙二

醇二甲醚和 6.2 g 硼酸，开启搅拌器，升温，直至硼

酸完全溶解。升温至 95℃，滴加适量 ( 硅与硼的物

质的量之比为 0.5) 的 MTMS，在 95℃下强力搅拌

12 h 后，冷却至室温，蒸馏除去副产物甲醇，旋转蒸

发，产物在 80℃时真空干燥，过夜，得无色透明固体

甲基三硼硅烷，其结构式如图 1 所示。

CH3S iO

O

O

B

O

O

图 1　甲基三硼硅烷的结构式

经 FTIR 分析可知，在 1 050 cm-1 处为 Si—O

的伸缩振动峰，1 375 cm-1 处为 B—O 的伸缩振动

峰，1 272 cm-1 处为 Si—CH3 伸缩振动峰，677 cm-1

和 893 cm-1 处为 Si—O—B 的伸缩振动峰和弯曲

振动峰 [7]。Si—O—B 振动峰的存在表明硼酸和

MTMS 已经成功地结合在一起。

1．4　阻燃 PET 的制备

将 PET 切片和阻燃剂甲基三硼硅烷分别于

120℃和 80℃下真空干燥 24 h，备用；将不同质量

分数的甲基三硼硅烷 (1%，3%，5%) 加入到 PET 中，

采用扭矩流变仪，在 280℃下密炼 8 min，转速为

80 r／min ；熔融共混后，挤出、造粒，制备测试试样，

分别编号为 1#，2#，3#。

1．5　性能测试与结构表征

(1) FTIR 分析。

采用固体溴化钾压片法，室温下将适量的甲基

三硼硅烷与溴化钾晶体压片，用 FTIR 仪进行分析，

扫描范围为 4 000～400 cm-1，扫描次数为 32 次，分

辨率为 4 cm-1。

(2) TG 分析。

采用 TG 分析仪对合成的甲基三硼硅烷以及阻

燃 PET 进行 TG 分析，称取试样质量为 3～5 mg，
测试范围为室温～900℃，氮气氛围中的升温速率为

5℃／min，空气氛围中的升温速率为 10℃／min，气
体流速为 30 mL／min。

(3) LOI 测试。

在室温下，按 ASTM D2863–2000 测试。测试

前所有试样均在室温、相对湿度为 (15±5)% 下平衡

48 h。
(4) 垂直燃烧测试。

按美国 UL94 标准在垂直燃烧测定仪进行

测试。测试前所有试样均在室温、相对湿度为

(15±5)% 下平衡 48 h。
2　结果与讨论

2．1　甲基三硼硅烷和阻燃 PET 的 TG 分析

图 2 为甲基三硼硅烷在氮气气氛和空气气氛中

的 TG 和 DTG 曲线。

由图 2a 可以看出，在氮气气氛下，阻燃剂甲基

三硼硅烷主要有三个热降解过程。第一个阶段是在

200℃之前，失重大约为 2.5%，这主要是阻燃剂中所

吸附的水分和空气中的水分所致。第二个阶段是在

200～460℃之间，失重过程相对较平缓，只是阻燃剂

中少量有机小分子的降解，体系处于相对热稳定状

态。第三个阶段是在 460～700℃之间，主要是阻燃
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剂中羟基的热降解。在空气气氛下，由于氧气的存

在，阻燃剂甲基三硼硅烷的热降解较氮气气氛中严

重。由图 2a 还可以看出，当温度达到 900℃时，甲

基三硼硅烷在氮气气氛和空气气氛中的质量保持率

都很高，分别可达 91.7% 和 81.0%，如此高的质量保

持率表明甲基三硼硅烷是一种潜在的效果很好的阻

燃剂。

图 3 为不同甲基三硼硅烷含量的阻燃 PET 在

氮气气氛中的 TG 和 DTG 曲线。

由图 3 可以看出，在惰性气氛中，PET 在阻燃

前后的热降解过程相似，起始热降解温度相差很小，

表明阻燃剂甲基三硼硅烷的加入并没有改变材料固

有的热降解过程，但随着甲基三硼硅烷含量的逐渐

增加，快速失重过程有向高温方向推移的趋势，即甲

基三硼硅烷的加入提高了材料的热稳定性。从成炭

效果上看，900℃时纯 PET 的质量保持率约为 3%，

而阻燃 PET 的质量保持率随着甲基三硼硅烷的加

入逐渐增加，当甲基三硼硅烷含量分别为 1%，3%
和 5% 时，质量保持率分别为 7.6%，9.5% 和 12.4%，

意味着甲基三硼硅烷阻燃剂更大程度地发挥了凝聚

相阻燃作用，促进了体系残炭的形成，提高了聚合物

的热稳定性。

图 4 为不同甲基三硼硅烷含量的阻燃 PET 在

空气气氛中的 TG 和 DTG 曲线。
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图 4　不同甲基三硼硅烷含量的阻燃 PET

在空气气氛中的 TG 和 DTG 曲线

由图 4a 可以看出，与在氮气气氛下的热降解

过程有所不同，在氮气气氛中，纯 PET 和阻燃 PET
的热降解过程只有一个阶段，而在空气气氛中却存

在两个阶段。第一个阶段与在氮气气氛中相似，在
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图 2　甲基三硼硅烷在氮气气氛和空气气氛中的 TG 和 DTG 曲线
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图 3　不同甲基三硼硅烷含量的阻燃 PET
在氮气气氛中的 TG 和 DTG 曲线
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360～460℃之间，主要是聚合物链的断裂，这也是主

要的热降解过程。第二个阶段在 460～600℃之间，

在这个阶段，由于氧气的存在，聚合物链段会进一步

裂解，直至完全降解为小分子，同时第一个阶段所

产生的炭层由于其高温不稳定性而导致二次降解的

发生 [8]。由图 4b 可以看出，阻燃剂甲基三硼硅烷对

第一个热降解过程没有太大的影响，但是会降低第

二个热降解过程的速率，表明阻燃剂的加入阻止了

PET 进一步裂解，降低了再次氧化的程度，提高了炭

层的稳定性。另外可以发现，在空气气氛中，当燃烧

温度高达 900℃时，纯 PET 几乎燃烧殆尽，而加入阻

燃剂后，PET 的质量保持率得到提高，并随着甲基

三硼硅烷含量的增加而增加。当甲基三硼硅烷的质

量分数分别为 1%，3% 和 5% 时，质量保持率分别为

2.2%，3.0% 和 4.9%。

2．2　阻燃 PET 的 LOI 和垂直燃烧性能测试

表 1 给出了纯 PET 和阻燃 PET 的 LOI 和垂直

燃烧性能参数。
表 1　纯 PET 和阻燃 PET 的 LOI 和垂直燃烧性能参数

材料
LOI／

%

第一次
余焰时
间／s

5 个试样
10 次有焰
燃烧时间
总和／s

燃烧
是否
达到

夹具处

脱脂棉
是否
着火

第二次
无焰燃
烧时间
／s

UL94
等级

纯 PET 24.0 烧尽 烧尽 是

1# 33.0 9 s 55 否 否 0 V–1
2# 34.3 3 s 17 否 否 0 V–0
3# 26.0 3 s 15 否 否 0 V–0

由表 1 可以看出，纯 PET 是易燃物质，其 LOI
值很小，当加入质量分数分别为 1%，3% 的甲基三

硼硅烷时，就能使阻燃 PET 的 LOI 升至 33.0%，

34.3%，表明合成的甲基三硼硅烷对被阻燃的 PET
的 LOI 有明显的提升作用。但是当继续提高甲基

三硼硅烷的加入量 (5%) 时，LOI 下降很快。这主要

是因为采用熔融共混方法制备的材料，当添加剂含

量过大时，会引起共混不匀，从而影响材料的性质。

由表 1 还可以看出，当加入质量分数为 3% 的

甲基三硼硅烷时，阻燃 PET 的 UL94 等级就达到

V–0 级，且第二次无焰燃烧时间为零，移除火源后能

瞬间熄灭，无阴燃，熔滴较少。这可能与阻燃剂本身

的结构有关，当阻燃 PET 燃烧时，开始熔融的阻燃

剂迁移到基材表面，生成含有 Si—O，B—O 和 Si—
C 等键的燃烧残渣，这些残渣与 PET 的碳化物复合

形成致密稳定的含硅硼焦化炭保护层，这层有机硅

硼炭层与常规炭层相比，更加致密稳定，具有良好的

隔热、阻氧效果，能够有效地阻止 PET 热降解挥发

物的逸出和防止熔滴滴落 [9–10]。同时燃烧过程中产

生的硼酸盐能够形成稳定的玻璃纸阻隔层附于 PET
的表面，起到隔绝作用，抑制可燃性气体的生成，有

效地防止了熔滴，提高了材料的阻燃性 [11–13]。

3　结论

(1) 合成了阻燃剂甲基三硼硅烷，并确定了其结

构；并以熔融共混方法制备了不同甲基三硼硅烷含

量的阻燃 PET。
(2) 阻燃剂的加入可使阻燃 PET 的失重过程向

高温推移，质量保持率提高。

(3) 阻燃剂对 PET 有良好的阻燃效果。当阻燃

剂甲基三硼硅烷的质量分数仅为 3% 时，阻燃 PET
的 LOI 能达 34.3%，UL94 等级可达 V–0 级水平，自

熄能力较好。
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德瑞克微控 30 t 液压万能试验机在邯郸埃斯尔调试成功
近日，德瑞克售后人员向公司反馈信息，历经 2 天时间，

邯郸埃斯尔雾化粉末有限公司定制的 0.5 级微机控制 30 t 
WAW300 液压电子万能试验机调试成功，产品各项技术指标

完全符合定制要求，定制的特殊型号粉末专用压缩实验辅具

亦试用成功。

为确保产品的高质量和稳定性，邯郸埃斯尔此次决定配

置一流的检测设备，并以此为基础，覆盖从选购精料进厂，到

合格产品出厂，建立完整的质量保证体系。

能承担高强度粉末压缩的液压万能试验机目前有数显

液压万能试验机、微机屏显液压万能试验机、微机控制液压

万能试验机三种规格，邯郸埃斯尔选择了国内目前规格最高

的微机控制液压万能试验机，并且附加要求：一是精度达到

0.5 级；二是定做不锈钢粉末专用压缩实验辅具；三是提供

该产品的计量院 0.5 级检定证书。

三个附加要求之中不锈钢粉末专用压缩实验辅具困难

最大，邯郸埃斯尔提供过来的辅具图纸对不锈钢材质型号、

加工精度、热处理后的硬度等都做了较为苛刻的要求，邯郸

埃斯尔也明确说明很多公司就是因为该项而放弃合作。

德瑞克召开专门技术会议 , 缜密分析邯郸埃斯尔提出

的要求，随后提供给邯郸埃斯尔一份解决方案，并提供德瑞

克为山东科力、河南安阳中盈、澳大利亚 Autofab 公司、英国

Intertek 集团等国内外多家客户定做专用产品的案列，最终，

埃斯尔与德瑞克签署合作协议。

该 WAW300 液压电子万能试验机配置日本松下伺服

电机和系统，美国荃力进口传感器，测量范围是满量程的

0.4%~100%。经计量院检测，精度指标均达到 0.5 级标准。

                                                                               (李宝志 )

EVAC 生产企业现多足鼎立 , 高端产品自供能力增强
目前，国内仅有扬巴石化、北京东方石化、燕山石化及北

京华美聚合 4 家企业正常生产乙烯 - 乙酸乙烯酯 (EVAC)，
全国有效产能总数为 50 万 t。其中燕山石化及北京华美

聚合产能分别为 20 万 t／a 及 6 万 t／a，此两套装置为低密

度聚乙烯 (PE-LD)／EVAC 可切换装置，企业根据利润及设

备状况可随时调整产品。北京东方石化的装置虽一直生产

EVAC 产品，但其产能仅为 4 万 t。扬巴石化以 20 万 t 的产

能占据了我国 EVAC 市场举足轻重的位置，而燕山石化因为

20 万 t 的产能可根据 EVAC 及 PE-LD 市场行情来调整生产，

所以对 EVAC 市场行情影响而言具有较大的不确定。 
从企业性质来看，国内 EVAC 生产格局较为单一，中

石化及合资企业各占半壁江山。从生产工艺看，目前国内

EVAC 主要生产工艺有釜式及管式两种，其中产能较大的扬

巴石化及燕山石化均为管式工艺，管式工艺约占国内 80%
的份额。从所产产品类型看，目前国内石化主要产品仍集中

在发泡、电缆料方面，高 VA 含量和高 MI 产品稀少，仅有华

美聚合占据国内少量市场，多数高含量产品仍依赖于进口。 
在未来 1～2 年内，国内将有包括宁波台塑、昊达化学、

江苏斯尔邦等至少 60 万 t EVAC 产能投产，合资及中石化平

分天下的局面将终结，外资、民营将纷纷介入，EVAC 生产企

业将呈现多足鼎立的局面。从新增产能生产工艺上看，其中

釜式工艺占据新增产能 65% 的份额。新增产能多数意向生

产高 VA 含量产品，随着后续新增产能相继投产，将大大增

强我国光伏、涂覆、热熔胶等下游行业所需高含量 EVAC 的

自供能力。                                                         (中国色母粒网）

巴斯夫推出裸纱编织工艺用 PUR-T 弹性体
10 月 22 日，巴斯夫在上海举行了巴斯夫纺织行业创新

会，并推出了用于熔纺弹性纤维生产的创新产品 Elastollan
热塑性聚氨酯 (PUR-T) 弹性体。该产品无需使用聚对苯二

甲酸乙二酯 ( 涤纶 ) 或聚酰胺 ( 锦纶 ) 纱线包覆即可直接用

于裸纱编织工艺，从而提高了纺织品的生产效率。

此外，与普通熔纺弹性纤维相比，采用 Elastollan PUR-T
弹性体生产的新一代弹性纤维提高了耐热性能，因此最终面

料可在温度更高的热定型和染色条件下进行加工。采用熔

纺工艺生产弹性纤维不需要使用任何有机溶剂，因此有助于

节约能源和资源。采用 Elastollan PUR-T 弹性体生产的熔纺

弹性纤维具有优异的舒适性。熔纺弹性纤维主要用于生产

对舒适性和相容性有较高要求的服装，如运动装、长筒袜和

内衣等。

巴斯夫亚太区特性材料部全球高级副总裁表示，采用

Elastollan PUR-T 弹性体生产的熔纺弹性纤维拥有巨大的市

场潜力，已经被广泛用于纺织、包装和医疗等领域。

                                                                      （工程塑料网）
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