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SNP 阻燃剂对聚碳酸酯热分解与老化寿命的影响 *

宁娟霞，蒋俊奎，张旭东，马雪梅，胡志勇
( 中北大学化工与环境学院，太原 030051)

摘要：采用热重 (TG) 分析法研究了不同升温速率下，SNP 阻燃剂对聚碳酸酯 (PC) 热降解行为的影响，并且通过

Kissinger 和 Flynn-Wall-Ozawa 两种方法对 PC／SNP 复合材料的热分解动力学进行了探讨，两种方法计算结果一致，

均表明阻燃剂 SNP 的加入降低了 PC 的热分解活化能，相比 PC 分别降低了 9.9% 和 9.0%。采用时 – 温等效原理对

阻燃 PC 的老化寿命进行了预估，结果发现，SNP 阻燃剂的加入使 PC 的老化寿命明显缩短，表明 SNP 阻燃剂能加快

PC 的热降解速率，使 PC 的初始分解温度提前了 6.46%，促使 PC 更早地降解成炭，成炭量增加了 28%，从而提高了

PC 的阻燃性能。
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Effect of SNP Flame Retardant on Thermal Degradation and Aging Lifetime of Polycarbonate
Ning Juanxia， Jiang Junkui， Zhang Xudong， Ma Xuemei， Hu Zhiyong

(School of Chemical Engineering and Environment， North University of China， Taiyuan 030051， China)

Abstract ：The influence of SNP flame retardant on the thermal decomposition behavior of polycarbonate (PC) was studied 

by thermogravimetric analysis at different heating rates. The kinetics of thermal decomposition of PC／SNP system was discussed 
according to Kissinger and Flynn-Wall-Ozawa methods. The results show that the trend of Ea calculated by the both methods is found 
to be consistent and the addition of SNP flame retardant decreases the activation energy of PC, decreases 9.9% and 9.0% than PC, 
respectively. The aging lifetime of PC is also investigated by time-temperature curves，the results indicate that the aging lifetime of 
flame retarded PC is obviously shortened. It shows that the addition of SNP flame retardant can accelerate the thermal degradation 
of PC the initial thermal degradation temperature of PC is decreased by 6.46%, and promote to form char layer at advance, the char 
residue is increased by 28%, which improving the flame retardancy of PC.
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聚碳酸酯 (PC) 是一种综合性能优良的热塑性

工程塑料，广泛应用于电子、机械、航空航天、轻工及

建筑行业 [1]。PC 本身具有一定的阻燃性，但仍难以

满足某些应用领域对阻燃性能的要求。近年来，随

着现代科学技术的迅猛发展，人们对环保问题越来

越关注，对阻燃材料的使用安全性和环保性的意识

不断增强，无卤、无毒和高效已成为目前阻燃剂行业

发展的主要趋势 [1–2]。磺酸盐阻燃剂阻燃效率高，在

PC 基材中添加极少量即可使复合材料阻燃性能达

到 UL 94 V–0 级 (3.2 mm 厚 )，但它在单独使用时

也存在一些不足，如不能满足一些特殊制品如薄壁

制件的阻燃要求 [3–5]。膨胀型阻燃剂是集碳源、气源、

酸源于一体的阻燃体系，其受热分解能促进聚合物

表面形成连续、紧密、稳定的炭层，这种高质量的炭

层能发挥良好的隔氧、隔热、抑烟等作用，呈现出良

好的应用前景 [6–7]。目前，热重法是研究聚合物热降

解反应过程的重要手段，在热重分析的基础上研究
聚合物材料的热分解动力学可以用来评价阻燃材料
的热降解过程和阻燃机理 [8–9]。

笔者采用实验室自制的 SNP 阻燃剂对 PC 进
行改性，该 SNP 阻燃剂具有相对分子质量大、无卤、
集磺酸盐型与膨胀型两种类型阻燃剂优点于一体等
特点，是一种用于阻燃 PC 的高效无卤阻燃剂。在
材料阻燃的基础上，对 PC／SNP 体系在不同升温速
率下的热稳定性能进行了分析，并用 Kissinger[10–12]

和 Flynn-Wall-Ozawa[13–14] 两种动力学方法研究了
SNP 阻燃剂的加入对 PC 的热降解行为和老化寿命

的影响，从而对其阻燃机理进行了推测。
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1　实验部分

1．1　原材料

聚碳酸酯 (PC) ：Bayer 2805，东莞联科塑料有

限公司；

SNP 阻燃剂：自制，其结构式见图 1。

N

N

N

NH

SO3 Na

HPO

O

ONaOPH

O

NaO

图 1　SNP 的分子结构

1．2　实验仪器及设备

双螺杆挤出机：TSH 型，科倍隆科亚机械有限
公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA1 型，瑞士梅特勒公司。
1．3　试样制备

将 PC 平铺、分散置于真空干燥箱中，并将温度
设置在 120℃条件下充分干燥 10 h，除去所带的水
分，以免其影响加工后的性能，同时将阻燃剂 SNP
在真空 120℃下干燥 6 h，除去阻燃剂 SNP 结构中
结合的一些结晶水。然后将 PC 和阻燃剂 SNP 按照
PC 质量分数为 99.925%，SNP 质量分数为 0.075%
的比例混合均匀后，加入到双螺杆挤出机中挤出，双
螺杆挤出机的螺杆转速为 85 r／min，将挤出的料冷
却、造粒后进行充分干燥，然后放入注塑机进行注
塑，制得阻燃试样。
1．4　性能测试

TG 分析：在氮气和空气气氛下，样品盘为
Al2O3 坩埚，样品质量约 5 mg，升温速率为 5，10，
15，20℃／min，测试温度从 25℃升温至 900℃，气体
流速为 20 mL／min。
1．5　热分解动力学方法

采用两种动力学方法对 PC／SNP 体系的热分
解过程进行了分析，分别为 Kissinger 方法和 Flynn-
Wall-Ozawa(FWO) 方法。
2　结果与讨论

2．1　TG 分析

图 2 为纯 PC 和 PC／SNP 复合材料在升温速

率为 20℃／min 时的 TG 曲线和 DTG 曲线。表 1
列出了纯 PC 和 PC／SNP 复合材料在氮气气氛中

的热稳定性数据。

由图 2 可以看出，纯 PC 与 PC／SNP 复合材
料在惰性气氛下均出现一个降解平台，说明阻燃剂
SNP 的加入有效地影响了 PC 的热降解行为。从表
1 可以看出，纯 PC 的初始分解温度（Tonset）和最大热
分解速率所对应的温度 (Tmax) 值分别为 438.33 ℃和
465.33℃，在 900℃时 PC 的质量保持率为 154.43%。
当添加质量分数为 0.075.% 的 SNP 阻燃剂时，PC
／SNP 复合材料的 Tonset 和 Tmax 值分别为 410℃和
476℃，在 900℃时的质量保持率为 19.75%。与纯
PC 相比，初始分解温度提前了 6.46%，减缓了 PC
材料的热降解速率，促进成炭，质量保持率增加了
28%。相对较低的 Tonset 可能是由于在添加的阻燃
剂 SNP 分子结构中存在着 P—C 键，这种化学键的
热稳定性要弱于 C—C 键，典型的 P—C 键和 C—C
键的键能分别为 260 kJ／mol 和 347 kJ／mol。P—
C 键在受热的过程中先断裂，然后 C—C 键在较高
的温度下断裂。由于 SNP 阻燃剂的催化降解成炭
对 PC 内部基材起到隔热隔氧的保护作用，使聚合
物的热降解速率减缓，因此最大失重率所对应的温
度提高。而且由于阻燃剂 SNP 具有良好的成炭性，
PC／SNP 复合材料最终的质量保持率也增加。
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图 2　PC 和 PC／SNP 复合材料在氮气气氛下的

TG 曲线和 DTG 曲线

表 1　PC 和 PC／SNP 复合材料在氮气气氛下的热稳定性参数

材料 Tonset／℃ Tmax／℃ 900℃质量保持率／%
PC 438.33 465.33 15.43

PC／SNP 复合材料 410 476 19.75
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在空气气氛下纯 PC 与 PC／SNP 复合材料的

TG 曲线和 DTG 曲线如图 3 所示。从图 3 可以看出，
在空气气氛下纯 PC 与 PC／SNP 复合材料均发生
两个降解阶段。第一步降解阶段是聚合物的氧化降
解的过程，第二步降解是聚合物材料在第一步降解
中形成残炭的氧化降解的过程。
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图 3　PC 和 PC／SNP 复合材料在氮气气氛下的 TG 和 DTG 曲线

表 2 列出了纯 PC 和 PC／SNP 复合材料在空

气气氛中的热稳定性数据。从表 2 可以看到，对

于纯 PC，Tonset 值为 404.33 ℃，第一阶段最大分解

温度（Tmax1）为 459 ℃，第二阶段的 Tmax2 为 576℃，

900℃时几乎没有炭物质剩余。对于 PC／SNP 复合

材料，Tonset,Tmax1 和 Tmax2 值分别为 407.33，443.33℃
和 573.67℃，与纯 PC 相比，其 Tonset 值提高了 3.0℃，
Tmax1 和 Tmax2 分别降低了 15.67℃和 2.33℃。在空气

气氛下，SNP 阻燃剂发生热降解的同时，在氧气的

作用下发生氧化热降解，使得生成的 SO2，SO3 促进

了 PC 交联成炭，同时 P—C 键发生断裂形成的聚磷

酸、磷酸等化合物附着在PC基材表面，形成了蓬松、

连续的炭层，从而使得炭层的稳定性得到进一步的

提高，达到一定的阻燃效果。
表 2　PC 和 PC／SNP 复合材料在空气气氛下的热稳定性参数

材料
Tonset／
℃

Tmax1／
℃

Tmax2／
℃

900℃质量保持
率／%

PC 404.33 459 576 0.5

PC／SNP 复合材料 407.33 443.33 573.67 0.3

2．2　热分解动力学

空气气氛下，纯 PC 与 PC／SNP 复合材料在
不同升温速率下 (5，10，15，20℃／min) 的 TG 曲线

和 DTG 曲线见图 4。由图 4 可看到，纯 PC 及 PC／
SNP 复合材料的 TG 曲线都随着升温速率的逐渐增
大向高温方向移动，相应的初始分解温度也不断提
高，所有 DTG 曲线上的 Tmax 均呈现升高的趋势，但
峰形基本保持不变。
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图 4　空气气氛下 PC 和 PC／SNP 复合材料在不同

升温速率下的 TG 和 DTG 曲线

(1) Kissinger 方法。

空气气氛下由 Kissinger 方法计算得到的纯 PC
和 PC／SNP 复合材料的相关拟合直线见图 5，图中

β 为升温速率。

1.38 1.40 1.42 1.44
11.6

11.2

10.8

10.4

10.0

 Y= 16.798X+12.796

1.40 1.45
11.6

11.2

10.8

10.4

10.0

 Y= 15.14X+11.01ln
( β

T m
ax

2 )

1 Tmax

1.36

ln
( β

T m
ax

2 )

1 Tmax

(b)

(a)

a—PC ；b—PC／SNP 复合材料

图 5　空气气氛下 PC 和 PC／SNP 复合材料的 Kissinger 法曲线
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由图 5 求出拟合直线的斜率从而求得 PC／
SNP 复合材料热降解过程的热分解活化能 (Ea) 和
线性相关系数 (R2)，详细数据如表 3 所示。
表 3　空气气氛下不同升温速率下的 Tmax 和由 Kissinger 法计算的 Ea            

                                                                                和 R2                                                                            ℃

材料
升温速率／(℃ · min–1)

R2 Ea／
(kJ · mol–1)5 10 15 20

PC 419.5 438.2 447.0 459.0 0.99 139.6
PC／SNP 复

合材料
404.1 417.7 434.3 443.3 0.96 125.8

由表 3 可以看出，R2 均大于 0.95，说明实验数

据可靠，Kissinger 法能够用于阻燃剂 SNP 阻燃 PC
的热分解动力学研究，并且 PC／SNP 复合材料的 Ea

为 125.8 kJ／mol，相比纯 PC (139.6 kJ／mol) 降低

了 9.8%，说明阻燃剂 SNP 的加入降低了 PC 降解过

程的 Ea，即 SNP 阻燃剂通过使 PC／SNP 复合材料

提前分解，促使基材表面形成紧密、蓬松、稳定的炭

层，可以起到隔热、隔氧的作用，从而提高了阻燃性

能。

(2) Flynn-Wall-Ozawa 方法。

根据 Flynn-Wall-Ozawa 法，利用 logβ 对 1 000
／T 作图，使用最小二乘法进行线性拟合。图 6 是

空气气氛下求出的 PC，PC／SNP 复合材料的 Flynn-
Wall-Ozawa 曲线图。

在空气气氛下求得的不同质量保持率的活化

能列于表 4。
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图 6　空气气氛下 PC 和 PC／SNP 复合材料的

Flynn-Wall-Ozawa 曲线

由表 4 可知，不同质量保持率下的线性拟合度

均很高，说明 Flynn-Wall-Ozawa 法能用于 SNP 阻燃

PC 的热分解动力学研究。随着质量保持率从 10%
到 70% 变化，纯 PC 以及 PC／SNP 复合材料降解过

程的表观活化能基本呈现出逐渐增大的趋势，在不

同质量保持率下，纯 PC 的 Ea 值均高于 PC／SNP 复

合材料，PC 的 Ea 的平均值为 135.2 kJ／mol，PC／
SNP 复合材料的 Ea 的平均值为 123.0 kJ／mol，相
比纯 PC 降低了 9.0%，这与 Kissinger 方法计算的结

果一致。

综合比较这两种热分解动力学方法发现，PC／
SNP 复合材料的表观活化能均低于纯 PC。这说明

阻燃剂 SNP 的加入能够加速 PC 基材的降解，使基

材表面更快地形成稳定的炭层，从而保护内部基材，

发挥其阻燃作用。

2．3　老化寿命的分析

材料的耐热性 ( 即热稳定性 ) 常用材料的最高

使用温度来表征，材料耐热性的好坏通常可以根据

材料在某一时间内达到同一失重率所需要的温度的

大小或者可以根据材料在某一温度下达到相同失重

率所需要的时间长短来评定 [15]。材料的老化寿命

与其热降解行为有着密切的关系，因此研究材料的

降解动力学参数可以推算出在其它温度条件下材料

的老化寿命。采用了 4 个升温速率 (5，10，15，20℃
／min)，对 PC 和 PC／SNP 复合材料进行耐热性能

研究。

在空气气氛下，根据时 – 温等效原理，从图 4 的

TG 和 DTG 曲线上可以计算出在不同失重率所对

应的温度和时间参数，从而做出材料不同失重率的

时间 – 温度关系曲线，纯 PC 和 PC／SNP 复合材料

不同失重率的温度 – 时间关系曲线如图 7 所示。

根据图 7 可以计算出 PC，PC／SNP 复合材料

在同一温度下达到不同失重率所需时间。同样以失

重率 10% 为例，PC／SNP 复合材料在起始分解温度

表 4　空气气氛下 Flynn-Wall-Ozawa 法计算的 Ea 和 R2

α／%
PC PC／SNP 复合材料

Ea／(kJ · mol–1) R2 Ea／(kJ · mol–1) R2

10 120.2 0.996 119.0 0.991
20 123.2 0.993 122.8 0.997
30 130.2 0.983 128.3 0.997
40 137.8 0.986 125.6 0.999
50 144.3 0.986 118.6 0.984
60 142.4 0.976 119.6 0.983
70 148.2 0.977 127.4 0.981

平均值 135.2 0.985 123.0 0.990
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(400℃ ) 下达到该失重率时所需时间为 35.14 min，
而相应的纯 PC 所需时间为 46.67 min，高于添加阻

燃剂后的所需时间。由此可以推测，SNP 阻燃剂的

加入大大缩短了 PC 的老化寿命。根据图 7 还可以

计算出 PC，PC／SNP 复合材料在某一时刻达到某

一失重率所需要的温度。当失重率为 5% 时，可以

发现在时间为 100 min 下 PC／SNP 复合材料达到

该失重率时所需的温度分别为 367.00 ℃，比 PC 所

需的温度 (343.48℃ ) 高。可以推测，SNP 阻燃剂的

加入使 PC 的耐热性能降低，在最初燃烧阶段即低

失重率下，PC／SNP 复合材料在同一燃烧时间内所

需的温度低于 PC ；但在失重达到一定值后，PC／
SNP 复合材料在同一燃烧时间内所需的温度要高

于 PC。这说明了 PC／SNP 复合材料在燃烧过程中

会逐渐变得难以点燃，这与 SNP 降低了 PC 的初始

分解温度有密切的关系，正是阻燃剂使材料提前分

解成炭，从而充分发挥 SNP 阻燃剂的阻燃作用，避

免了阻燃材料进一步发生热降解和燃烧的。

3　结论

(1) TG 分析研究结果表明，在氮气气氛下，添加

SNP 阻燃剂使 PC 的初始分解温度提前了 6.46%，

减缓了热降解的速率，促进成炭，成炭量增加了

28% ；在空气气氛下，添加 SNP 使 PC 的初始分解

温度略有增加，成炭量几乎不变。

(2) 使用 Kissinger 和 Flynn-Wall-Ozawa 两种动

力学方法计算 PC／SNP 复合材料的热分解活化能，
Ea 值分别比纯 PC 降低了 9.8%，9.0%，说明 SNP 阻

燃剂的加入加速了 PC 的热降解。

(3) 时温等效原理说明 SNP 阻燃剂的加入使阻

燃 PC 材料的老化寿命缩短，热稳定性降低，从而加

速了 PC 降解成炭，发挥阻燃作用。
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