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燃烧过程中 PMMA 和 PA6 凝聚相分子量的变化研究 *
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摘要：利用锥形量热仪测试聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 和聚酰胺 6 (PA6) 的火灾燃烧过程。研究发现 PMMA

分子量较高，燃烧过程中虽熔融但不流动，点燃后质量损失速率 (MLR) 和热释放速率 (HRR) 为一个增长阶段；PA6

分子量较低，出现熔体流动现象且其 MLR 和 HRR 出现两个增长阶段，第二阶段的 MLR 高于第一阶段并与 PMMA

的相当。对凝聚相表层分子量的测定表明，辐射热流作用下 PMMA 和 PA6 表层凝聚相的分子量迅速下降，外部热流

强度越高分子量下降越快，尤其点燃之前下降较快，点燃后近乎线性下降。PMMA 的分子量下降速率高于 PA6，这可

能是 PMMA 的早期 MLR 高于 PA6 的原因。
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Abstract ：The cone calorimeter was used to simulate the fire combustion of polymethylmethacrylate (PMMA) and polyamide6 
(PA6). The results show that PMMA with high molecular mass would melt without flowing and burn with one increasing burning 
period (including mass loss rate and heat release rate with one increasing period). PA6 with lower molecular mass would melt and 
flow，leading to two burning periods . The mass loss rate of the second period is higher than that of the first period and nearly equal 
to that of PMMA. Measurement of the relative molecular mass of the condensed phase show that the molecular mass decrease rapidly 
once the polymer exposed to the external heat flux. Before ignition the molecular mass reduce more rapidly than after ignition. 
During burning the molecular mass almost reduce linearly with time. The molecular mass reduction rate of PMMA is higher than that 
of PA6，explaining that MLR of PMMA is higher than that of PA6 at the early stage of burning.
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聚合物材料被广泛用于建材等领域，但可燃，

其燃烧速率主要取决于热流环境、材料热物性和裂

解反应，其中裂解直接导致凝聚相质量的减少和可

燃气体的生成，是燃烧的关键步骤 [1]。而裂解总是

伴随着分子量的变化，因此对凝聚相分子量变化过

程的分析在一定程度上可以反映聚合物的裂解燃烧

特性。

此外，热塑性聚合物以及聚氨酯泡沫等热固性

聚合物在燃烧过程中会出现熔融软化，甚至熔体流

动、滴落的现象 [2-4]，该现象对膨胀阻燃炭层的形成
[5-7]、池火的形成 [8-10] 和火势发展等有重要意义 [11-

13]。而裂解所致的分子量下降是导致黏度降低形成
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熔体的重要因素，如裂解 PP 的熔体的黏度比相同

温度下原聚合物的黏度低约 2个数量级 [14-15]。因此，

研究燃烧过程中聚合物分子量的变化规律对分析熔

体形成有一定意义。已有研究表明，以解聚为主要

裂解机理的聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 在燃烧时

会整体软化而不易形成流动熔体；尼龙裂解机理为
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分子内胺解／酸解和随机裂解，虽较难点燃却很容

易熔融形成燃烧的液滴 [16-17]。

笔者以 PMMA 和尼龙 6(PA6) 为研究对象，采

用锥形量热仪测试它们的燃烧行为并观察熔融现

象，通过测定溶体黏度来确定燃烧过程中样品表层

熔体的分子量，分析裂解所致的分子量变化及对燃

烧速率和熔融现象的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PMMA ：南通三菱丽阳高分子材料有限公司；

PA6 ：石家庄化纤有限公司。

1．2　主要设备及仪器

标准型锥形量热仪：2000 型，英国 FTT 公司；

乌氏黏度计：1835 型，杭州中旺科技有限公司。

1．3　性能测试

燃烧测试：将 PMMA 和 PA6 粒料置于 80℃烘

箱中干燥 24 h，注射成型得 100 mm×100 mm×10
 mm 样品，置于 15 mm 深铝箔盒内以防燃烧过程

中熔体溢出，采用标准型锥形量热仪进行燃烧测试。

分子量测定：在不同的燃烧阶段用铝盒覆盖

的方法窒息样品，自然冷却后用刮刀将样品表层约

1 mm 厚的部分刮取下来得到样品粉末。称取一定

量粉末 (PMMA 样品 0.050 g，PA6 样品 0.070 g)，
置于 25 ml 容量瓶中，采用溶剂 (PMMA 和 PA6 的

溶剂分别采用苯和 85% 甲酸 ) 于 25℃恒温水槽中

配成溶液。之后将溶液稀释不同比例，测定溶剂及

稀释溶液在乌氏黏度计中的流出时间，计算溶液黏

度并计算粉末样品的平均分子量。

2　结果与讨论

2．1　熔融现象和燃烧行为

图 1 为撤掉铝箔盒后数码相机拍摄的燃烧现象

照片。

(a)                                                 (b)

(c)                                               (d)

a—PMMA 初始燃烧；b—PMMA 燃烧后 30 s

c—PA 初始燃烧；d—PA 燃烧后 30 s

图 1　25 kW／m2 热流强度下的熔融现象

从图 1 可以看出，PMMA 上层形成熔融层，并

有裂解气泡，但熔体不流动。PA6 局部着火后有熔

体从上表面向下流淌，并剧烈沸腾鼓泡燃烧。图 2
～图 5 分别为不同热流强度下 PMMA 和 PA6 的质

量损失速率 (MLR) 和热释放速率 (HRR)。
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图 2　不同热流强度下 PMMA 的质量损失速率
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图 3　不同热流强度下 PMMA 的热释放速率
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图 4　不同热流强度下 PA6 的质量损失速率
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图 5　不同热流强度下 PA6 的热释放速率

由图 2～图 5 可见，随热流强度增加，MLR 峰

值不断增加，达到峰值的时间不断缩短，HRR 曲线

具有与 MLR 曲线相似的规律。PMMA 与 PA6 的

MLR 曲线形状稍有区别，PMMA 在着火后 MLR
逐渐增加，达到峰值后因为燃尽而下降，但 PA6 在

MLR 缓慢增加到某个值后会迅速升高至峰值，即

PA6 的 MLR 增长过程可划分为速率不同的两个阶
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段。从图 2～图 5 中选取几个典型时间点 (t1，t2，t3)
及对应的 MLR 值，计算得到 MLR 随时间的增长

速率并列于表 1。通过 t1，t2，t3 点将 MLR 曲线划

分为不同阶段，t1~t2 为第一阶段，t2~t3 为第二阶段。

PMMA 的 MLR 曲线只有一个阶段，PA6 具有两个

阶段。从表 1 中数据可知，相同热流强度下，相同时

刻 PMMA 的 MLR 高于 PA6 的，但在 PA6 的第二

个阶段 MLR 接近于 PMMA 的。PA6 的第一阶段

MLR 增长速率明显低于 PMMA 的，但 PA6 的第二

阶段 MLR 增长速率可超过 PMMA 的。
表 1　不同燃烧阶段 MLR 的增长速率

样品 t1／s MLR1／(g·s-1) t2／s MLR2／(g·s-1) t3／s MLR3／(g·s-1) [(MLR2–MLR1)／(t2–t1)]／
(g·s-2)

[(MLR3–MLR2)／(t3–t2)]／
(g·s-2)

PMMA–25 165 0.115 4 675 0.202 7 0.000 2
PMMA–50 70 0.180 3 390 0.348 5 0.000 5
PMMA–75 50 0.258 0 265 0.494 6 0.001 1

PA6–25 430 0.048 7 735 0.073 6 1 145 0.158 9 0.000 1 0.000 2
PA6–50 100 0.054 8 410 0.132 0 580 0.327 8 0.000 2 0.001 2
PA6–75 45 0.097 3 125 0.122 3 315 0.483 5 0.000 3 0.001 9

2．2　分子量变化

根据一定温度下溶剂和不同稀释比例的溶液

的流出时间，按照下式计算出各种浓度下溶液的相

对黏度 ηr，

 
t
t

r
0

h =  (1)
其中，t，t0 分别为溶液和溶剂的平均流出时间。

由于 ηr 与浓度 C 具有如下线性关系：

 ln
C

Cr 2h h b h= -6 6@ @  (2)

将 lnηr／C 对 C 作图，并外推到 C → 0( 无限稀

释 )，其截距即是特性粘数 [η][18]。由于一定温度下

聚合物溶液的特性黏度只与聚合物的分子量 (M) 有
关，可根据经验公式 [η]=kMα，求出聚合物的相对分

子量，计算中所用参数列于表 2，其中 k 为系数，α

为指数，均为常量。计算得到的不同燃烧时刻样品

表层分子量列于表 3。将表 3 中数据作图得图 6 和

图 7。
由图 6 可知，25 kW／m2 热流条件下 PMMA 表

层样品的分子量近乎线性下降，到约 150 s 的点燃

时刻其分子量已从 270 万下降到约 200 万。50 kW
／m2 热流条件下 PMMA 在 50 s 点燃时其表层分子

量已下降至 170 万，点燃前的分子量下降速率明显

快于点燃后的，点燃后分子量也是几乎线性地下降。

由图 7 也可以发现，PA6 在 100 秒点燃之前分子量

迅速下降，之后分子量下降速率减缓，这可能是由于

弱键首先断裂并引发着火。此外，PMMA 的分子量

下降速率大于 PA6 的，这可能是 PMMA 早期燃烧

速率即 MLR 高于 PA6 的原因。PA6 原样的分子量

较低，因而容易形成可流动熔体；PMMA 原样的分

子量较大，裂解后的分子量仍然较大，50 kW／m2 热

流条件下 400 s 时分子量仍高达 21 万，故燃烧时熔

体并未流动。
表 2　分子量计算所用参数

聚合物种类 溶剂 温度／℃ K／(ml·g-1) α M／×104

PMMA 苯 25 4.68×10–3 0.77 7～630
PA6 85% 甲酸 25 22.6×10–3 0.82 0.7～12

表 3　不同燃烧时刻表层聚合物的分子量

样品种类 平均流出时间／s M／×104

溶剂
苯 102.27

85% 甲酸 187.23

PMMA–25

燃烧 0 s 取样 151.01 268.00
燃烧 100 s 取样 143.58 221.26
燃烧 200 s 取样 151.42 186.23
燃烧 300 s 取样 137.05 124.39
燃烧 400 s 取样 133.16 63.81
燃烧 500 s 取样 125.91 46.23

PMMA–50

燃烧 0 s 取样 151.01 268.00
燃烧 50 s 取样 145.46 160.38
燃烧 100 s 取样 143.06 150.04
燃烧 200 s 取样 152.98 114.01
燃烧 300 s 取样 131.1 58.75
燃烧 400 s 取样 114.92 21.37

PA6–50

燃烧 0 s 取样 249.12 3.04
燃烧 50 s 取样 245.26 2.83
燃烧 100 s 取样 242.56 2.68
燃烧 200 s 取样 241.52 2.62
燃烧 300 s 取样 239.78 2.53
燃烧 400 s 取样 236.84 2.37
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图 6　不同热流强度下、不同燃烧时刻表层 PMMA 的分子量
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图 7　50 kW／m2 热流条件下不同燃烧时刻表层 PA6 的分子量

3　结论

(1) PMMA 的分子量较高，燃烧过程中虽熔融

但熔体不流动，MLR 仅一个增长阶段；PA6 的分子

量较低，会出现熔体流动现象，其 MLR 和 HRR 分

为两个阶段，第二阶段的 MLR 高于第一阶段并与

PMMA 的相当。

(2) 辐射热流作用下 PMMA 和 PA6 表层凝聚

相的分子量迅速下降，外部热流强度越高分子量下

降越快，且点燃之前下降较快，点燃后近乎线性下

降。PMMA 的分子量下降速率高于 PA6，这可能是

PMMA 的 MLR 高于 PA6 的原因。
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