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摘要：采用锥形量热仪研究几种聚合物的燃烧行为并观察熔融现象，发现聚合物的熔融现象与其加工温度下的

熔体流动速率几乎无相关性，与裂解机理相关性较大。结果表明，以解聚为主要裂解机理的聚甲基丙烯酸甲酯、聚甲

醛和高抗冲聚苯乙烯仅出现熔融软化现象，其质量损失速率 (MLR) 和热释放速率 (HRR) 曲线只有一个燃烧增长阶

段，而以随机裂解为主要裂解机理的低密度聚乙烯、聚丙烯、聚酰胺和乙烯 – 醋酸乙烯共聚物不仅存在物理熔融软化

现象而且会因裂解而出现流淌熔体并最终形成池火，导致 MLR 和 HRR 曲线出现两个增长阶段。第二增长阶段的

MLR 和 HRR 较大，燃烧消耗掉大部分聚合物，且该阶段可能与池火燃烧有关。
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Abstract ：The melting phenomena and the burning behaviors of several polymers in the cone calorimeter were studied. It 
was found that the melting phenomena depended on the pyrolysis mechanism，but nearly had nothing to do with the melt flow 
rate. The results show that polymers with dominant pyrolysis mechanism of depolymerization，including polymethylmethacylate，
polyoxymethylene and high impact polystyrene，become soft due to melting and their mass loss rate(MLR) and heat release rate (HRR) 
curves have only one increasing period. Polymers with dominant pyrolysis mechanism of randoms scission，including low density 
polyethylene，polypropylene，polyamide and ethyl-vinylacetate copolymer，not only become soft before ignition due to physical 
melting but also formed flowing melts after ignition due to pyrolysis，leading to two increasing periods of their MLR and HRR 
curves. Most fuels，probably in the form of flowing melts，are combusted during the second period with relatively high MLR and 
HRR.
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高分子材料被广泛用于电气、建筑和装饰等行

业，但其火灾危险性较大，限制了其应用领域。在火

灾中，尤其是热塑性聚合物以及聚氨酯泡沫等热固

性聚合物还会出现熔融、熔体流动、滴落的现象 [1–3]，

该现象对材料阻燃和火灾动力学有重要意义。材料

的熔融是形成膨胀阻燃炭层的必要条件 [4–6]，但较

大的熔体流动性会导致钢结构防火涂层等保护层脱

落而失去对钢结构材料的保护作用 [7]。燃烧熔体还

可能形成流淌火和池火，成为其它可燃物的引火源，

增强火势发展 [8–10] 并成为火灾动力学的控制因素。
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因此很有必要对聚合物的熔融行为及其对燃烧行为

的影响进行研究，以便于分析其较优的应用领域和

防火方法。

目前研究聚合物燃烧性能的实验方法主要有

中大型实验及UL–94、锥形量热仪等小型燃烧实验。

其中，中大型实验虽然可以更接近高分子材料的实
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际应用场景，但实验花费较大 [11]。UL–94 垂直燃烧

实验是评价聚合物产品阻燃级别的常用方法，并将

滴落现象作为评定内容之一。锥形量热仪实验是基

于耗氧原理的对火反应性实验方法，有较好的理论

基础，可以测定质量损失速率 (MLR)、热释放速率

(HRR)、烟释放速率等动力学参数，可用于火灾性能

化评估 [12]。

这些火灾实验中的熔融现象已有一些文献报

导。中大型实验研究发现聚合物熔体会形成池火，

且池火燃料有两类供给方式 [13]，一类是表面熔融形

成的熔体在重力驱动下发生流动而进入液池，另一

类是整体软化导致结构性坍塌而进入液池。例如，

表面熔融在裂解机理为随机裂解的聚丙烯 (PP) 和
聚乙烯 (PE) 的燃烧过程中很容易观察到，其表面熔

体层是透明的，在重力驱动下发生流动而进入液池，

但较长时间受热后 PP 和 PE 会发生整体软化坍塌。

在改进的 UL–94 垂直燃烧实验中，则根据滴

落物的质量分布将熔融滴落行为划分为小尺寸和

大尺寸两类 [14-15]。乙烯 - 乙酸乙烯共聚物 (EVAC-
18)、聚酰胺 (PA6)、低密度聚乙烯 (PE-LD) 和 PP 属

于小尺寸滴落，滴落物质量较小且分布较窄；丙烯

腈 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (ABS)、高抗冲聚苯

乙烯 (PS-HI)、聚碳酸酯 (PC) 和聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA) 属于大尺寸滴落，滴落物质量较大且分布

较宽。对于锥形量热仪实验，在水平燃烧测试中观

察到 PP，PE-LD，EVAC-18 和 PA6 形成明显的熔体

层且流滴严重；PMMA 发生软化鼓泡但几乎不流滴；

环氧树脂在着火后有很薄的软化层并燃烧形成膨胀

炭层；热固性的酚醛树脂燃烧时大量成炭，不发生

熔融 [16]。但流滴现象影响 MLR，HRR 等参数的测

定，为规避该现象对燃烧测试的影响，可通过增加铝

箔高度或采用专门设计的样品盒以防止熔体渗入防

火棉或溢出样品盒而发生流滴 [17]。

笔者采用增高的铝箔盒，通过锥形量热仪水平

燃烧实验，测定几种具有不同裂解机理的典型聚合

物材料的 MLR、HRR 等燃烧行为，并在必要时敞开

样品盒来观察燃烧过程中聚合物的熔融现象，据此

分析熔融现象对燃烧行为的影响，并在熔融现象、燃

烧行为及熔体流动速率 (MFR)、裂解机理等材料属

性之间进行关联。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-LD ：大庆石化公司；

PP ：齐鲁石化公司；

PA6 ：石家庄化纤有限公司；

EVAC-18 ：北京东方石化公司；

PMMA ：南通三菱丽阳高分子材料有限公司；

POM 和 PS-HI ：镇江奇美化工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

标准型锥形量热仪：英国 FTT 公司；

数码相机：索尼（中国）有限公司；

MFR 仪：GT–T100–MI 型，台湾 Gotech 公司。

1．3　性能测试

将 PE-LD，PP，PA6，EVAC-18，PMMA，POM
和 PS-HI 粒料置于 80℃烘箱中干燥 24 h，注塑成型

得 100 mm×100 mm×10 mm 样品，采用标准型

锥形量热仪进行燃烧测试。为防止燃烧过程中熔体

溢出，采用深度约 15 mm 的铝箔盒盛放样品，然后

将其置于有框的标准测试样品盒内。对于不易观察

到熔融现象的样品，将同样的样品置于宽大的铝箔

盒内 ( 体积约为 200 mm×200 mm×10 mm)，然
后置于无框的标准测试样品盒上，在相同辐射热流

条件下进行测试，以便观察熔融现象，并以数码相机

记录样品的熔融程度。此外，为测定样品的熔体流

动性，采用 MFR 仪测定每种材料在温度为 230℃，

载荷为 2.16 kg 下的 MFR。

2　结果与讨论

2．1　熔融现象

图 1～图 4 分别为 PE-LD，PP，PA6 和 PMMA
燃烧测试过程中数码相机记录的熔融现象，这几种

聚合物样品均为白色或较透明，易于观察熔融现象。

由图中照片可以看出，在点燃前 PE-LD 样品内部出

现明显分层，由于 PE 为结晶材料，受热熔融后透明

性增加，从而可明显观察到表面下方较透光的熔融

层，该熔融层应当为物理熔融所致。PE-LD 在受热

裂解后表面呈现黄褐色，点燃后可观察到略发黄的

熔体从表面流淌下来，由于是裂解着火后形成的熔

体，该熔融流体应归结于化学分解的贡献。此外可

以发现，由于受热膨胀、熔融软化和铝箔盒的束缚，

PE-LD 样品明显凸起变形，实验中观察到燃烧进行

一段时间后由于整体熔融软化凸起的样品会坍塌下

来。实验中还观察到，燃烧后期熔体在铝箔盒内剧

烈沸腾，看似沸腾油池的燃烧。EVAC-18 的现象与

PE-LD 相近。PA6 样品在着火后也有熔体从表面流

淌下来。PP 的现象略有不同，在着火之前不仅从样

品分层上可观察到物理熔融层，而且有熔体从表面

杨超



 73 罗凤姿，等：锥形量热仪中聚合物的熔融现象及其对燃烧行为的影响

流淌下来，由于样品上方已经有大量裂解挥发气存

在，该流淌熔体也应当与表面裂解有关，即该流淌熔

体是裂解造成的。有较大不同的是 PMMA 样品，虽

然样品内也形成明显透明的物理熔融层，且在着火

前该熔融层内可观察到裂解气泡，但是点燃后 35 s
样品底部也出现熔融透明层时未见熔体从表面流淌

下来，实际上在整个燃烧过程中都没有观察到可流

淌的熔体。POM 燃烧过程中的现象与 PMMA 类似，

只是火焰较小且火焰颜色较浅。PS-HI 燃烧过程中

熔体也较粘稠，未出现类似油池的剧烈沸腾现象。

(a)                                   (b)                                  (c)

a—燃烧前 5 s ；b—燃烧时；c—燃烧后 10 s

图 1　PE–LD 燃烧过程照片

(a)                                 (b)                                    (c)

a—燃烧前 50 s ；b—燃烧时；c—燃烧后 20 s

图 2　PA6 燃烧过程照片

(a)                                (b)                                     (c)

a—燃烧前 20 s ；b—燃烧时；c—燃烧后 5 s

图 3　PP 燃烧过程照片

(a)                                (b)                                    (c)

a—燃烧前 15 s ；b—燃烧时；c—燃烧后 35 s

图 4　PMMA 燃烧过程照片

由此可见，从现象上来看，聚合物在锥形量热

仪测试过程中也有两类熔融情形，一种是熔融软化

现象，另一种是与裂解有关的流淌熔体。其中 PE，
PP，PA6 和 EVAC-18 既出现物理因素导致的熔融

软化现象又形成流淌熔体，而 PMMA 和 POM 即使

发生裂解也只有熔融软化现象。这与目前已认识到

的熔融机理一致，即燃烧条件下聚合物的熔融是物

理和化学分解双重因素造成的 [18-19]。物理熔融是

温度升高时分子链局部或整体运动加剧和解缠结，

聚合物从玻璃态进入高弹态、黏流态，结晶相开始熔

融，黏度下降，流动性增加。化学分解则通过改变聚

合物的分子链结构、分子量及温度场而影响黏度，且

裂解可能导致黏度大幅度下降，例如 PP 的流滴熔

体黏度比原聚合物的低约 2 个数量级 [20-21]。

由于流淌熔体更易于形成流淌火和池火，从而

扩大火灾危害，因此很有必要分析形成流淌熔体的

原因，或影响熔融现象的关键材料属性。为此，将这

些聚合物的 MFR、裂解机理等材料属性与其熔融现

象列于表 1。
由表 1 可知，MFR 可反映材料物理熔融状态下

的熔体流动性，裂解机理则反映材料的化学分解特

性，其中 PMMA 和 POM 是典型的解聚机理；PS-HI
是 3%～5% 的聚丁二烯接枝到聚苯乙烯链上制备

的，PS 的主要裂解机理为解聚，聚烯烃主要为随机

裂解，故 PS-HI 的主要裂解机理也是解聚；PE，PP
是典型的随机裂解机理；PA6 以随机裂解为主，同

时存在内部氨解和酸解；EVAC-18 是 82% 乙烯和

18%乙酸乙烯的共聚物，裂解机理以随机裂解为主，

同时存在侧链消去反应。

从表 1 可以发现，在同一测试条件下 PMMA
的 MFR 较大却只出现熔融软化现象，PE-LD，PP 的

MFR 较小却存在熔体流淌现象，表明 MFR 虽然是

表征加工条件下材料熔体流动性的参数，却与燃烧

条件下的熔体流动性无对应关系，不能由 MFR 来

预测火灾中材料的熔融现象。相比之下，裂解机理

与熔融现象之间则存在明显的对应关系。以解聚为

主的聚合物仅出现熔融软化，以随机裂解为主的聚

合物则既有熔融软化现象又有熔体流淌现象，表明

随机裂解是形成流淌熔体的重要因素，或许可据此

预测火灾中材料的熔融现象及池火危害。这一对比

发现与 J. Sherratt 的分析一致，J. Sherratt 认为消去

或交联会导致成炭，解聚则直接生成挥发气，只有随

表 1　聚合物的熔融现象比较

编号 聚合物种类 MFR*／[g·(10 min)–1] 裂解机理 锥体中的熔融现象 Cone 中的燃烧行为

1# PE-LD 5.9 随机裂解 熔融软化、熔体流淌 MLR，HRR 出现两个增长阶段

2# PP 2.1 随机裂解 熔融软化、熔体流淌 MLR，HRR 出现两个增长阶段

3# PA6 15.8 随机裂解为主 熔融软化、熔体流淌 MLR，HRR 出现两个增长阶段

4# EVAC-18 8.6 随机裂解为主 熔融软化、熔体流淌 MLR，HRR 出现两个增长阶段

5# PMMA 10.2 解聚 熔融软化 MLR，HRR 只有一个增长阶段

6# POM ／ 解聚 熔融软化 MLR，HRR 只有一个增长阶段
7# PS-HI 7.0 解聚为主 熔融软化 MLR，HRR 基本为一个增长阶段

* 注：测试条件为 230℃，2.16 kg 载荷。
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机裂解的聚合物易于出现熔体流动 [13]。

2．2　熔体相对燃烧行为的影响因素

图 5～图 10 是不同热流条件下聚合物的 MLR
和 HRR。从图 5～图 10 的对比可以发现，对于某

种材料而言，其 MLR 与 HRR 曲线具有相似的形状，

且不同热流条件下的曲线形状相近，MLR 和 HRR
随热流强度的增加而增加。
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图 5　25 W／m2 热流强度下聚合物的 MLR
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图 6　25 W／m2 热流强度下聚合物的 HRR
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图 7　50 W／m2 热流强度下聚合物的 MLR

以图 7 为例，PMMA，POM 和 PS-HI 的 MLR
随时间逐渐增加，直至燃料消耗而下降，其中

PMMA 和 PS-HI 的 MLR 较大，POM 的 MLR 较低

且随时间增长较缓。PE-LD，PP，PA6 和 EVAC-18
的MLR曲线在着火后的燃烧过程中有明显转折点，

可根据该转折点将 MLR 曲线分为两个阶段，第一

个阶段的曲线与 PMMA 的 MLR 曲线类似，随时间

逐渐增加，经过转折点后进入第二阶段，此时 MLR
曲线随时间迅速增加直至最大值。对比图 7 和图 8
可知，每种聚合物的 HRR 曲线与 MLR 曲线具有相

同的增长特点。但略有不同的是 PS-HI 的 HRR 曲

线在最后约 50 s 的时间范围内的增长趋势稍微不

同于 PMMA 和 POM 的 HRR 曲线。同样的现象也

可以从图 10 中发现，即 50 kW／m2 和 75kW／m2 热

流强度下 PS-HI 的 HRR 曲线在燃烧最后的较短时

间范围内有向第二阶段转化的趋势。
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图 8　50 W／m2 热流强度下聚合物的 HRR
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图 9　75 W／m2 热流强度下聚合物的 MLR
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图 10　75 W／m2 热流强度下聚合物的 HRR

将聚合物的 MLR，HRR 曲线所具有的特点也

列于表 1 中，与熔融现象、材料属性进行对比可以发

现，若聚合物以随机裂解为主，则燃烧过程中出现熔

体流淌现象，且其 MLR，HRR 曲线会出现两个增长

阶段。而且，PS-HI 中 3%～5% 聚丁二烯的随机裂

解机理似乎是其 HRR 曲线最后出现向第二阶段转
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化趋势的原因。这意味着似乎可以根据随机裂解机

理预测 HRR 曲线的第二增长阶段，且 MLR，HRR
曲线的第二个增长阶段或许与流淌熔体形成的池火

燃烧有关。

将 MLR 曲线的两个燃烧增长阶段的转折点对

应的样品质量保持率列于表 2，即表中数据为第二

阶段燃烧掉的样品质量百分率。由表 2 数据可知，

大部分材料是在MLR曲线的第二增长阶段燃烧的，

其中 PA6 尤为突出，达到 70%。若该转折点标志着

熔体池火燃烧的开始，则表明大部分聚合物将以池

火的方式进行燃烧。此外，这些数据与中大型垂直

燃烧实验中发现将近 80% 的聚合物将流滴进入池

火 [13] 的研究结果相近。
表 2　几种材料的 MLR 曲线转折点对应的样品质量损失率

项目
聚合物种类

PE-LD PP PA6 EVAC-18
热流强度／
(kW · m-2) 25 50 75 25 50 75 25 50 75 25 50 75

时间／s 720 360 275 720 495 300 730 400 230 650 325 230
质量保持率／% 54 56 51 52 36 44 71 70 70 51 59 54

若结合上述材料属性、熔融现象、燃烧行为之

间的分析，可近似得到热塑性聚合物的燃烧模型，即

理论上材料的稳态燃烧速率可以用下式表达：

  MLR=(Qe+Qf)／(Ht+Hd)   (1)
式中，Qe 为材料受到的外部净热流，W ；Qf 为

燃烧火焰反馈给材料的热流，W ；Ht 为材料温度升

高到分解温度所需的热（包含物理熔融潜热），J／g ；

Hd 为分解热，J／g。
燃烧测试过程中随着时间的进行，材料的内部

温度逐渐升高，Ht 将逐渐减小，因此 MLR 将随时

间而逐步增大，而材料燃烧加剧使得 Qf 增大，导致

MLR 随时间持续增长。对于解聚为主的聚合物，一

旦分解则一方面立即生成可燃气并燃烧形成火焰，

导致其早期 MLR 和 HRR 较大，另一方面残余的凝

聚相仍然具有较高的分子量，保证其凝聚相黏度较

大而不能形成熔体流淌现象。而以随机裂解为主的

聚合物，分解导致凝聚相分子量迅速下降，进而导致

黏度迅速降低形成熔体流动并向样品盒底层汇集，

但分解并不能立即生成可挥发气体，需要多步的分

解才能生成可燃气，导致其早期 MLR 和 HRR 较小。

而当样品盒内大部分为可流动熔体时，由于该熔体

不仅温度较高，Ht 较小，而且熔体分子量较低，只需

较少步的分解就可生成可燃气，Hd 较小，所以后期

MLR 和 HRR 随时间急剧增加，形成燃烧曲线的第

二增长阶段。

3　结论

在锥形量热仪水平燃烧实验中，聚合物的熔

融现象与其加工温度下的 MFR 几乎无相关性，

与裂解机理相关性较大。以解聚为主要裂解机理

的 PMMA，POM 和 PS-HI 仅出现熔融软化现象，

MLR 和 HRR 曲线在着火后只有一个增长阶段，

而以随机裂解为主要裂解机理的 PE-LD，PP，PA6
和 EVAC–18 不仅存在物理熔融软化现象而且会因

裂解而出现流淌熔体并最终形成池火，导致 MLR
和 HRR 曲线出现两个增长阶段。第二增长阶段的

MLR 和 HRR 较大，燃烧消耗掉大部分聚合物，且该

阶段可能与池火燃烧有关。
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广西石化聚丙烯生产首次试用国产主催化剂
近日，广西石化公司首次试用研制成功的 60 kg 国产主

催化剂，生产出 6 批 L5E89 型拉丝料聚丙烯产品，并发往华

南市场销售，标志着该公司聚丙烯装置首次试用国产主催化

剂工作取得重大进展，将大幅降低生产成本。

主催化剂是聚丙烯装置使用成本最高、技术含量最高、

国产化难度最大的“三剂”之一。自聚丙烯装置开工以来，

为打破进口催化剂国外厂商独家垄断的局面，实现“三剂”

国产化，广西石化公司联系国内外科研院所联合开展技术攻

关，研制出国产聚丙烯主催化剂产品。

据悉，试生产过程中，聚丙烯装置技术人员根据生产需

要，通过调整工艺参数，控制产品质量，化验监测人员密切配

合，分析中间产品指标，为最终产品质量控制提供依据。目

前，产品已进入市场试用，应用效果有待客户进一步反馈。

   　　　                                                      ( 慧聪塑料网 )

金浦钛业徐州 8 万 t 钛白粉项目预计年内试车
金浦钛业证券部人士表示，公司徐州钛白粉 ( 硫、钛一

体化热能利用 ) 项目暂时还未试车，目前仍处于建设阶段，

预计年底前可以进入试车阶段，2015 年将实现达产。

上述项目采用钛白粉的硫酸法生产工艺，完工后，将形

成年产 8 万 t 金红石型钛白粉、30 万 t 硫酸和 25 万 t 硫酸亚

铁的生产能力。金浦钛业称，本项目完工后将填补国内市场

高档金红石型钛白粉的需求缺口，加速公司生产规模化，实

现主要产品逐步向中、高端发展，产品结构得以持续优化。

宏源证券在研报中称，徐州 8 万 t 钛白粉项目总投资额

为 8.7 亿元，其中环保投入额约为 2 亿元。高额的环保投入

使得公司治污能力突出，未来钛白粉行业环保标准更加严厉

之时，小型生产企业环保成本增加将会推动产品价格的上

行，公司将会从中显著受益。

该项目由金浦钛业全资孙公司徐州钛白化工有限责任

公司负责。                                                             (工程塑料网 )

印度：塑料消费拉动添加剂需求
近日，市场调研机构 TechSci Research 发布报告表示，印

度高性能塑料在包装、汽车、建筑等终端领域应用日益增长，

直接带动了印度塑料添加剂消费增长。鉴于当前印度塑料

添加剂市场走势，TechSci Research 预测，2014～2019 年，印

度塑料添加剂市值复合年增长率将达 14%。报告指出，作为

塑料添加剂的三大应用市场，近年来，印度包装、建筑及汽车

行业对该物质的需求正逐渐增多。随着创新型包装解决方

案市场需求的日益膨胀，包装行业急需塑料添加剂来提高产

品阻燃、耐用、防雾等基本特性。TechSci Research 首席市场

分析师 Karan Chechi 说：“随着印度经济的逐渐复苏以及涉

塑行业迅速崛起，高性能塑料在印度市场上的应用领域正在

不断扩大。这将直接带动该国塑料添加剂市场繁荣。”

但专家指出，就目前而言，该市场的参与者以中小型企

业为主。                                                                 (工程塑料网 )
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