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摘    要 ：为研究火灾环境下的聚合物火灾响应，考虑瞬态热能传递和热解气体传输过程，根据热化学反应机

制，从能量和质量两个方面描述聚合物热解和燃烧过程，建立聚合物热解模型，提出了火灾响应预报方法。

以聚碳酸酯为研究对象，预测其质量损失和热释放速率，并探究了 50 kW/m2 单侧热流作用下材料在不同深

度位置的热解和炭化规律。结果表明：该模型能够有效预测聚碳酸酯的质量损失和热释放特性；不同温升速

率和热流密度条件下，模型计算得到的质量损失率峰值和平均热释放速率数值与实验结果吻合较好，误差分

别低于 6.0% 和 5.0%；三种热流密度下预测的点火时间与实验的误差分别为 1.2%、8.6% 和 16%；相较于

50 kW/m2 热流密度下的平均热释放速率，在 75 kW/m2 和 92 kW/m2 条件下所预测的平均热释放速率分别提

高 14.6% 和 27.4%。
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Abstract：In order to study and predict the fire behavior of polymers under unilateral heating conditions, the transi-

ent heat  transfer  and  pyrolysis  gas  transport  processes  were  considered,  and  the  pyrolysis  and  combustion  pro-

cesses of polymers were described from two aspects of energy and mass according to the thermochemical reaction

mechanism, the polymer pyrolysis model was established, and the fire response prediction method was proposed.

The mass loss and heat release rate of polycarbonate were predicted, and the pyrolysis and carbonization of the ma-

terial  at  different  depths  under  the  unilateral  heat  flow  of  50  kW/m2 were  investigated.  The  results  show  that  the

model can effectively predict the mass loss and heat release characteristics of polycarbonate. Under different tem-

perature  rise  rate  and  heat  flux,  the  values  of  peak  mass  loss  rate  and  soaking  heat  release  rate  calculated  by  the

model agree  well  with  the  experimental  results,  and  the  errors  are  lower  than  6.0%  and  5.0%,  respectively.  Com-

pared  with  the  average  heat  release  rate  at  50kW/m2,  the  predicted  average  heat  release  rate  at  75  kW/m2 and

92 kW/m2 is increased by 14.6% and 27.4%, respectively. 
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随着航空工业的迅速发展，聚合物材料的应

用越来越广泛。聚碳酸酯 (PC) 以其较强的抗冲击

性、高柔韧性和阻燃性等优点被大量使用 [1]。例

如，波音 747 飞机上使用多达 2 500 件 PC 零部件，

单架飞机所使用的聚碳酸酯接近 2 吨 [2]。此外，

乘客行李箱也大量使用 PC 材料，其防火阻燃性

能也可能影响客舱安全水平 [3]。虽然 PC 本身具备

一定的阻燃性，但在工程应用中，其防火性能尚

不能完全满足当前安全标准的要求 [4]。目前，对

于 PC 可燃性的研究与验证主要依赖于试验。而

发展相应的计算分析方法，对于深入探究聚碳酸

酯火灾响应与阻燃性能、确保飞机防火安全，具

有重要意义和发展前景。

聚合物材料的热解是一个复杂的过程，涉及

到传热、传质、化学反应、物质相变、气体扩散

等多种物理与化学行为 [5]。固体材料点火和火焰

蔓延受凝聚态的热分解影响 [6]。燃烧过程中，固

相中物质发生的变化对整体燃烧起到重要作用，

探究该过程对于理解以及预测聚合物材料的火灾

发生和发展至关重要。为了更好的了解材料可燃

性，一些学者致力于建立材料的热解模型用来预

测固相物质发生的变化。建立火灾环境下计算模

型需要以传热为基础，其中最早的热响应模型之

一是 Henderson 等 [7] 基于复合材料建立的模型，

Springer[8-9]、Gibson[10] 和 Mouritz[11] 等对这种热响

应建模方法进行改善与扩展。美国国家标准与技

术研究所 (NIST) 建立的 FDS[12]、 Lautenberger[13]

的 Gpyro 以及 Stoliarov[14] 的 Thermakin 等模型结

合有限反应速率、瞬态传热和传质过程，可以模

拟和预测材料的热解与燃烧行为。这些模型深入

研究聚合物材料的燃烧行为。对于多步平行反应，

需要考虑多组分高阶动力学模型 [15]。Zhang[16] 提

出将四阶反应模型应用于复合材料的热解行为研

究。Gong[17] 通过建立一维数值模型，研究表面吸

收和深度吸收对于聚合物热解的影响，其中表面

吸收会产生较大的温度梯度，而深度吸收使温度

分布较为均匀。李翰等 [18] 基于 Hendrson 的热响

应模型，通过有限差分方法，研究了玻璃纤维酚

醛 复 合 材 料 内 部 的 热 响 应 规 律 和 碳 化 过 程 。

Tranchard[19] 建立三维热化学模型，预测火灾环境

下的 T700 复合材料的热解、热响应和质量损失。

大多数数值模型的导热系数、热容和密度等在热

解过程中被认为是恒定的 [20-21]。Li[22] 根据热重分

析实验 (TGA) 和差式扫描量热法，结合 Thermakin

模型，获取非炭化聚合物在热解时的热容、动力

学参数和气化热等参数。丁彦铭 [23] 通过将多组分

热解气体与气固边界实现耦合，基于 OpenFOAM

平台建立 multiFireFOAM 求解器，提高火灾数值

模拟的精确度。时圣波等 [24] 建立热解/传导耦合

模型，探究典型热环境下防热涂层的质量烧蚀率

和热响应。 Ji[25] 建立基于化学反应的神经网络模

型，实现热重试验中的质量损失预测。Guo 等 [26]

基于热解层模型，探究加热速率和压力对于聚合

物基复合材料热响应的影响。

可见，国内外学者对聚合物材料的热解过程

及热响应展开了大量研究。然而，热释放速率

(HRR) 能够表明材料对热量生成的贡献程度，是

评价材料火灾危险程度的重要参数之一 [27]，相关

研究较少。因此，基于分析计算的聚合物材料

HRR 数值模拟研究仍需要进一步深入探究。本文

以聚碳酸酯材料为研究对象，基于能量和质量守

恒定律，结合瞬态热能传递、化学性质以及热解

气体在固体材料内部的传输，建立聚合物热解模

型，重点分析聚碳酸酯热解过程中的质量损失情

况和火灾环境下的热释放速率，探讨材料炭化规

律。该方法可为聚合物材料阻燃防火适航验证方

法提供参考。
 

1    理论模型与方法
 

1. 1    控制方程

基于能量和质量守恒方程，从时间和空间上

定量描述聚合物材料燃烧过程中的物质变化，建

立一个可以受到外部热量作用的一维计算模型。

该模型充分考虑瞬态热能传递、化学性质以及热

解气体在固体材料内部传输过程的综合影响。模

型中所用大多数参数可通过实验中直接测量固体

材料性质获取。当分解产物达到一定质量通量时，

通过改变热流密度来模拟表面点火行为。

热解模型主要由能量守恒方程、质量守恒方

程、热传导方程、反应速率方程和菲克定律表达

式组成 [28-29]。其中，能量守恒方程中包括热传导、

化学反应产生或吸收的热量、气体组分传输、外

部源辐射和能量再辐射到环境的损失，可表示为
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其中：T 表示温度 (K)；t 表示时间 (s)；各参数的

下标 i、 j 和 g 分别代表第 i 个反应、第 j 个组分和

第 g 个气体组分的属性参量；N 代表热解过程中

材料组分的总个数；Nr 代表热解反应数量；Ng 代

表产生的气体组分数量；ξj 为第 j 个组分的质量浓

度 (kg·m−3)，代表组分质量分数与密度的乘积；Cj

为 第 j 个 组 分 比 热 容 (J/(kg·K))； h 表 示 反 应 热

(J/kg)；αM 为辐射吸收系数 (m2/kg)；  Is 为外部热

源辐射到材料表面的入射通量 (W/m2)； I 为材料

内部的辐射通量 (W/m2)；σ为斯蒂芬-玻尔兹曼常

数，取 5.67×10−8(m2·K4)。

质量守恒方程表示化学反应中组分的消耗或

产生，以及固体内的气体流动，可表示为

∂gg

∂t
=

N∑
i=1

µiωi−
∂Jg

∂x
(2)

其中：μ 为化学计量系数，所对应组分为生成物

时为正，所对应组分为反应物时为负。

热传导方程可表示为

q = −k
∂T
∂x

(3)

其中：q 表示热传导的热通量 (W/m2)；k 表示导

热系数 (W/(m·K))。

反应速率方程可表示为

ωi = Ai exp
(
− E

RT

)
ξi (4)

其 中 ： A 表 示 指 前 因 子 (s−1)； E 表 示 活 化 能

(J/mol)；R 表示理想气体常数，取 8.314(J/(mol·K))。

斐克定律用于计算气体组分的质量通量，可

表示为

Jg = −ρgλM
∂

∂x

(
ξg

ρg

)
(5)

其中： Jg 代表气体组分的质量通量；ρ表示材料

密度 (kg·m−3)；λM 为气体传递系数 (m2/s)。

热解过程中发生的化学反应表示为

µ1COMP1+µ2COMP2→
µ3COMP3+µ4COMP4+h

(6)

其中：COMP1、COMP2、COMP3、COMP4 分别

代表反应中的反应物组分 1、反应物组分 2、生成

物组分 3 和生成物组分 4。 

1. 2    基于热重实验的边界条件

热重实验通过控制温升速率进行加热。模型

采用热薄假设，以实现均匀加热。材料吸收的热

流密度由对流系数与物体表面和外部温度之差的

乘积来表示，而材料背部设置为绝热。

初始条件：

T (x,0) = T1 (7)

基于热流密度的材料表面热边界条件为

−k
∂T
∂x
= f (t) x = 0, t > 0 (8)

材料背部的边界条件为

k
∂T
∂x
= 0 (9)

材料与环境的对流热流定义为

f (t) = h(Ts−T∞) (10)

其中：T1 为材料初始温度，h 为对流换热系数，

Ts 为材料表面温度，T∞为环境温度。

式 (7)~(10) 构成了基于热重实验的热解模型

边界条件。式 (10) 中的对流换热系数 h 设定为

1×105 (W·m−2·K−1)[28]，以确保物体表面温度能够跟

随外部温度及时变化。材料初始温度 T1 为 300 K。

环境温度 T∞用线性表达式 T∞=400+βt 来表示 [29]，

其中 400 K 代表环境初始温度，该式用于表征实

验以 β的温升速率对材料进行加热。 

1. 3    基于锥形量热仪测试的边界条件

与热重实验加热方式不同，锥形量热仪测试

是通过施加恒定热流密度进行持续辐射加热。当

材料表面积聚的能量达到一定程度时，材料将被

点燃。在材料被点燃之前，材料上表面与空气接

触的边界条件为

f (t) = εq̇ext+h(T∞−Ts)−εσT 4
s (11)

q̇ext其中，ε为材料发射率， 为热流密度。式 (7)~

(9) 以及式 (11) 构成了材料燃烧前的边界条件。

在该部分的模型计算过程中，外部施加热流

密度保持恒定，综合考虑热辐射以及对流冷却的

影响，对流系数设定为 10 W/(m2·K)[28]。材料背部

边界设定为绝热条件，且气体不可穿透。气体传

递系数设置为 2×105 m2/s，确保从物体内部逸出的

气体质量通量始终等于该气体在内部产生的速率，

即传质过程在瞬间完成，以保证传质对于质量损失

和热释放速率没有影响。环境温度 T∞设定为 300 K。
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而材料被点燃后，其边界条件发生变化，点

火行为将对模型计算产生影响。为了预测点火行

为，模型需要设定点火判据，以准确模拟材料燃

烧行为。点火判据可基于临界放热速率定义。

Lyon 等 [30] 研究表明，基于目前的数值计算，各种

固体燃烧物的临界放热速率数值约为 (21±6) kW/m2。

Lundström 等 [31] 通过多孔燃烧器测量了具有不同

燃烧热的气体混合物的临界质量通量，通过实验

验证了一系列固体燃烧物的临界放热速率为

(21±3)  kW/m2， 其 结 果 也 印 证 了 Lyon 的 结 论 。

Stoliarvo 等 [29] 将临界热释放速率设为 20 kW/m2 作

为点火的判断条件，这表明燃烧中通过材料表面

的气体至少产生 20 kW/m2 的能量才会在表面引发

火焰。综上，本文模型选用 20 kW/m2 作为临界热

释放速率。

材料开始燃烧后，应去除对流冷却效应的影

响，并且在材料表面额外施加 15 kW/m2 的火焰热

流密度来模拟火焰效应 [29]。因此，点火后的材料

上表面与空气接触的边界条件应为

f (t) = ε(q̇ext+ q̇fl)−εσT 4
s (12)

q̇fl其中， 为火焰热流密度。式 (7)~(9) 以及式 (12)

构成了材料燃烧后的模型边界条件。 

1. 4    模型构建流程与求解方法

式 (1)~(5) 所构成的非线性偏微分方程组，通

过有限差分法进行离散，结合初始条件与边界条

件，根据所对应的实验建立其热解模型，实现火

灾响应预报。热解模型的构建流程如图 1 所示。

在考虑材料的传热过程为非稳态传热的前提下，

需要在时间和空间上分别将物体分割成网格单元

和时间间隔。求解思路是将物体细化为有限单元，

并采用较小的时间步长计算单元温度和物质浓度

的变化。考虑热重实验中使用了热薄假设，模型

单元尺寸被设定为 0.01 mm。而基于锥形量热仪

测试的热解模型中，单元尺寸为 0.05 mm。时间

步长均设定为 0.005 s。热解模型的计算基于 Intel

(R)  Xeon  (R)  Platinum  8280 CPU  @2.70 GHz

2.69 GHz  (2 处 理 器 )， 1 TB 内 存 ， 操 作 系 统 为

Windows 10 x64。 

2    算 例
以文献 [29] 中聚碳酸酯的热重实验和锥形量

热仪测试作为本文模型的应用对象，并利用文献

给出的材料性能参数、热解反应形式以及实验结

果进行热解模型构建、火灾响应分析。

在热重实验中，采用了质量为 5~10 mg 的聚

碳酸酯块状样品，并以 3、10 和 30 K·min−1 的温升

速率从 300 K 加热至 1 050 K。通过热重实验所获

得的热解动力学参数见表 1。根据文献中的实验

结果，聚碳酸酯的热解过程可描述为单组分的一

级反应，其表达式如下：

PC→ µPCchar+ (1−µ)PCgas (13)

其中，PC 代表未分解的聚碳酸酯，PCchar 代表聚

碳酸酯分解产生的炭化物，PCgas 代表分解的气体

产物。μ 代表固态产物的产率，其取值从热重分

析数据中获取。

 
 

表 1    热解反应参数[29]

Table 1    Pyrolysis reaction parameter[29]

 

Parameter Value

Pre-exponential factor/s−1 (1.9±1.1)×1018

[4.5×1024]*

Activation energy/(J·mol−1)
(2.95±0.06)×105

[4.01×105]*

Heat of reaction/(J·kg−1) －(8.3±1.4)×105

Stoichiometric coefficients 0.21±0.01

Heat of combustion/(J·kg−1) (2.56±0.13)×107

Notes:  *  is  the  kinetic  parameter  obtained  by  fitting  30 K  min−1

experiment

 

在 3 K min−1 和 10 K min−1 的温升速率条件下，

使用表 1 中直接给出的热解动力学参数。然而，

当温升速率为 30 K min−1 时，使用表 1 中方括号内
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图 1    热解模型构建与火灾响应计算流程图

Fig. 1    Pyrolysis model construction and fire response calculation flow

chart

· 4 · 复合材料学报



的热解动力学参数进行求解，以确保与实验中在

高温升速率下样品受热均匀的一致性 [29]。

在锥形量热仪测试中，分别采用 50、 75 和

92 kW/m2 的 热 流 密 度 对 尺 寸 为 10 mm×10 mm×

5.5 mm 的聚碳酸酯板材进行加热，获取相应的热

释放速率曲线。模型针对不同热流密度下的热释

放速率进行数值计算。通过与实验结果对比，探

究热释放速率波动范围、点火时间、热释放速率

峰值 (HRRpeak) 以及平均热释放速率 (AHRR) 等方

面的特征。实验中材料组分的性能参数如表 2 所示。

 
 

表 2    材料组分性能参数[29]

Table 2    Material component performance parameters[29]

 

Property PC value PCchar value PCgas value

Density/(kg·m−3) 1 180±60 - -
Specific heat/((J·(kg·K)−1) 1 900±300 1 720±170 1 000
Thermal conductivity(W·(m·K)−1) 0.22±0.03 - -
Reflectivity 0.10±0.05 0.15±0.05 -

Radiation absorption coefficients/(m2·kg−1) 1.5±0.5 100 1.5

Notes：PC −Undecomposed  polycarbonate；PCchar−Char  produced  by  pyrolysis  of  polycarbonate；PCgas−Gaseous  product  of
polycarbonate pyrolysis.

 
 

2. 1    质量损失结果分析

图 2 给出了三种温升速率下的归一化质量损

失率 (MLR/m0) 和瞬时质量 (m) 与初始试样质量

(m0) 之比随温度变化的曲线。由图 2(a) 可见，在

3 K·min−1 的温升速率下，本文计算结果与实验结

果吻合较好，模型可有效预测出质量损失率峰值。

MLR/m0 计算值在 741 K 达到峰值，为 9.94×10−4，

而实验中在 724 K 达到峰值 1.05×10−3，二者峰值

误差为 5.3%。基于完成 MLR/ m0 验证后的模型，

计 算 m/m0 曲 线 ， 获 得 材 料 热 解 温 度 区 间 为

670~780 K。

图 2(b) 和 2(c) 分别为 10 K·min−1 和 30 K min−1

温升速率下的归一化质量与质量损失率随温度的

变化曲线。可见，MLR/m0 的计算结果与实验数

据吻合较好。在这两种温升速率下，归一化质量

损失率的峰值误差分别为 2.4% 和 2.8%。图 2(b) 中

模型预测热解开始的温度为 685 K，而实验值为

699 K，误差为 2.0%。从 m/m0 结果中可得，热解

温度区间为 685~798 K。图 2(c) 同样表明了该模型

能够准确预测 PC 材料在 30 K min−1 温升速率条件

下的热解温度范围和失重行为。 

2. 2    热释放速率结果分析

图 3(a) 为 50 kW/m2 热流密度下的热释放速率

随时间的变化历程。可见，本文计算结果与实验

结果较为吻合，相比文献计算值更加接近实验结

果。热释放速率随时间推移首先呈现出急剧上升

的趋势，然后逐渐下降，随后又缓慢上升，最终

热量释放降至为零。但实验中在热释放过程结束

时表示为稳定的非零值，这是由于炭化物存在缓

慢的氧化行为 [32]。

本文计算的 HRR 曲线呈现两个峰值，第一个

热释放速率峰值 (HRRpeak) 为 370 kW/m2，出现在

106 s，与实验中的第一个峰值误差较小。该处峰

值产生的原因可能为材料在发生点火时，火焰的

出现导致热流密度骤增，使热释放速率产生急剧

增长 [33]。由于该实验置于空气环境下，瞬时 HRR

的波动较为剧烈，通常呈现锯齿状。而计算模型

通常不考虑热解气体与空气发生的反应，导致总

体放热波形相对均匀，故在热释放速率峰值对比

中 存 在 一 定 误 差 。 计 算 的 第 二 个 HRRpeak 为

379 kW/m2 发生在 260 s，与文献计算结果趋势一

致，但更加接近实验中的峰值。而本文计算的平

均热释放速率 (AHRR) 为 314 kW/m2，AHRR 实验

值为 310 kW/m2，二者误差为 1.3%，进一步验证

了本文的热解模型。

根据 1.3 节中定义的点火判据，本文模型预测

的点火时间为 85 s，实验测得的点火时间为 86 s，

误差为 1.2%。实验和计算二者的热量释放过程持

续时间相差 13 s。

图 3(b) 为 75 kW/m2 热流密度作用下，聚碳酸

酯的热释放速率-时间历程。可见，计算结果与实

验数据吻合较好。在 25~65 s 之间，计算的首个峰

值为 435 kW/m2，实验测量值为 420 kW/m2，且二

者趋势高度吻合。在 65 s 后，模型计算的峰值出

现滞后现象，原因可能是未考虑热膨胀影响以及

温度逐层传递导致的热量累积释放过程 [32]。在
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270 s 后，随着材料燃烧结束，无论是模型计算结

果还是实验结果，  HRR 均急剧下降，二者曲线趋

势拟合较好。模型计算的 AHRR 为 360 kW/m2，

实验值为 370 kW/m2，误差仅为 2.7%。本文预测

点火时间为 32 s，实验中观测到的点火时间为 35 s，

二者之间的误差为 8.6%。

图 3(c) 为 92 kW/m2 热流密度下，聚碳酸酯的

热 释 放 速 率 -时 间 历 程 。 计 算 得 到 的 AHRR 为

400 kW/m2，实验所测的 AHRR 为 410 kW/m2，误

差仅为 2.4%，显示出良好的一致性。模型预测点

火在 21 s，实验中的点火时间为 25 s，二者误差

为 16.0%。这种差异可能主要源于模型中假设气

体发生燃烧反应的速率为无限快，并且材料热导

率会随温度变化而发生改变 [34]，在实验中热解气
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图 2    PC 材料在不同升温速率条件下模型预测结果与 TGA 实验结果的

对比曲线

Fig. 2    Comparison curve between model prediction results and TGA test

results of PC material at different heating rate
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图 3    PC 材料在不同热流密度下热释放速率曲线的计算与实验对比

Fig. 3    Calculation and experimental comparison of heat release rate

curves of PC materials at different heat flux densities
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体的生成、逸出以及燃烧过程需要一定时间，导

致计算所得点火时间提前 [29]。

对比三种热流作用下的热释放速率发现：随

着热流密度增加，聚碳酸酯的点火时间依次提前，

AHRR 和 HRRpeak 均相应增加。具体而言，相较

于 50 kW/m2 的热流密度下，75 kW/m2 和 92 kW/m2

的点火时间分别提前 11 s 和 64 s；AHRR 依次增加

14.6% 和 27.4%；HRRpeak 分别增加 22.3% 和 31.9%。

这表明热流密度的增加会使聚碳酸酯的火灾危险

性增加。

此外，对比了三种热流密度下的热释放速率

计算时间：在热流密度为 50 kW/m2 时，计算用

时 15.1 h；在 75 kW/m2 时，计算用时 11.0 h；在

92 kW/m2 时，计算用时 9.6 h。可见，随着热流密

度的增加，实验中聚碳酸酯的热释放过程逐渐缩

短，计算时间也相应缩短。 

2. 3    炭化规律分析

图 4(a) 为 50 kW/m2 热流密度下，聚碳酸酯的

浓度随时间的变化历程。可见，材料表面在 83 s

时达到热解所需的温度，开始发生热解反应。由

于表面吸收热量较为集中，联合火焰热通量和材

料传热效应的影响，导致表面温度急剧上升，使

聚碳酸酯浓度突然降低，134 s 之后材料表层完全

炭化。在距离表面 0.055 mm、0.55 mm、1.1 mm、

2.75 mm、4.4 mm 和材料底面位置，由于内部热

传导和直接辐射影响，其温升速率逐渐降低，导

致热解反应时间依次延后，分别为 86.2 s、94 s、

122 s、193 s、234 s 和 245 s。随深度的增加，聚碳

酸酯浓度下降速率减缓，即炭化过程变慢。但随

着加热时间的推移，聚碳酸酯的热解反应面会沿

厚度方向不断推移，所有位置最终都会转变为炭

化物。
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图 4    50 kW/m2 热流密度条件下 PC 浓度随加热时间及深度的变化规律

Fig. 4    Variation of PC concentration with heating time and depth under 50 kW/m2 heat flux
 

图 4(b) 为 50 kW/m2 热流密度下聚碳酸酯浓度

随深度的分布情况。可见，在 150 s 时，材料热解

区域厚度为 0.12 mm，占据材料总厚度的 2.2%；

在 300 s 时，材料热解区域厚度为 1.59 mm，占据

材料总厚度的 28.9%。在其他时刻，部分材料完

全炭化，形成炭化层，炭化区域随时间增加而变

大，热解区域也随之扩展 [35]。在 600 s 时，材料完

成热解过程，其浓度降至零。

图 5 给出了 50 kW/m2 热流密度下 PC 炭化物

的浓度随时间和深度的变化历程。在图 5(a) 中材

料上表面在 83 s 时开始发生热解并生成炭化物，

这与图 5(a) 中聚碳酸酯表面浓度突然下降原因相

对应。在热扩散率主导的传热行为下，不同深度

处的材料依次发生炭化，且随深度的增加，发生

炭化的时间依次延后，完成炭化时间逐渐增加，

这是由于材料的热解反应会吸收部分热量，并且

反应生成的气体会逸出并带走部分热量，同时能

量的再辐射到环境中会损失部分热量，进而导致

沿厚度方向材料温升速率减小。材料背部表面在

241 s 时开始炭化，炭化过程持续 328 s，到 569 s

结束，这象征着材料整体已完全炭化。

在图 5(b) 中，炭化物浓度为 0 kg.m−3 表示该

处材料未达到热分解的起始温度，热分解反应尚

未启动，材料仍处于原始状态；而炭化物浓度为
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247.8 kg·m−3 时，表明材料已完全到达热解反应完

成所需的温度，该位置成为炭化区域。在加热时

间为 150 s 时，传入材料内部的热量较少，此时只

有距离表面 0.12 mm 以内的材料逐渐到达热解温

度并开始热解。当持续加热至 450 s 时，传入材料

内部的温度有较大的提升，距离表面 2.9 mm 以内

的材料都完成热解。随加热时间增加，热影响层

厚度逐渐增加，但炭化层厚度增加趋势会减缓。 

2. 4    热解模型适用性与参数灵敏度分析

本文所构建的热解模型主要用于描述聚碳酸

酯材料在火灾环境下的热解和燃烧行为。该模型

依据当前实验可验证的边界条件，其适用的热流

密度范围为 10~100 kW/m2。基于实验数据和理论

分析，模型能够实现对热失重行为和热释放速率

的预测。但在极端条件下的适用性可能会存在一

定局限性。如极高热流密度条件下，往往针对能

够承受数千千瓦每平方米热流密度的特殊烧蚀复

合材料。极高热流密度会引发材料表面的剧烈热

解和燃烧反应 [36-37]，导致热解速率和热释放速率

远超模型的适用范围。同时，在该种情况下，材

料的非线性热物性参数变化，也会影响模型的准

确性。此外，模型未考虑材料在热解过程中可能

发生的物理形变，如膨胀、收缩或裂解 [38]。

同时，针对三种热流密度条件开展参数灵敏

度分析。由于局部灵敏度分析仅考虑输入参数均

值点附近对输出响应的影响，其分析存在一定的

局限性 [39]。为此，基于该热解模型，利用拉丁超

立方抽样方法进行 200 次采样，开展全局灵敏度

分析以评估材料参数对热释放速率 (HRR) 的影响，

所得结果的全局灵敏度 Pareto 图如图 6 所示。

结果表明，在 50 kW/m2 时，比热容 C 均展现

出对 HRR 最显著的影响，其灵敏度系数分别为

−33.1% 和−26.0%，C 的增大会使热释放速率降低。

这一结果体现了物质吸热能力的增强对热量释放

过 程 的 抑 制 作 用 [40]。 在 100 s 时 ， 活 化 能 E 对

HRR 的影响次之，其灵敏度系数为−21.2%，同样

表现为 E 的增大对 HRR 的抑制作用。而指前因子

A 则呈现出相反的趋势，其灵敏度系数为+12.6%。

这一差异可以从反应动力学方程公式 (4) 中得到

佐证，  E 的增大会降低反应速率；而 A 的增大则

加速反应速率，从而体现对动力学反应的促进作

用。此外，对于 100 s 和 150 s 两个时刻，反应热

h 和 A 对 HRR 的影响表现最低，表明其在当前条

件下对 HRR 的直接调控作用较弱。

当热流密度提升至 75 和 92 kW/m2 时，燃烧

热 HCCg 对于 HRR 的影响最为显著，其在 100 s 时

刻的全局灵敏度系数分别为 27.2% 和 30.9%，在

150 s 时刻则分别为 30.7% 和 32.0%。这表明 HCCg

的增加会显著提升 HRR，进而加剧材料的火灾危

险性。其次，对于 HRR 产生较大影响的是 C，其

灵敏度系数在两种热流密度下均超过了 25.0%。

与 50 kW/m2 时一样，C 的数值增大对于 HRR 起

到抑制作用。相比之下，A 的全局灵敏度系数均

为 最 低 ， 75 kW/m2 时 100 s 和 150 s 分 别 为 7.8%

和 5.7%， 92 kW/m2 时则分别为 7.8% 和 5.7%，表

明 A 在较高热流密度下对模型的影响最为有限。

进 一 步 分 析 热 流 密 度 从 50 kW/m2 升 至

75 kW/m2 和 92 kW/m2 的变化，  C 和 HCCg 作为影
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图 5    50 kW/m2 热流密度条件下 PC 炭化物浓度随加热时间及深度的变化规律

Fig. 5    Variation of PC carbonized concentration with heating time and depth under 50 kW/m2 heat flux
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响模型的较大因素，其全局灵敏度系数的相对位

置未发生显著变化。然而，随着热流密度的提升，

E 和 A 的全局灵敏度系数显著降低，表明热流密

度的提升会减弱这两个参数对模型的影响，使得

它们在较大热流密度时成为对模型影响最小的参

数之一。

此外，反应动力学参数、反应热和燃烧热的

不确定性对于平均热释放速率和热释放速率峰值

是较为敏感的 [29,41]。反应动力学参数存在显著不

确定性时，在模型计算热失重行为中产生了较大

的差异，但对于热释放速率的影响相对较小。这

与本文灵敏度研究中所得 A、E 对热释放速率影

响相对较小的结果是相吻合的。 

3    结 论
(1) 基于能量守恒方程、质量守恒方程、热传

导方程、阿伦尼乌斯反应方程和斐克定律，建立

聚碳酸酯热解模型，对多个温升速率环境下的质

量损失率和单侧不同热流密度作用下的热释放速

率分别进行了数值模拟，预测结果与文献实验结

果总体吻合较好，质量损失率峰值和平均热释放

速率结果与文献实验的相对误差分别低于 6.0% 和

5.0%。

(2) 随热流密度的增加，聚碳酸酯点火时间以

及热量释放过程持续时间相应缩短，平均热释放

速率数值随之增加。相较于 50 kW/m2 热流密度下

的平均热释放速率，75 kW/m2 和 92 kW/m2 所预

测的平均热释放速率分别提高 14.6% 和 27.4%，表

明热流密度越高，聚碳酸酯的火灾危险性越大。

(3) 热解反应开始于材料表面，并沿厚度方向

材料内部逐渐推移。随着深度的增加，材料达到

热解反应温度需要的时间越长，炭化物生成速率

减缓；随着时间的推移，完成热解反应的材料所

占比重增大，炭化区域逐渐扩大。

(4) 本文采用数值计算方法，预报了不同热流

作用下聚碳酸酯的火灾响应特性，预报方法具有

可行性，为聚合物材料的防火阻燃适航验证提供

了一种有效的分析工具。未来可进一步研究聚合

物受热炭化膨胀行为以及材料改性对其火灾响应

的影响。
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