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摘　要:　使用质谱 、热分析手段研究了 PMMA 热解反应.结果表明 , 在氮气中 , PMMA-CH =CH2 有两个失重

阶段 , 分别对应于主链末端双键引发的断链和主链无规则断链反应 , 转折点的失重率约为 26%.其中 , 第一阶段

的失重速率受扩散过程控制 , 平均表观活化能 E 为 158.5 kJ/mol , ln A 为 27.69;第二失重阶段为 1.5 级化学反

应 , 平均表观活化能 E 为 214.79 kJ/ mol , ln A 为 40.46.在空气中 , PMMA 也有两个失重阶段 , 反应机理为 1 级

化学反应 , 转折点处的失重率约为 70%.其中在第一失重阶段平均表观活化能 E 为 130.32 kJ/mol , lnA 为 24.

81 ,在此阶段中 , 过氧化基团的分解反应对 PMMA 的失重速率有重要影响;在空气中第二失重阶段平均表观活

化能 E 为 78.25 kJ/ mol , lnA 为 13.97.
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Abstract　Effect of oxygen on the thermal deg radation of PMMA was studied by mass spect rometry and thermal

analy sis w ith TG and DTA.For radical polymeric PMMA , there w ere two main degradation models in N2:the

end-chain scission model and the random chain-breaking model.The conversion rate at turning point w as about

26%.Kinetic analysis results indicated the end-chain scission w as controlled by dif fusion process and the average

activation energy E was 158.5 kJ/mol and lnA was 27.69.The random chain-breaking reaction w as 1.5 o rder

chemical reaction.The average activation energy E and lnA was 214.79 kJ/mol and 40.46 , respectively.In

air , there w ere also tw o stages of mass loss and the turning point conversion rate w as about 70%.In the fi rst

stage , the decomposition of peroxy radicals has a notable ef fect on the overall deg radation rate.The associated

kinetic mechanism w as first order chemical reaction and the average activation energy E was 130.32 kJ/mol and

lnA was 24.81.In the second stage of mass loss , PMMA had already burnt and the reaction w as also first o rder

chemical reaction.The average activation energy and lnA were 78.25 kJ/mol and 13.97 , respectively .
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1　引　言

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)俗称有机玻璃 ,是

目前透明性最好的塑料之一 , 同时还具有良好的抗

腐蚀性 、机械强度和电绝缘性能 ,应用广泛
[ 1]
.PM-

MA是一种热塑性塑料 ,氧指数约为 17.3[ 2] ,属于

较易燃烧的物质 ,热稳定性较差 ,热变形温度也较

低 ,因而从实用的角度出发 ,研究 PMMA 的热行为



具有重要的意义.

目前有关 PMMA 的研究主要集中于其无氧条

件下的热解反应以及热稳定性的研究上
[ 3 ,4]

,而关

于 PMMA 有氧热解的报道很少 ,尤其是在温度较

高的情况下 ,氧气对 PMMA降解反应的影响 ,仍有

许多问题值得研究.本研究采用质谱和热分析手段

考察了 PMMA 在有氧条件下的热解及燃烧反应 ,

并着重对其动力学过程进行了研究 ,旨在为提高其

热稳定性以及阻燃性提供一定的理论依据.

2　实　验

2.1　样品制备

PMMA样品(自由基聚合)由 Polymer Labora-

tories(Thermal Sciences Division)提供 ,研磨后 , 筛

选粒径为 0.42 ～ 0.64 mm 的粉末备用.

2.2　质　谱

使用瑞士 Balzers公司产的 Omnistar 300 O2四

极质谱仪检测 PMMA 热解过程中单体 MMA , 以及

CO2 和 O2 浓度随温度的变化曲线 ,气氛分别为氩气

和含氧混合气(O2:20%, Ar:80%), 流量为 30

mL/min ,升温速率 10℃/min ,升温范围 20 ～ 600℃,

样品用量为 60 mg.

2.3　热重和差热分析

热重分析(TG)实验在 Py ris-1型热分析仪上进

行 ,升温速率分别为 5 、 10 、 20℃/min ,升温范围均

为 20 ～ 600℃.气氛分别为氮气和空气 ,气体流量为

30 mL/min.采用 CDR-1 型差动热分析仪进行

PMMA样品的差热分析(DTA), 升温速率 10℃/

min ,气氛为氮气和空气 ,气体流量30 mL/min ,每次

样品用量约为 3 ～ 5 mg.

3　结果与讨论

3.1　质谱结果

图 1示出了在氩气和含氧气氛中 PMMA 的热

解产物单体 MMA 浓度随温度的变化曲线.由图可

见 ,在氩气中 ,随着温度的升高 , MMA 先后出现了

两个明显的峰 ,表明自由基聚合的 PMMA -CH =

CH2在氩气中有两种解聚方式 ,即链末端双键引发

的断链和主链无规则 C-C 键的断链[ 5 ,6] .在含氧气

氛中 , MMA的曲线也出现两个明显的峰 ,表明在

有氧条件下 , PMMA-CH=CH2 的解聚仍然存在

与氩气中一样的两种方式.与氩气中的结果比较 ,含

氧条件下 MMA生成时的温度相对滞后 ,而结束时

的温度有所提前 ,说明在有氧条件下 , PMMA-CH

=CH2 的解聚初始受到抑制 ,但随着温度的上升 ,解

聚的速度相对加快.

此外 ,由图 1可见 ,在有氧条件下 ,当温度升至

370℃左右时 ,体系中开始有大量 CO2 生成 ,同时O2

的含量也明显减少 ,并且随着温度的上升 , CO2 和

O2 的浓度变化曲线几乎对应 ,表明此时 PMMA 已

经发生燃烧反应.

T/ ℃

图 1　PMMA 在氩气和含氧气氛中热分解的质谱图

Fig.1　MS cu rves of PMMA decomposition under Ar

and atmosphere containing oxygen

3.2　热分析

图 2 示出了 PMMA 在氮气和空气中的热重

(TG)及微商热重(DTG)曲线.由图可见 ,在氮气中 ,

PMMA存在两个失重阶段.第一个失重阶段为 218

～ 315℃, 重量损失约 26%;第二个失重阶段从

315℃开始至 400℃结束 ,重量损失 73%.PMMA在

T/ ℃

图 2　PM MA在空气和氮气中的 TG 和DTG 曲线

Fig.2　TG and DTG cu rves of PMMA at the heat ing

rate 10℃/min under Air and N 2

氮气和空气中的 DTA 曲线示于图 3 ,由图可见 ,在

氮气中 ,PMMA 的 DTA曲线上存在两个吸热峰 ,与

两个失重段相对应 ,其中第二个吸热峰明显较大 ,表

明 PMMA的两个失重阶段均为吸热过程.在空气
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中 ,

T/ ℃

图 3　PMMA 在空气和氮气中的DTA 曲线

Fig.3　DTA curves of PMMA at the heat ing

　　rate 10℃/min under Air and N2

PMMA的失重起始温度约为 255℃,比在氮气中的

失重起始温度约高 40℃,这与图 1 的质谱结果一

致.此外 ,在空气中 ,由 PMMA 的 DTG 曲线可以观

察到两个相互重叠的失重速率峰 ,表明 PMMA 在

空气中也存在两个失重阶段 ,第一个失重阶段温度

范围为 255 ～ 350℃,重量损失约 70%;第二个失重

阶段从 350℃开始至约 400℃时结束 , 重量损失约

30%.

在其相应的 DTA曲线上(图 3),有一个较宽的吸热

峰 ,与氮气中的结果比较 ,其吸热峰明显较小 ,这可

能是由于此时 PMMA 已经发生燃烧 ,有热量释放.

比较 PMMA 在氮气和空气中的 TG 和 DTG 曲线 ,

可以看出 ,在空气中的两个失重阶段发生转折时的

温度大约为 350℃,所对应的失重率(1-W/ W0)约

为 70%(图 2).远远高于在氮气中两个失重阶段转

折点对应的失重率(约 26%,图 2).为了了解造成这

种现象的原因 ,我们采用热分析动力学方法研究了

PMMA在空气和氮气中的热解反应.

使用热分析动力学法对非等温动力学数据进行

分析 ,常采用将微分法和积分法相结合的方法[ 7] ,

如果这两种方法所得结果相符合的话 ,那就可以断

定该反应的机理.这一方法的提出解决了获得反应

机理的困难 ,因而得到广泛的应用.常采用的微分和

积分形式的动力学机理函数 f(a)和 g(a)列于表

1[ 8] .在本研究中 ,所采用的微分和积分计算方法分

别为 Achar 法
[ 9]
和 Coats-Redfern 法

[ 10]
, 基本方程

如式(1)和(2)所列 ,它们在非等温动力学研究中的

应用十分广泛.

Achar微分法:

ln
da

d Tf(a)
=ln

A
B
-
E
RT

(1)

表 1　固相分解反应机理函数

Table 1　Classif icat ion of kinet ic mechanisms of solid degradation

No. Function React ion model f(a) g(a)

1 Mampel pow er law 4a 3/4 a1/4

2 Mampel pow er law 3a 2/3 a1/3

3 Mampel pow er law 2a 1/2 a1/2

4 Mampel pow er law 1 a

5 Parabola law One-dimensional diffusion 1/(2a) a2

6 Valensi Tw o-dimensional diffusion [ -ln(1-a)] -1 a+(1-a)ln(1-a)2

7 Ginst ling-Broushtein T hree-dim ensional dif fusion 3/ 2[ (1-a)-1/3-1] (1-2a/ 3)-(1-a)2/3

8 Avrami-Erofeev n=2 2(1-a)[ -ln(1-a)] 1/2 [ -ln(1-a)] 1/2

9 Avrami-Erofeev n=3 3(1-a)[ -ln(1-a)] 2/3 [ -ln(1-a)] 1/3

10 Avrami-Erofeev n=4 4(1-a)[ -ln(1-a)] 3/4 [ -ln(1-a)] 1/4

11 Phase boundary react ion Cont raction cylinder 2(1-a)1/2 1-(1-a)1/2

12 Phase boundary react ion Cont racting sphere 3-(1-a)2/3 1-(1-a)1/3

13 Chemical reaction n=1 1-a -ln(1-a)

14 Chemical reaction n=1.5 (1-a)3/2 2[ (1-a)-1/2-1]

15 Chemical reaction n=2 (1-a)2 (1-a)-1-1
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Coats-Redfern积分法:

ln
g(a)
T

2 =ln AR
βE

- E
RT

(2)

其中 , A 为指前因子;E 为反应的表观活化能;R

为气体常数;T 为反应温度;β为升温速率.

对PMMA 在氮气和空气中的 TG 和 DTG 曲

线 ,在某一失重阶段取一系列失重率 a 、温度 T 和

da/d T 数据 ,根据表 1 所列的 15个机理函数计算

其相应的 f(a)和 g(a), 分别代入方程(1)和(2)

中 , 以 ln[ (d a/d T)/ f(a)]和 ln[ g(a)/ T 2]对 1/ T

作图 ,并对曲线进行线性回归 ,再根据所得直线斜率

和截距求得动力学参数 E 、 A ,比较同一机理函数

的微分和积分计算结果 ,以此推测 PMMA 热解过

程中所遵循的反应机理.一般判断最适合机理函数

的依据为:用微分法和积分法计算结果的线性相关

系数均要大于 0.98 ,微分和积分计算结果应尽量一

致[ 11] .

根据上述判断依据 ,我们对 PMMA 在氮气和

空气中的动力学拟合结果作筛选 ,筛选结果示于表

2.

由上述结果总结出的 PMMA在氮气和空气中

的热分析动力学结果列于表 3 ,其中活化能和指前

因子为微分和积分结果的平均值.根据报道[ 5 ,6] ,

PMMA在氮气中两个失重阶段应分别对应于 PM-

MA链末端双键引发的断链和主链无规则断链两种

解聚方式.由表可见 ,在氮气中 , PMMA 第一失重阶

段活化能为 158.50 kJ/mol ,远高于链末端双键所引

发的断链反应本身活化能(约 75 kJ/mol)[ 12] ,并且

其相应的动力学机理为三维扩散方程 ,这表明此阶

段的反应速率受扩散过程控制 ,可能是由于链末端

双键所引发的断链而产生的单体 MMA需从体系中

扩散出去 ,在此情况下扩散过程的影响不能排除.

PMMA在氮气中第二失重阶段的活化能为 214.79

kJ/mol ,与主链无规则断链反应的活化能(约 210

kJ/mol)相符[ 13] ,相应的动力学机理为 1.5级化学

反应 ,说明此阶段反应控制步即为主链的无规则断

链.

在空气中 , PMMA 第一失重阶段的平均表观

活化能 E 约为 130 kJ/mol(表 3),与上述两个解聚

方式的活化能相差较大 ,同时 ,由表 3可见 , PMMA

在氮气中两个失重阶段的反应 ,即链末端双键引发

的断链和主链无规则的断链大约在失重率为 26%

时发生转变 ,而空气当中 PMMA 的两个失重阶段

之间的转折点大约位于 70%的失重率处 ,这一结果

表明 PMMA 在空气中第一失重阶段的速控步不是

由上述两种解聚方式控制的.
表 2　PMMA 在氮气和空气中的热分析动力学拟合结果

Table 2　T he thermal analysi s result s of PM MA in N 2 and Air

Weight loss stage Function No. Calculation method E/(kJ/mol) lnA/min-1 R

N 2 I 7 Achar 156.02 27.10 -0.9945

7 Coats 160.98 28.27 -0.9997

II 14 Achar 211.25 39.82 -0.9977

14 Coats 218.33 41.09 -0.9998

Air I 13 Achar 129.32 24.62 -0.9943

13 Coats 131.32 24.99 -0.9997

II 13 Achar 77.80 13.97 -0.9860

13 Coats 78.69 13.97 -0.9994

表 3　PMMA 在氮气和空气中热解反应的动力学参数

Table 3　T he degradation of kinetic parameters of PM MA in N 2 and Air

Weight loss stage Weight loss rate / % Range of temp./ ℃ Reaction model E/(k J/mol) lnA/min-1

N 2 I 26 218～ 315 Three-dimensional 158.50 27.69

II 73 >315 Chemical reaction:n=1.5 214.79 40.46

Air I 70 255～ 350 Chemical reaction:n=1 130.32 24.81

II 30 >350 Chemical reaction:n=1 78.25 13.97
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　　前述质谱和热重结果显示了在 PMMA 热解的

初始阶段 ,氧气对反应有抑制作用 ,对于这一点 ,

Peterson等人提出以下机理[ 14] :

认为 PMMA初始解聚产生的自由基 R′与氧结

合后生成了稳定性更高的过氧化基团 R″,因而抑制

了聚合物的进一步降解.由于此反应为放热反应 ,当

温度升高后 ,过氧化基团会分解生成大量的活泼自

由基 ,加剧了 PMMA 的解聚.因此 ,在有氧条件下 ,

反应(3)会影响 PMMA 的解聚速度.报道的反应

(3)的逆反应平均表观活化能约 100 kJ/mol[ 15] ,比

本实验所得到的 PMMA 在空气中第一失重阶段

(低于 350℃)的活化能值(约 130 kJ/mol)要低 ,表

明在这一阶段 , PMMA 的解聚速度除了受过氧化

基团 R″的分解反应影响外 ,还受到其他反应的影

响 ,如扩散过程或者主链无规则断链.当温度高于

350℃时(PMMA 第二失重阶段),由表 3可见 , PM-

MA 失重反应的平均表观活化能 E 降为 78.25 kJ/

mol ,反应机理为 1 级化学反应 ,这是由于此时 PM-

MA 已经发生燃烧(由质谱和 DTA 结果得到),其失

重速率主要受传输过程 ,如解吸附 、蒸发和热传递等

步骤控制[ 16] .
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