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沥青对 PMMA 热分解及燃烧性能的影响研究 *

王康，刘运传，孟祥艳，王雪蓉，周燕萍
( 山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要：采用自由基聚合法制备了纯的和添加了 1.5% ( 质量分数 ) 沥青的聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)，用热重 (TG)

分析和锥形量热仪测试了其热分解和燃烧性能并研究了其热分解动力学。TG 分析结果表明，添加质量分数为 1.5%

的沥青，PMMA 在氮气中和空气中的失重速率最大时温度分别由纯 PMMA 的 379.2℃和 308.9℃提高至 386.2℃和

354.7℃，热降解表观活化能显著提高；锥形量热仪测试结果表明沥青使 PMMA 的点燃时间缩短，燃烧更平稳，加入

沥青后，点燃后 300 s 内的质量损失速率和热释放速率平均值分别由纯 PMMA 的 0.212 g／s 和 569 kW／m2 降至

0.191 g／s 和 514 kW／m2，CO 产率和烟释放速率平均值分别由 0.009 9 kg／kg 和 0.027 0 m2／s 增至 0.012 0 kg／

kg 和 0.036 8 m2／s。沥青提高 PMMA 燃烧性能的主要原因是抑制了 PMMA 的热分解。
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Effects of Asphalt on Thermal Degradation and Combustion Performances of PMMA
Wang Kang， Liu Yunchuan， Meng Xiangyan， Wang Xuerong， Zhou Yanping

(Shandong Nonmetallic Material Institute， Jinan 250031， China)

Abstract ：PMMA and black PMMA with addition of asphalt (1.5 wt%) were prepared by free radical polymerization. 
The thermal degradation process and combustion performances of PMMA and black PMMA were studied by using 
thermogravimetric(TG) analysis and cone calorimeter，the thermal degradation kinetic was studied. The TG analysis results show that 
after adding the asphalt，the degradation temperature at maximum weight loss rate of PMMA increases from 379.2℃ and 308.9℃ to 
386.2 ℃ and 354.7 ℃ in N2 and air respectively and the thermal degradation average activation energies increase obviously. The 
results of the cone calorimeter experiments indicate that the addition of asphalt shortens ignition time of PMMA and makes the 
combustion steady，over the time period from ignition to 300 s，after adding the asphalt，the average MLR and HRR of PMMA is 
reduced from 0.212 g／s and 569 kW／m2 to 0.191 g／s and 514 kW／m2 respectively，the average CO yield and smoke produce 
rate of PMMA increases from 0.009 9 kg／kg and 0.027 0 m2／s to 0.012 0 kg／kg and 0.036 8 m2／s respectively. The main reason 

of asphalt improving the combustion properties of PMMA is its suppression effect on PMMA thermal degradation.
Keywords ：PMMA ；asphalt ；degradation kinetic ；cone calorimeter ；combustion property

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 俗称有机玻璃，

是一种无色透明的热塑性塑料，具有良好的力学性

能和抗腐蚀性，广泛应用于建筑、室内装饰、电器、

交 通 等 行 业 [1]。PMMA 热 稳 定 性 较 差，在 200 ℃

左右即发生解聚，400℃左右则会剧烈燃烧 [2]。由

于 PMMA 的 热 解 机 理 简 单，燃 烧 测 试 可 重 复 性

好，在有关聚合物的燃烧测试中常用作标准样品。

PMMA 在燃烧时热释放速率变化较大，分解剧烈，

向 PMMA 中添加粘土 [3] 或氧化石墨烯 [4] 等填料可

以提高 PMMA 的热稳定性和燃烧稳定性。

锥形量热仪可测量材料的热释放速率 (HRR)、
质量损失速率 (MLR)、烟生成速率 (SPR)、有效燃烧

热 (EHC) 以及燃烧气体的毒性等参数，是评价材料

燃烧性和阻燃性的重要技术手段。锥形量热仪集气

体、载重、热流与烟分析于一体，结构复杂，测量结果

的准确性受样品、环境因素等影响，需要定期用标准

物质对仪器进行工作状态校正。如在 PMMA 中添

加少量炭黑使其 HRR 比未添加炭黑时更平稳，可

对锥形量热仪进行检验 [5]。但是在 PMMA 中添加

炭黑受到生产工艺的限制，制作成本高，样品均匀性

差。

沥青是由极其复杂的高分子碳氢化合物及其
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非金属 ( 氧、硫、氮 ) 的衍生物所组成的混合物 [6]。

由于沥青的分子量大，组分中含有大量的芳香环和

不饱和键，常用来制备炭材料。由于沥青在 PMMA
中具有很好的溶解性，添加之后可得到具有良好均

匀性的样品，并且能够提高 PMMA 的热稳定性和

燃烧稳定性，因而可以作为锥形量热仪等燃烧测试

的标准样品。笔者采用本体聚合的方法分别制备了

透明纯 PMMA 试样和含 1.5% ( 质量分数 ) 沥青的

黑色 PMMA 试样，考察了沥青对这两种试样热分

解和燃烧性能的影响，同时研究了其热分解动力学

并进行了讨论，以便为 PMMA 标准样品的制备提

供基础参考数据和理论依据。

1　实验部分

1．1　原材料

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) ：章丘飞翔有机玻璃

厂；

石油沥青：针入度 50，泰国 TPI 公司；

偶氮二异丁腈：化学纯，上海三浦化工有限公

司。

1．2　仪器及设备

可调式封闭电炉：FL–2 型，北京永光明医疗器

械厂；

电子天平：PM4800 型，梅特勒 – 托利多公司；

热重 (TG) 分析仪：STA 449C 型，德国耐驰仪

器制造有限公司；

锥形量热仪：FTT 型，英国 FTT 公司。

1．3　试样制备

透明纯 PMMA 试样制备：采用本体聚合方法

制备，向蒸馏过的 MMA 单体中加入 0.3% 偶氮二

异丁腈，水浴加热至 90℃进行预聚，然后将预聚液

体注入模具中进行聚合，得到厚度为 20 mm 的无

色透明 PMMA 试样，记为透明 PMMA。

掺 杂 沥 青 的 PMMA 试 样 制 备：将 沥 青 溶 于

MMA 单体中，过滤除去极少量不溶物，加入预聚后

的 MMA 中，保温聚合。沥青对 MMA 有一定的阻

聚作用，聚合时间需要延长。其它制备步骤与透明

PMMA 一致，得到的试样为黑色，记为黑色 PMMA。

1．4　测试与表征

TG 分析：将透明 PMMA 和黑色 PMMA 在氮

气、空气气氛中分别以 5，10，15，20℃／min 的升温

速率由室温升至 600℃，气体流量为 50 mL／min。

锥形量热仪实验按 ISO 5660 进行，辐射强度为

50 kW／m2。

2　结果与讨论

2．1　TG 分析

图 1 为透明 PMMA 在氮气和空气中升温速率

为 10℃／min 的 TG 和微商热重 (DTG) 曲线 ( 图中

DTG 曲线对应纵坐标的标值前的负号表示质量减

少，下同 )。从图 1 可以看到，透明 PMMA 在 170℃

左右开始失重，直到 430℃分解完毕，在氮气中和

空气中的失重速率最大时温度分别为 379.2℃和

308.9℃。由于制备的 PMMA 试样是通过自由基聚

合得到的，因此其链的末端为不饱和双键。PMMA
的解聚方式有两种 [7] ：在开始失重阶段主要是链末

端引发的 C—C 键断裂；当温度达到 300℃以上时，

解聚方式以主链 C—C 键的无规则断裂为主。除此

之外在自由基聚合形成的 PMMA 中含有少量的环

状聚合物，这种环状结构很不稳定，在 200℃即发生

解聚 [8]。因此，PMMA 最初的热分解除了链末端引

起的 C—C 键断裂外，也应包括少量的环状聚合物

的分解。
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图 1　透明 PMMA 在氮气和空气中的 TG 和 DTG 曲线

图 2 为黑色 PMMA 在氮气和空气中升温速率

为 10℃／min 的 TG 和 DTG 曲线。由图 2 可见，添

加了沥青之后 PMMA 存在两个失重阶段：第一失

重阶段为 170~250℃，质量损失约 8% ；第二个失重

阶段为 270~440℃，质量损失约 90%。加入沥青之

后 PMMA 的起始分解温度变化不大，而在氮气中

和空气中的失重速率最大时温度分别为 386.2℃和

354.7℃，分别较透明 PMMA 提高了 7.0℃和 45.8℃，

在空气中的热稳定性有很大提高。
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图 2　黑色 PMMA 在氮气和空气中的 TG 和 DTG 曲线
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2．2　热分解动力学研究

聚合物热分解动力学的研究有助于更加深入

地了解聚合物的热分解行为，为降低其热分解速率，

提高热稳定性能提供理论依据。笔者采用 Flynn-
Wall-Ozawa 动力学分析法 [9] 来研究透明 PMMA 和

黑色 PMMA 的热分解动力学，该分析法是一种积分

法，避开了反应机理函数的选择而直接求出分解活

化能，由此可得到 PMMA 在整个分解过程中不同失

重率时的热分解表观活化能 Eα。Flynn-Wall-Ozawa
法计算 Eα 的表达式为 [10] ：

 . .lg lg
R R
AE

T
E

2 315 0 4567b
b

= - -a a  (1)

式中：β——升温速率，K／min ；

 A——指前因子，min-1 ；

 R——气体常数，其值为 8.314 J／(mol · K) ；

 T——失重率为 α 时对应的温度。

采用 Flynn-Wall-Ozawa 法，分别在氮气和空气

气氛下，测试 PMMA 在不同升温速率时的热失重过

程，在测试结果中选取 α 为 10%，20%，30%，40%，

50%，60%，70%，80%，90% 时在不同 β 下的温度，通

过式 (1) 对 lg β–(1／T ) 作图，由斜率可求得 PMMA
在不同 α 时的 Eα。图 3~ 图 6 为透明 PMMA 和黑

色 PMMA 在氮气中和空气中不同 α 时 lg β–(1／T )
的关系图。

由图 3~ 图 6 可以看出，lg β 与 1／T 具有很好

的线性关系，由直线斜率计算得到的 α 时的 Eα 如表

1 所示。
表 1　透明及黑色 PMMA 在氮气和空气中热分解时各 α对应的 Eα

α／%
Eα／(kJ · mol-1)

透明 PMMA
( 氮气 )

黑色 PMMA
( 氮气 )

透明 PMMA
( 空气 )

黑色 PMMA
( 空气 )

10 66.9 103.8 123.1 211.9
20 109.6 201.5 113.9 189.1
30 151.6 214.6 97.4 169.8
40 165.6 216.4 88.1 160.1
50 170.3 218.4 81.9 153.5
60 174.9 219.1 75.0 151.0
70 177.8 218.2 74.2 151.6
80 180.3 217.7 91.6 157.5
90 177.8 212.2 154.6 174.5

由表 1 可以看出，透明 PMMA 和黑色 PMMA 在

氮气中的 Eα 都是随着 α 的增大逐渐增大，到一定数

值后又略有减少，说明在 PMMA 的热降解过程中反

应复杂，有多步反应。在热降解初期，透明 PMMA 的

Eα 为 66.9 kJ／mol，与链末端双键所引发的断链反应

本身 Eα ( 约 75 kJ／mol) 相近 [11]。α大于 50% 时，透明

PMMA 的 Eα 为 170.3~180.3 kJ／mol，与文献中报道的
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图 3　透明 PMMA 在氮气中的 lg β–(1／T ) 的关系图
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图 4　透明 PMMA 在空气中的 lg β–(1／T ) 的关系图
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图 5　黑色 PMMA 在氮气中的 lg β–(1／T ) 的关系图
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图 6　黑色 PMMA 在空气气中的 lg β–(1／T ) 的关系图

氮气中 PMMA 热降解的平均 Eα (180 kJ／mol) 相

近 [12]，反应包括分子内的传递以及主链的无规则断
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裂。添加了沥青之后 PMMA 的热降解行为类似，

但是 Eα 最高增加到了近 220 kJ／mol。
在 空 气 中，透 明 PMMA 和 黑 色 PMMA 的 Eα

均呈现先减小后增大的趋势，与氮气中的结果不

同。这是由于空气中的氧会与 PMMA 热降解初期

产生的自由基反应生成过氧化基团 [8]，反应为可逆

放热反应。温度较低时，PMMA 中含有较多的过氧

化基团，因此抑制了其进一步降解，但当温度升高

后 (>270℃ )，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，在空气中透明

PMMA 的 Eα 由最初的 123.1 kJ／mol 最低降低到

74.2 kJ／mol，添加沥青后 Eα 由最初的 211.9 kJ／
mol 最低降低到 151.0 kJ／mol，沥青的加入大幅提

高了 PMMA 在空气中的热稳定性能。这是由于沥

青成分复杂，含有大量的芳香族化合物、杂环化合物

以及强极性分子，具有一定的反应活性，在温度较高

时能释放出活泼的自由基 [13]，这些自由基与 PMMA
在解聚初期中所产生的自由基结合，形成较为稳定

的物质，抑制了聚合物的进一步降解，提高 PMMA
的 Eα。

2．3　沥青对 PMMA 燃烧性能的影响

在进行锥形量热仪实验时，黑色 PMMA 与透明

PMMA 表现出不同的燃烧特性，透明 PMMA 燃烧

时，可以看到明显的爆裂、起泡等现象，并伴有爆鸣

声，而黑色 PMMA 燃烧较稳定，只有起泡液化的现

象，没有爆鸣声。透明 PMMA 的点燃时间为 15 s
而加入沥青之后点燃时间缩短至 9 s。PMMA 在燃

烧过程中，主要存在两步反应：PMMA 解聚为单体

MMA 和 MMA 的氧化反应。透明 PMMA 表面受

到热辐射时，热量容易向其内部扩散，使得表面层热

降解有所延迟，释放出可燃性挥发物所需时间变长，

加入沥青之后，试样变为黑色更容易吸热，热辐射会

使试样表面层的温度迅速升高而使表面层较早的进

行热降解，产生可燃性挥发物，最终导致点燃时间提

前。

在 50 kW／m2 辐 射 功 率 下 透 明 PMMA 和 黑

色 PMMA 的 MLR，HRR，EHC 随时间变化的曲线

如图 7~ 图 9 所示，选取了在热厚条件（即样品的厚

度大于热透过的厚度）下的结果。在强热辐射的作

用下 PMMA 的分子链会迅速断裂，裂解方式为随

机断裂，随着燃烧的进行，火焰反馈给材料的热量逐

渐加大，材料裂解速率加大直到平衡 [14]。由图 7 可

以看出，在燃烧前期，MLR 增加较快 [15]，而在 100 s

之后增加缓慢，由于试样较厚，在 600 s 时仍没有

达到峰值。在添加了沥青之后，PMMA 的 MLR 降

低，这表明沥青的加入可以显著降低 PMMA 的热

降解速率，这与 TG 的分析结果一致。由图 8 可以

看出，两种 PMMA 的 HRR 变化与 MLR 的趋势一

致，黑色 PMMA 的 HRR 较低，这表明沥青的加入

对 PMMA 有一定的阻燃作用。EHC 是指材料分解

燃烧挥发物中可燃烧部分燃烧时所释放的热量，它

可以反应可燃性挥发气体在气相火焰中的燃烧程

度，由图 9 可以看出，加入沥青之后 PMMA 的 EHC
变化不大，说明沥青对 PMMA 燃烧的影响主要在

热分解阶段。
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图 7　透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 MLR 随时间变化的曲线
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图 8　透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 HRR 随时间变化的曲线
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图 9　透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 EHC 随时间变化的曲线

图 10 为透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 CO2 和

CO 产率随时间变化的曲线。由图 10 可以看出，刚

开始燃烧时，CO2 的生成速率增加很快，随后曲线

变得较为平缓，表明反应趋向准稳态燃烧，CO 的产

率曲线与 CO2 的极为相似，只是数值远小于 CO2。

添加沥青之后 PMMA 的 CO2 产率变化不大，但 CO
的产率明显提高。
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图 10　透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 CO2 和 CO 产率

随时间变化的曲线

图 11 为透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 SPR 随

时间的变化曲线。从图 11 可以看出，沥青的添加虽

然会对 PMMA 的燃烧有一定抑制作用，却明显增

加了试样燃烧时的 SPR。这是由于沥青本身的分子

量较大，在燃烧时容易生成大量的烟尘造成的。
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图 11　透明 PMMA 和黑色 PMMA 的 SPR 随时间变化的曲线

表 2 给 出 了 在 进 行 锥 形 量 热 仪 测 试 时 透 明

PMMA 和黑色 PMMA 点燃后 300 s 内的相关测试

结果的平均值。
表 2　透明 PMMA 及黑色 PMMA 的锥形量热仪相关测试结果在点

燃后 300 s 内的平均值

项 目 透明 PMMA 黑色 PMMA
MLR ／(g · s-1) 0.212 0.191

HRR ／(kW · m-2) 569 514
EHC ／(MJ · kg-1) 23.7 23.7

CO2 产率／(kg · kg-1) 1.98 1.92
CO 产率 ／(kg · kg-1) 0.009 9 0.012 0

SPR ／(m2 · s-1) 0.027 0 0.036 8

由 表 2 可 以 看 到，加 入 沥 青 之 后 PMMA 的

MLR 平均值由 0.212 g／s 降低到 0.191 g／s ；HRR

平均值由 569 kW／m2 降低到 514 kW／m2 ；EHC
平均值没有变化，均为 23.7 MJ／kg ；CO2 产率平均

值略有下降，而 CO 产率和 SPR 平均值都有了显著

的提高，分别由 0.009 9 kg／kg 和 0.027 0 m2／s 增

加到 0.012 0 kg／kg 和 0.036 8 m2／s，这说明沥青

对 PMMA 虽具有一定的阻燃作用，却增加了烟气

毒性。

3　结论

(1) 添加质量分数为 1.5% 的沥青后，PMMA
在氮气和空气中的失重速率最大时温度分别由

379.2℃和 308.9℃提高至 386.2℃和 354.7℃。

(2) 添加质量分数为 1.5% 的沥青后，PMMA 在

氮气和空气中的 Eα 显著提高。

(3) 在进行锥形量热仪测试时，沥青的加入使

PMMA 的点燃时间缩短，燃烧更平稳，点燃后 300 s
内 MLR 和 HRR 的平均值降低，CO 产率和 SPR 的

平均值提高。表明沥青对 PMMA 有一定的阻燃作

用，但增大了燃烧的烟气毒性。

(4) 沥青对 PMMA 的阻燃作用主要是抑制了

PMMA 的热分解。
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齐鲁石化开发出超低密度聚乙烯新产品
齐鲁石化塑料厂在高密度聚乙烯车间中试单元成功开

发出一种超低密度聚乙烯新产品，应用新型催化剂的这种聚

乙烯新品填补了国内空白，经检测其密度、熔体流动速率等

指标达到进口同类产品水平。

齐鲁石化塑料厂现有高压聚乙烯、高密度聚乙烯、聚丙

烯等六套化工装置，年产各类固体树脂产品 70 多万 t。近年

来，该厂积极加大新产品开发生产力度，以更好地拓市场、创

效益，其中耐热聚乙烯等新产品填补国内空白，以“人无我

有、人有我优”进一步开拓了市场、赢得了用户、促进了效益。

超低密度聚乙烯也是近年来该厂致力开发的树脂新品种，此

次利用新型催化剂成功开发的粉料产品干爽度等性能良好，

生产过程中通过严控加入气体浓度等措施，保证了生产顺畅

及反应等各系统稳定运行。

据了解，齐鲁石化塑料厂应用新型催化剂所开发的这种

超低密度聚乙烯产品具有较好的冲击强度、抗穿刺性以及良

好的热封强度，可用于加工生产流延薄膜、吹塑薄膜等塑料

产品。

新产品的成功开发，进一步完善了该厂新型催化剂产

品结构，其市场效益较好，目前比普通低密度聚乙烯产品高

1 000 元／t 左右，开发生产的价值高。      ( 中石新网 )

菲亚特 3D 打印透明塑料部件专门用于测试
菲亚特 – 克莱斯勒汽车 (FCA) 美国公司正在使用 3D

打印技术来查看传统上被封闭的系统里面的情况，比如汽车

轴承和齿轮箱。

这家公司在上述部件上开了一个独特的窗口，来揭示油

在轴承和齿轮箱里流动的流体动力学状况。这使得在这些

金属部件里放一个流体运动的测力计来分析流体运动变得

更加有效和简单。

在此之前，汽车工程师往往对于机油在这样的系统里面

的运动一无所知，也不知道其有时候会变成乳白色絮状物的

原因，而且还阻塞了齿轮箱的内部运转。于是，FCA 美国公

司的工程师决定解决这个问题。

为此，FCA 美国公司采用 3D 打印制造了一个专门用于

测试的可透视塑料部件，这个办法使得工程师能够直观地查

看和分析其系统内部的流体流动模式。对于整个轴承系统

的一览无遗意味着这个系统将很快在耐用性和效率方面获

得更大的提升。

“高效的轴承是我们的动力传动系统的战略重点。”FCA
公司变速箱动力传动系统的副总裁 Jeffrey Lux 说。“对于客

户来说，这是他们获得了一个经济的方式，以提高动力系统

的总效率。自 FCA 美国公司 2009 年开发出基本款以来，我

们已经推出了 6 个新的轴承系列。”

不过，它只是克莱斯勒技术中心 (CTC) 每天都在进行的

数以千计的测试之一。“CTC 是 FCA 美国的一个关键竞争

优势。”FCA 产品开发部副总裁 John Nigro 说，“我们在同一

个办公场地有超过 14 000 人，其中包括 7 900 名工程师。这

加快了合作的过程，这是我们企业的生命线。”

FCA 美国总部设在密歇根州的 AuburnHills，主要负责

设计、开发、制造诸如克莱斯勒、Jeep、道奇、公羊和菲亚特等

品牌的汽车。                ( 天工社 )

美国对华 PET 树脂作出双反初裁
美国国际贸易委员会近日发布公告，对原产于中国的聚

对苯二甲酸乙二酯 (PET) 树脂作出了双反肯定性初裁。

裁定涉案产品在美国的销售价格低于正常价值，对美国

本国 PET 产业造成实质性损害。同时作出反补贴产业损害

初裁，认为涉案产品存在政府补贴。

同时，美国对从加拿大、阿曼、印度进口的 PET 树脂作

出了反倾销产业损害肯定性初裁，对阿曼、印度作出了反补

贴产业损害肯定性初裁。

根据美国国际贸易委员会的肯定性裁决，美国商务部将

对原产于上述国家的 PET 树脂继续进行调查。   ( 塑新网 )
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