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聚乙烯醇缩丁醛的热氧老化机理

钟建永，李志辉，丁　玲，梁梨花，邹友思
（厦门大学材料学院，福建 厦门　３６１００５）

　　【摘　要】　对聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）进行热氧老化试验，采用三种表征方法，从化学结构变化的角
度对ＰＶＢ的热氧老化机理进行研究。研究结果表明：ＰＶＢ的抗热氧老化性能较差，其羟基、羰基、缩丁
醛基均对热敏感。老化前期ＰＶＢ主要发生降解，首先是在热的作用下，羟基氧化、酯基分解、缩醛环受
热开环生成烷氧自由基，然后生成酮、醛，生成的自由基可以诱导分子链断裂并夺取ＰＶＢ中活泼的氢原
子进而又生成自由基。老化后期ＰＶＢ老化反应以交联为主。热氧老化１ｄ即生成醛，羟基、酯羰基开始
减少，老化２ｄ生成酮，缩醛环老化６ｄ急剧减少，在长达３０ｄ的热氧老化过程中未产生烯烃。以羰基相
对甲基伸缩振动峰的吸光度Ａ１７３２／Ａ１３７８来表征ＰＶＢ的老化程度，建立了本实验条件下的热氧老化方
程。
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１　引　言

聚乙烯醇缩丁醛（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ｂｕｔｙｒａｌ，ＰＶＢ）是一种
热塑性树脂，具有一定的化学稳定性，良好的透明
度，耐热、耐寒、耐光、耐水。成膜性能优异，具有很
高的拉伸强度和抗冲击强度，与各种材料都有良好
的粘结力，广泛应用于安全玻璃、涂料、粘合剂和工
程塑料等领域［１－２］，特别是以ＰＶＢ树脂为原料制得的

ＰＶＢ中间膜大量用于飞机、汽车安全玻璃和建筑幕
墙玻璃［３］。

ＰＶＢ树脂由聚乙烯醇（ＰＶＡ）和正丁醛缩合得
到［４］，其中ＰＶＡ由聚醋酸乙烯酯（ＰＶＡｃ）醇解得到，
这两种反应均不能反应完全，故ＰＶＢ分子中含有缩丁
醛基、醇羟基以及醋酸乙烯酯基三种官能团［５－６］。醇羟
基和ＰＶＡｃ受热都不稳定，－ＯＨ在空气中受热易被氧
化，－ＣＯＯ－由于是弱键受热易分解生成自由基，从而引
发ＰＶＢ的老化反应。ＰＶＢ膜需在较高温度（１５０～
２００℃）下加工生产，而ＰＶＢ树脂的分解温度又较低
（２３０℃），所以热氧老化对ＰＶＢ膜的影响较大，受其影
响会出现发黏、发黄和硬化等老化行为［７］，并散发出难
闻气味，膜的透明度变小、性能降低。同时ＰＶＢ膜用
作安全玻璃中间膜后受到紫外光的辐射也会加速老

化，从而降低使用寿命［８］。
研究ＰＶＢ的老化机理，从根本上了解ＰＶＢ的老

化过程，有助于开发新型防老化技术，提高材料的耐老
化性，延长其使用寿命，具有重要的意义。目前，国内
外对ＰＶＢ的老化研究很少，且主要集中于老化对力学
性能的影响。本研究使用建筑玻璃幕墙ＰＶＢ中间膜
（不含增塑剂）作为研究对象，对试样进行热氧老化处
理，通过核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）、傅里叶变换红外光
谱（ＦＴＩＲ）、紫外－可见光吸收光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）三种表征
方法，从化学结构变化的角度对ＰＶＢ的热氧老化机理
进行深入研究。

２　实　验

２．１　实验材料

ＰＶＢ中间膜，膜厚约０．９ｍｍ；甲醇，分析纯；氘代
三氯甲烷（ＣＤＣｌ３）（Ｄ＞９９．８％，ＴＭＳ：０．０３％）。

２．２　实验设备和仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖａｔａｒ　ｉＳ１０型ＦＴＩＲ；Ｂｒｕｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ　４００
ＭＨｚ型核磁共振波谱仪；ＵＶ－２５００型 ＵＶ－Ｖｉｓ；ＤＨＧ－
９０２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱；ＧＱ７０Ｅ型红外线快速
干燥器；ＢＴ２５Ｓ型电子天平。

２．３　老化实验
根据国家标准ＧＢ／Ｔ　３５１２－２００１［９］（热空气加速老

化和耐热试验标准），将ＰＶＢ中间膜置于电热恒温鼓
风干燥箱中进行热氧老化实验，老化温度为１２０℃，老
化不同时间后进行表征。

２．４　测试与表征
对不同老化时间的试样进行１　Ｈ－ＮＭＲ测试，溶剂

为氘代三氯甲烷，内标为四甲基硅烷。
对不同老化时间的试样表面进行ＦＴＩＲ测试，扫

描范围为５２５～４０００ｃｍ－１。
称取１０ｍｇ不同老化时间的试样溶于１０ｍＬ甲醇

中，测试试样的ＵＶ－Ｖｉｓ。

３　结果与讨论

３．１　１　Ｈ－ＮＭＲ表征
图１为ＰＶＢ的化学结构及１　Ｈ－ＮＭＲ图谱。对图

谱的化学位移进行归属：δ＝０．００处为内标ＴＭＳ的特
征峰，δ＝７．２８处为溶剂ＣＤＣｌ３ 的特征峰，δ＝０．９０处
为缩丁醛基末端甲基质子，δ＝１．２７、δ＝１．４０、δ＝
１．６０处为ＰＶＢ分子所有亚甲基质子，其中δ＝１．２７、

δ＝１．４０处为缩醛侧基上的亚甲基质子峰，δ＝１．６０处
为ＰＶＢ主链上的亚甲基质子，δ＝２．３０处为酯羰基的

α－Ｈ峰，δ＝４．４５～３．６０处为ＰＶＢ主链上的次甲基质
子和醇羟基质子峰，δ＝４．９０～４．４５处为缩醛环中
（Ｏ－ＣＨ－Ｏ）的质子峰［５，１０］。

图１　ＰＶＢ的化学结构及１　Ｈ－ＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｆｏｒ　ＰＶＢ
（ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｇｉｎｇ）

图２（ａ）为热氧老化过程ＰＶＢ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图变
化图，图２（ｂ）～（ｄ）为其局部放大图。如图２（ｂ）所示，
热氧老化仅１ｄ，即出现δ＝９．７８处的醛氢峰，证明老
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化过程中生成了醛。从图２（ｃ）可以看出，δ＝４．４５～
３．６０处的醇羟基质子峰随热氧老化时间的延长而减
弱，老化１ｄ峰就开始减弱，说明醇羟基对热敏感。老
化过程为羟基首先在热和氧的作用下发生氧化，生成
烷氧自由基，一部分烷氧自由基发生β－断裂生成酮，另
一部分自由基诱导分子链发生β－断裂生成醛（如图２
（ｂ），在δ＝９．７８处出现醛氢峰），使得ＰＶＢ降解，分子
量降低。如图２（ｄ）所示，δ＝２．３０处的酯羰基α－Ｈ峰
同样随热氧老化时间的延长而减弱，老化１ｄ峰开始减
弱，说明酯基发生分解；老化２ｄ形成δ＝２．３７处的峰
较为明显，归属为生成的酮、醛羰基α－Ｈ，随热氧老化
时间的延长，δ＝２．３７处的峰先增强后减弱，是因为前
期生成酮、醛增加，后生成的酮、醛又发生反应和部分
挥发。故羰基对热敏感。老化过程是ＰＶＢ链上的酯
基受热Ｃ－Ｏ键断裂生成烷氧自由基，进而生成酮、醛。
新生成的羰基等生色团使ＰＶＢ黄变［１１］，随热氧老化
进行黄变逐渐加深，经历了透明→微黄→黄→褐的颜

色转变。从图２（ｃ）看出，δ＝４．９０～４．４５处缩醛环中
（Ｏ－ＣＨ－Ｏ）的质子峰随老化进行逐渐减弱，老化６ｄ峰
急剧减小，说明缩醛环也对热敏感。老化过程是缩醛
环受热开环，Ｃ－Ｏ键断裂生成烷氧自由基。由此可知，

ＰＶＢ中羟基、羰基、缩丁醛基这三种官能团均对热敏
感［１２－１３］。从图２（ａ）可以看出，ＰＶＢ在长达３０ｄ的热氧
老化过程中并未产生任何的烯氢峰（δ＝６～５），说明并
没有如文献［８］所说的热氧老化过程中产生了碳碳双
键。故ＰＶＢ在热氧老化过程中，前期主要发生链降解
反应，ＰＶＢ主链及侧链被破坏，分子量降低，后期产生
的烷氧自由基逐渐减少，诱导高分子链降解减少，并且
聚合物的自由基相互碰撞发生链终止反应，以交联为
主［１４］。发生交联的另一证据是ＰＶＢ在ＣＤＣｌ３ 中的溶
解度逐渐下降，老化６ｄ后样品无法全部溶解，核磁氢
谱中谱峰信号逐渐变弱（见图２（ｃ）），且老化后期的样
品在氯仿和二甲基甲酰胺两种溶剂中不能溶解仅能发

生溶胀也能证明这一结论。

图２　热氧老化过程ＰＶＢ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图变化及局部放大图（其中（ａ）为全谱图，δ＝１０～－１；（ｂ）为醛氢峰放大图，δ＝１０．０～９．０；

（ｃ）为羟基质子峰、缩醛环中（Ｏ－ＣＨ－Ｏ）质子峰放大图，δ＝５．０～３．４；（ｄ）为羰基α－Ｈ峰放大图，δ＝２．６～１．９）

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ＰＶＢ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ（ｉｎ　ｄｅｔａｉｌ）（（ａ）ｆｕｌｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ，δ＝１０～－１；（ｂ）ａｌｄｅｈｙｄｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ，

δ＝１０．０～９．０；（ｃ）ｈｙｄｒｏｘｙ　ｐｒｏｔｏｎｓ　ａｎｄ　ｄｉｏｘｙｍｅｔｈｉｎｅ（Ｏ－ＣＨ－Ｏ）ｐｒｏｔｏｎｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ａｃｅｔａｌ　ｒｉｎｇ，

δ＝５．０～３．４；（ｄ）ｃａｒｂｏｎｙｌα－Ｈ，δ＝２．６～１．９）

３．２　ＦＴＩＲ表征
图３为热氧老化过程ＰＶＢ的红外谱图。对图中

ＰＶＢ的未老化试样（０ｄ）进行归属，其中３４６３ｃｍ－１处

为醇羟基Ｏ－Ｈ伸缩振动；２９５６和２８７１ｃｍ－１处分别对

应于甲基中Ｃ－Ｈ的不对称伸缩振动和对称伸缩振动；

２９３４ｃｍ－１处为亚甲基中 Ｃ－Ｈ 的不对称伸缩振动；

·０３９· 材料科学与工程学报 ２０１９年１２月



１４５８ｃｍ－１处为甲基的不对称弯曲振动和亚甲基的弯

曲 振 动；１３７８ｃｍ－１ 处 为 甲 基 的 对 称 弯 曲 振 动；

１７３２ｃｍ－１处为酯羰基 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动［１２］；１１０４和

９９６ｃｍ－１处为缩醛环Ｃ－Ｏ伸缩振动。

图３　热氧老化过程ＰＶＢ的红外谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ＰＶＢ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ

图４为热氧老化过程ＰＶＢ的红外谱图局部放大
图。如图４（ａ）所示，３４６３ｃｍ－１处醇羟基Ｏ－Ｈ伸缩振动
峰的强度随热氧老化时间的延长而减弱，说明醇羟基对
热敏感。如图４（ｂ）所示，１７３２ｃｍ－１处酯羰基Ｃ＝Ｏ伸

　　　

缩振动峰随老化进行强度减弱、变宽，并向低波数移
动，老 化 后 期 这 种 减 弱 有 所 放 缓。老 化 ２ｄ 在

１７１６ｃｍ－１处出现肩峰，归属于酮羰基 Ｃ＝Ｏ 伸缩振
动，老化后期伸缩振动峰已位移至１７２９ｃｍ－１处，归属
于醛羰基Ｃ＝Ｏ伸缩振动，证明了热氧老化过程中生
成了醛和酮，所以导致羰基峰向低波数移动，并没有如
文献［８］所述向高波数移动。以缩醛环Ｃ－Ｏ伸缩振动
峰相对甲基伸缩振动峰的吸光度Ａ１１０４／Ａ１３７８来表征热
氧老化过程中缩醛环的变化，以Ａ１１０４／Ａ１３７８对老化时
间作图，得到图５（ａ）。如图３和图５（ａ）所示，１１０４和

９９６ｃｍ－１处缩醛环Ｃ－Ｏ伸缩振动峰为强吸收峰，随着
老化进行，其强度有所减弱，红外谱图中缩醛环Ｃ－Ｏ
的伸缩振动峰减弱没有像１　Ｈ－ＮＭＲ谱图那么显著，是
因为新生成酮、醛羰基和甲基之间的Ｃ－Ｃ伸缩振动峰
以及酯的Ｃ－Ｏ－Ｃ伸缩振动峰与缩醛环Ｃ－Ｏ伸缩振动
峰部分重叠。老化前后的红外谱图中均没有产生

Ｃ＝Ｃ伸缩振动峰（１６８０～１６２０ｃｍ－１），说明 ＰＶＢ在

３０ｄ的热氧老化过程中未产生碳碳双键，即无烯烃产
生，其结果与１　Ｈ－ＮＭＲ谱图结果相同。

图４　热氧老化过程ＰＶＢ的红外谱图局部放大（（ａ）羟基，３７００～２８００ｃｍ－１；（ｂ）羰基，１８５０～１５５０ｃｍ－１

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ＰＶＢ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ（ｉｎ　ｄｅｔａｉｌ）

（ａ）ｈｙｄｒｏｘｙｌ，３７００～２８００ｃｍ－１；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｙｌ，１８５０～１５５０ｃｍ－１

　　以羰基相对甲基伸缩振动峰的吸光度 Ａ１７３２／

Ａ１３７８来表征 ＰＶＢ的老化程度，吸光度比值 Ａ１７３２／

Ａ１３７８表示热氧老化过程中羰基相对含量的变化，用

Ｐ 表示，其中Ａ１７３２和Ａ１３７８分别表示波数在１７３２和

１３７８ｃｍ－１处的吸光度，以Ａ１７３２／Ａ１３７８为纵坐标，老化
时间ｔ为横坐标，作图得到Ｐ 与ｔ的关系图（图５
（ｂ））。从图５（ｂ）可知，老化前期Ａ１７３２／Ａ１３７８值急剧
减小，老化后期变化则较为平缓。因为在老化前期

ＰＶＢ中酯基分解，同时新生成的酮和醛发生反应和
部分挥发，导致羰基含量在此阶段减少较快，后期分
子链以交联为主，生成酮和醛逐渐减少，含量趋于平
稳。Ａ１７３２／Ａ１３７８值随时间呈非线性变化，对其进行非
线性拟合得到拟合曲线，得到实验条件下ＰＶＢ在热
氧老化过程中羰基相对甲基的吸光度Ａ１７３２／Ａ１３７８随
老化时间变化的老化方程：

Ｐ＝１．０５４０＊ｔ－０．１５２０　（Ｒ２＝０．９３０４） （１）

·１３９·第３７卷第６期 钟建永，等．聚乙烯醇缩丁醛的热氧老化机理



图５　热氧老化过程中（ａ）Ａ１１０４／Ａ１３７８和（ｂ）Ａ１７３２／Ａ１３７８随老化时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｆｏｒ（ａ）Ａ１１０４／Ａ１３７８ａｎｄ（ｂ）Ａ１７３２／Ａ１３７８ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ

其中，Ｐ 为羰基相对甲基的吸光度Ａ１７３２／Ａ１３７８；ｔ为
老化时间。Ｐ 值越小，羰基相对含量越低，老化越
严重。
以每个样品羰基相对含量与原样羰基相对含

量的比值（即羰基残存率）为纵坐标，老化时间ｔ为
横坐标，作图得到羰基残存率与老化时间的关系
图，如图６所示。图５（ｂ）中，老化３０ｄ后 Ｐ 为

０．５４，对应图６羰基残存率是４２％，说明ＰＶＢ经过

３０ｄ的热氧老化后，羰基残存率只有４２％，羰基相
对含量较低，老化较严重。故Ｐ 也进一步表示为羰
基残存率。

图６　热氧老化过程中羰基残存率随老化时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｆｏｒ　ｃａｒｂｏｎｙｌ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｒａｔｅｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ

３．３　ＵＶ－Ｖｉｓ表征
图７为热氧老化过程中ＰＶＢ的 ＵＶ－Ｖｉｓ光谱。

从图可见，未老化的ＰＶＢ在３５０ｎｍ处有一个吸收峰，
是由酯羰基ｎ→π＊跃迁产生［１５］。随着老化时间的延
长，３５０ｎｍ处酯羰基吸收峰逐渐变弱，老化１ｄ峰即减
弱，说明老化过程中酯羰基被分解。老化 ２ｄ，在

２８０ｎｍ附近出现了一个归属于酮和醛羰基的吸收峰，

随老化时间延长峰的强度增强，后逐渐减弱，这是因为
老化前期生成酮和醛逐渐增加，老化后期以交联为主，
生成酮和醛减少，且酮、醛又发生反应和部分挥发。随
老化进行，ＰＶＢ黄变颜色加深，溶解度下降，老化６ｄ
样品就不能完全溶解，也说明了ＰＶＢ老化前期主要发
生降解，后期以交联为主。

图７　热氧老化过程ＰＶＢ的紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ＰＶＢ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｇｉｎｇ

３．４　老化机理
根据１　Ｈ－ＮＭＲ、ＦＴＩＲ以及ＵＶ－Ｖｉｓ谱图的表征结

果，得到可能的ＰＶＢ热氧老化机理，如图８所示。老
化前期ＰＶＢ主要发生降解，首先是ＰＶＢ链上的羟基
在热和氧的作用下氧化生成烷氧自由基，酯基受热Ｃ－
Ｏ键发生断裂生成烷氧自由基，上述两个反应生成的
烷氧自由基一部分发生β－断裂生成酮，另一部分诱导
分子链发生β－断裂生成醛，使得ＰＶＢ降解，分子量降
低。同时随老化继续进行主链上的缩醛环受热开环，

Ｃ－Ｏ键断裂生成烷氧自由基。老化过程中生成的自由
基可以诱导分子链断裂并夺取ＰＶＢ中活泼的氢原子
进而又生成自由基。老化后期聚合物自由基相互碰撞
发生链终止反应，反应以交联为主。

·２３９· 材料科学与工程学报 ２０１９年１２月



图８　ＰＶＢ的热氧老化机理示意图 Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｍｏ－ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ａｇｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ＰＶＢ

４　结　论

１．ＰＶＢ热氧老化前期主要发生降解，首先是在热
的作用下，羟基氧化、酯基分解、缩醛环受热开环生成
烷氧自由基，再进一步生成酮、醛。老化反应后期以交
联为主。热氧老化１ｄ即生成醛，羟基、酯羰基开始减
少；老化２ｄ生成酮，老化６ｄ缩醛环急剧减少，在长达

３０ｄ的热氧老化过程中未产生烯烃。ＰＶＢ中的羟基、
羰基、缩醛环均对热敏感，故ＰＶＢ在生产和使用过程
中要防止热氧老化的影响。

２．用羰基相对甲基伸缩振动峰的吸光度Ａ１７３２／

Ａ１３７８来表征ＰＶＢ的老化程度，并建立了本实验条件
下的热氧老化方程。
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