
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202411738794.1

(22)申请日 2024.11.29

(71)申请人 江苏阿鲁镁琪新材料科技有限公司

地址 224000 江苏省盐城市亭湖区宝瓶湖

街道环保科技城蓝宝路188号1幢4幢4

号厂房

(72)发明人 王学玲　王娟　

(74)专利代理机构 盐城问君专利代理事务所

(普通合伙) 32822

专利代理师 李佰朕

(51)Int.Cl.

B32B 37/12(2006.01)

C09J 123/08(2006.01)

C09J 163/00(2006.01)

C09J 133/12(2006.01)

C09J 133/14(2006.01)

C09J 11/04(2006.01)

C09J 11/08(2006.01)

B32B 37/06(2006.01)

B32B 15/01(2006.01)

B32B 15/20(2006.01)

B32B 7/12(2006.01)

B32B 33/00(2006.01)

E04C 2/292(2006.01)

E04C 2/30(2006.01)

 

(54)发明名称

一种防火双金属复合板及其制备方法

(57)摘要

本发明涉及双金属复合板领域，公开了一种

防火双金属复合板及其制备方法，该制备方法包

括以下步骤：选取铝板作为基层，在铝板上表面

覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆

上铜板，在150~200℃温度条件下复合制成防火

双金属复合板；高分子膜包括：乙烯‑醋酸乙烯共

聚物、环氧树脂、聚甲基丙烯酸甲酯、改性聚甲基

丙烯酸缩水甘油酯、复合填料、聚酰胺，本发明制

备的双金属复合板是在铝板上通过高分子膜覆

以铜板制成，高分子膜添加有复合填料和改性聚

甲基丙烯酸缩水甘油酯，提升了高分子膜的剥离

强度和力学性能，抗氧化、耐腐蚀性能佳，阻燃性

能和防火等级高。
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1.一种防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：选取铝板作为基

层，在铝板上表面覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆上铜板，在150~200℃温度

条件下复合制成防火双金属复合板；

所述高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物50~70份、环氧树脂10~20

份、聚甲基丙烯酸甲酯10~15份、改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯5~10份、复合填料2~5份、聚

酰胺1~3份；

所述复合填料为利用化学反应将合成的阻燃剂共同接枝二氧化硅和碳纳米管制成；所

述改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯为利用化学反应将氧化石墨烯包覆在聚甲基丙烯酸缩水

甘油酯表面制成。

2.根据权利要求1所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述高分子膜的

制备方法包括以下步骤：按重量份称取各原料，取乙烯‑醋酸乙烯共聚物、环氧树脂、聚甲基

丙烯酸甲酯、复合填料、改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和聚酰胺混合后经螺杆造粒机造粒，

然后经螺杆挤出机挤出后利用压延机压延成型，制备得到高分子膜。

3.根据权利要求1所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述复合填料的

制备方法包括以下步骤：

A、取1，5‑萘二胺和N‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷于反应器中，加入乙醇溶剂，

超声分散均匀，取对苯二甲醛溶于乙醇后加入至反应器中搅拌混合，置于55~70℃下回流反

应4~6h，然后取DOPO溶于乙醇后加入至反应器中，置于75~90℃下继续反应5~6h，反应完成

后冷却至室温，经过滤、洗涤、干燥，制备得到DOPO衍生物；

B、取碳纳米管于浓硫酸和浓硝酸的混合液中，置于70~85℃下反应4~6h，产物经抽滤洗

涤至中性并进行干燥，将得到的氧化碳纳米管置于反应器中，加入二氯亚砜和N，N‑二甲基

甲酰胺，超声分散1~2h，然后置于70~85℃下回流反应20~24h，反应完成后经旋转蒸发、干

燥，制备得到酰氯化碳纳米管；

C、取纳米二氧化硅和酰氯化碳纳米管超声分散于N，N‑二甲基甲酰胺中，加入DOPO衍生

物和吡啶混合均匀，置于70~80℃下回流反应18~24h，制备得到复合填料。

4.根据权利要求3所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述步骤A中1，

5‑萘二胺、N‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷、对苯二甲醛和DOPO的摩尔比为0 .33~
0.4：0.65~0.72：1：1.4~2。

5.根据权利要求1所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述改性聚甲基

丙烯酸缩水甘油酯的制备方法包括以下步骤：

（1）取聚乙烯吡咯烷酮于无水乙醇中搅拌溶解，通氮气搅拌25~40min，然后加入甲基丙

烯酸缩水甘油酯，升温至65~75℃，加入偶氮二异丁腈反应7~9h，反应完成后经洗涤、干燥，

得到聚甲基丙烯酸缩水甘油酯；

（2）取氧化石墨烯超声分散于去离子水中得到分散液，取对苯二胺溶于去离子水后加

入至分散液中，超声混合并置于30~50℃下反应18~24h，反应完成后经过滤、洗涤、干燥，制

备得到氨基化氧化石墨烯；

（3）取聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和氨基化氧化石墨烯于反应器中，加入去离子水超声

分散，置于40~50℃下反应18~24h，反应完成后经洗涤、干燥，制备得到改性聚甲基丙烯酸缩

水甘油酯。
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6.根据权利要求5所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述步骤（1）中

聚乙烯吡咯烷酮和甲基丙烯酸缩水甘油酯的质量比为1：3.2~3.5。

7.根据权利要求5所述的防火双金属复合板的制备方法，其特征在于，所述步骤（3）中

聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和氨基化氧化石墨的质量比为1：1.8~2.1。

8.一种防火双金属复合板，其特征在于，由权利要求1~7中任意一项所述的制备方法制

成。
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一种防火双金属复合板及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于双金属复合板技术领域，具体涉及一种防火双金属复合板及其制备方

法。

背景技术

[0002] 随着工业化进程的加快，城市中的大型建筑逐渐增多，大型建筑所面临的消防难

度较普通建筑增大，国家对于高层建筑所使用材料的防火性能提出了越来越高的要求，传

统铝塑板的聚乙烯夹层本身存在诸多缺陷，例如：易燃材料，在高压、放热、放电等条件下极

易引起火灾。

[0003] 防火铝复合板是一种新型不燃产品，表面为铝合金，中间芯材为天然无机材料，板

结构采用特殊高分子膜粘结，加热固化，通过先进的工艺使其达到完美结合，提高板材的力

学性能，从而形成一种外观时尚、性能优越、施工方便的新一代室内外装饰材料。但是铝复

合板往往是依靠表面涂饰油漆来搏取色彩，防火性能差，且芯材与铝合金的剥离强度不高，

造成了使用寿命短，抗氧化、耐腐蚀的能力不佳。

[0004] 现有单一组元金属材料的性能已无法满足现代工业飞速发展的需求，而双金属复

合板作为替代产品不仅兼具双金属各自的优点，而且大幅度减少了稀贵金属的使用量，降

低了生产成本，具有极高的性价比。金属复合板在实际应用中的防火性能备受重视，其中用

于粘接的高分子膜也是判定防火性能的重要指标。当用于建筑幕墙以及内外墙装饰时，长

时间受到自然环境下老化后性能出现明显下降，导致金属面板容易与高分子膜分离，使金

属复合板的使用寿命降低。

发明内容

[0005] 为解决上述背景技术中提到的不足，本发明的目的在于提供一种防火双金属复合

板及其制备方法，双金属复合板是在铝板上通过高分子膜覆以铜板制备，高分子膜添加有

复合填料和改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯，提升了高分子膜的剥离强度和力学性能，抗氧

化、耐腐蚀性能佳，阻燃性能和防火等级高。

[0006] 本发明的目的可以通过以下技术方案实现：

一种防火双金属复合板的制备方法，包括以下步骤：选取铝板作为基层，在铝板上

表面覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆上铜板，在150~200℃温度条件下复合

制成防火双金属复合板；

所述高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物50~70份、环氧树脂10~
20份、聚甲基丙烯酸甲酯10~15份、改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯5~10份、复合填料2~5份、

聚酰胺1~3份；

所述复合填料为利用化学反应将合成的阻燃剂共同接枝二氧化硅和碳纳米管制

成；所述改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯为利用化学反应将氧化石墨烯包覆在聚甲基丙烯酸

缩水甘油酯表面制成。
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[0007] 优选地，所述高分子膜的制备方法包括以下步骤：按重量份称取各原料，取乙烯‑

醋酸乙烯共聚物、环氧树脂、聚甲基丙烯酸甲酯、复合填料、改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯

和聚酰胺混合后经螺杆造粒机造粒，然后经螺杆挤出机挤出后利用压延机压延成型，制备

得到高分子膜。

[0008] 优选地，所述复合填料的制备方法包括以下步骤：

A、取1，5‑萘二胺和N‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷于反应器中，加入乙醇

溶剂，超声分散均匀，取对苯二甲醛溶于乙醇后加入至反应器中搅拌混合，置于55~70℃下

回流反应4~6h，然后取DOPO溶于乙醇后加入至反应器中，置于75~90℃下继续反应5~6h，反

应完成后冷却至室温，经过滤、洗涤、干燥，制备得到DOPO衍生物；

B、取碳纳米管于浓硫酸和浓硝酸的混合液中，置于70~85℃下反应4~6h，产物经抽

滤洗涤至中性并进行干燥，将得到的氧化碳纳米管置于反应器中，加入二氯亚砜和N，N‑二

甲基甲酰胺，超声分散1~2h，然后置于70~85℃下回流反应20~24h，反应完成后经旋转蒸发、

干燥，制备得到酰氯化碳纳米管；

C、取纳米二氧化硅和酰氯化碳纳米管超声分散于N，N‑二甲基甲酰胺中，加入DOPO

衍生物和吡啶混合均匀，置于70~80℃下回流反应18~24h，制备得到复合填料。

[0009] 优选地，所述步骤A中1，5‑萘二胺、N‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷、对苯二

甲醛和DOPO的摩尔比为0.33~0.4：0.65~0.72：1：1.4~2。

[0010] 优选地，所述改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯的制备方法包括以下步骤：

（1）取聚乙烯吡咯烷酮于无水乙醇中搅拌溶解，通氮气搅拌25~40min，然后加入甲

基丙烯酸缩水甘油酯，升温至65~75℃，加入偶氮二异丁腈反应7~9h，反应完成后经洗涤、干

燥，得到聚甲基丙烯酸缩水甘油酯；

（2）取氧化石墨烯超声分散于去离子水中得到分散液，取对苯二胺溶于去离子水

后加入至分散液中，超声混合并置于30~50℃下反应18~24h，反应完成后经过滤、洗涤、干

燥，制备得到氨基化氧化石墨烯；

（3）取聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和氨基化氧化石墨烯于反应器中，加入去离子水

超声分散，置于40~50℃下反应18~24h，反应完成后经洗涤、干燥，制备得到改性聚甲基丙烯

酸缩水甘油酯。

[0011] 优选地，所述步骤（1）中聚乙烯吡咯烷酮和甲基丙烯酸缩水甘油酯的质量比为1：

3.2~3.5。

[0012] 优选地，所述步骤（3）中聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和氨基化氧化石墨的质量比为

1：1.8~2.1。

[0013] 一种防火双金属复合板，由如上所述的制备方法制成。

[0014] 本发明的有益效果：

本发明利用1，5‑萘二胺、N‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷和对苯二甲醛为

原料制备阻燃剂DOPO衍生物，然后将DOPO衍生物一端的硅羟基与纳米二氧化硅表面的羟基

发生缩合反应，DOPO衍生物另一端的氨基和酰氯化碳纳米管表面的酰氯基团发生反应，从

而以DOPO衍生物为连接物共同接枝二氧化硅和碳纳米管。其中碳纳米管具有极高的比表面

积、优良的弹性模量、优异的热性能和极低的热膨胀系数，由于DOPO衍生物的连接与限制，

使得碳纳米管与纳米二氧化硅结合紧密，同时进一步促进了纳米二氧化硅和碳纳米管的分
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散，避免因纳米二氧化硅和碳纳米管发生团聚现象导致高分子膜粘结强度下降，且碳纳米

管配合纳米二氧化硅提高了高分子膜的耐热性和力学性能。

[0015] 本发明通过自由基聚合反应制备聚甲基丙烯酸缩水甘油酯，同时本发明利用防老

剂对苯二胺一端的氨基与氧化石墨烯结构中的环氧基发生接枝反应，制备得到氨基化氧化

石墨烯，然后利用化学反应将氨基化氧化石墨烯结构中的氨基基团与聚甲基丙烯酸缩水甘

油酯表面的环氧基团发生开环反应，制备得到氧化石墨烯包覆的改性聚甲基丙烯酸缩水甘

油酯，其中氧化石墨烯力学性能优异，且具有对氧气和水的不渗透性和高比表面积的优点，

将氧化石墨烯包覆在聚甲基丙烯酸缩水甘油酯表面，增大了氧化石墨烯的层间距，有利于

氧化石墨烯的分散，同时增加了氧化石墨烯与基体的接触面积，提高材料与基体的相容性，

且环氧树脂和改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯可以与固化剂聚酰胺共固化，形成两种交联网

络，增强高分子膜的致密性，强化与金属板材的粘结能力，增大剥离强度，同时提高了高分

子膜的防腐效果和力学性能。

[0016] 本发明制备的高分子膜具有优异的阻燃性，更加安全可靠，铜板与铝板通过高分

子膜粘结固定，粘结的面积更大，粘合效果更好，且高分子粘接膜具有剥离强度高、耐热氧

老化、抗压能力强的优点。另外本发明制备的双金属复合板是在铝板上通过高分子膜覆以

铜板的复合板，以达到在不改变外观效果的前提下节约资源、降低成本的效果。

具体实施方式

[0017] 下面将结合本发明实施例，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，

显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的

实施例，本领域普通技术人员在没有作出创造性劳动前提下所获得的所有其它实施例，都

属于本发明保护的范围。

[0018] 实施例1  一种复合填料的制备方法包括以下步骤：

A、取5.28g1，5‑萘二胺和14.46gN‑（2‑氨乙基）‑3‑氨丙基三甲氧基硅烷于反应器

中，加入50mL乙醇溶剂，超声分散均匀，取13.41g对苯二甲醛溶于50mL乙醇后加入至反应器

中搅拌混合，置于65℃下回流反应6h，然后取34 .59gDOPO溶于100mL乙醇后加入至反应器

中，置于85℃下继续反应6h，反应完成后冷却至室温，经过滤、洗涤、干燥，制备得到DOPO衍

生物；

B、取2g碳纳米管于87mL浓硫酸和29mL浓硝酸的混合液中，置于80℃下反应5h，产

物经抽滤洗涤至中性并进行干燥，取0.4g得到的氧化碳纳米管置于反应器中，加入100mL二

氯亚砜和2mLN，N‑二甲基甲酰胺，超声分散1h，然后置于80℃下回流反应24h，反应完成后经

旋转蒸发、干燥，制备得到酰氯化碳纳米管；

C、取0.1g纳米二氧化硅和0.4g酰氯化碳纳米管超声分散于100mLN，N‑二甲基甲酰

胺中，加入0.8gDOPO衍生物和0.15mL吡啶混合均匀，置于80℃下回流反应24h，制备得到复

合填料。

[0019] 实施例2  一种改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯的制备方法包括以下步骤：

（1）取3.2g聚乙烯吡咯烷酮于200mL无水乙醇中搅拌溶解，通氮气搅拌30min，然后

加入10.3g甲基丙烯酸缩水甘油酯，升温至70℃，加入0.15g偶氮二异丁腈反应8h，反应完成

后经洗涤、干燥，得到聚甲基丙烯酸缩水甘油酯；
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（2）取1g氧化石墨烯超声分散于100mL去离子水中得到分散液，取1.7g对苯二胺溶

于100mL去离子水后加入至分散液中，超声混合并置于50℃下反应20h，反应完成后经过滤、

洗涤、干燥，制备得到氨基化氧化石墨烯；

（3）取1g聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和2g氨基化氧化石墨烯于反应器中，加入200mL

去离子水超声分散，置于45℃下反应24h，反应完成后经洗涤、干燥，制备得到改性聚甲基丙

烯酸缩水甘油酯。

[0020] 实施例3  一种高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物52份、环氧树

脂10份、聚甲基丙烯酸甲酯10份、实施例2制备的改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯5份、实施例

1制备的复合填料2份、聚酰胺1份。

[0021] 上述高分子膜的制备方法包括以下步骤：按重量份称取各原料，取乙烯‑醋酸乙烯

共聚物、环氧树脂、聚甲基丙烯酸甲酯、复合填料、改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和聚酰胺

混合后经螺杆造粒机造粒，然后经螺杆挤出机挤出后利用压延机压延成型，制备得到高分

子膜。

[0022] 一种防火双金属复合板的制备方法，包括以下步骤：选取铝板作为基层，在铝板上

表面覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆上铜板，在150℃的温度条件下，用压力

机施加0.5MPa的压力制成。

[0023] 实施例4  一种高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物63份、环氧树

脂15份、聚甲基丙烯酸甲酯12份、实施例2制备的改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯7份、实施例

1制备的复合填料4份、聚酰胺2份。

[0024] 上述高分子膜的制备方法同实施例3。

[0025] 一种防火双金属复合板的制备方法，包括以下步骤：选取铝板作为基层，在铝板上

表面覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆上铜板，在180℃的温度条件下，用压力

机施加0.6MPa的压力制成。

[0026] 实施例5  一种高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物70份、环氧树

脂18份、聚甲基丙烯酸甲酯15份、实施例2制备的改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯10份、实施

例1制备的复合填料5份、聚酰胺3份。

[0027] 上述高分子膜的制备方法同实施例3。

[0028] 一种防火双金属复合板的制备方法，包括以下步骤：选取铝板作为基层，在铝板上

表面覆上高分子膜，形成粘接层，在粘接层上表面覆上铜板，在200℃的温度条件下，用压力

机施加0.8MPa的压力制成。

[0029] 对比例1  一种高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物70份、环氧树

脂18份、聚甲基丙烯酸甲酯15份、实施例2制备的改性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯10份、纳米

二氧化硅1份、碳纳米管4份、聚酰胺3份。

[0030] 上述高分子膜的制备方法同实施例3。

[0031] 一种防火双金属复合板的制备方法同实施例5。

[0032] 对比例2  一种高分子膜包括以下重量份原料：乙烯‑醋酸乙烯共聚物70份、环氧树

脂18份、聚甲基丙烯酸甲酯15份、实施例2制备的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯10份、实施例1制

备的复合填料5份、聚酰胺3份。

[0033] 上述高分子膜的制备方法同实施例3。
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[0034] 一种防火双金属复合板的制备方法同实施例5。

[0035] 性能检测

将实施例3‑5以及对比例1‑2制备的高分子膜和防火双金属复合板进行性能检测：

按照GB/T  7124‑2008测定拉伸剪切强度，加载速度为5mm/min；按照GB/T  7122‑1996测定剥

离强度，并测定90℃/504h热老化后的剥离强度，加载速度为30mm/min；盐雾老化按照

GJB150.11A测试，试验前调节试验箱温度为35℃，并在喷雾前将试件保持在该条件下至少

2h，喷盐雾48h，在此期间，盐雾沉降率和沉降溶液的pH值至少每隔24h测量一次，保证盐溶

液的沉降率为1~3mL/（80cm2·h），干燥48h，于盐雾试验时间480h后取出试验件，在标准条

件下放置24h后进行性能测试；按照GB/T  2406.2‑2009测定高分子膜的极限氧指数；双金属

复合板的弯曲强度根据JCT  2561‑2020进行测定；双金属复合板的燃烧性能等级根据GB 

8624‑2012进行测定，得到数据结果如表1所示。

[0036] 表1  试样性能检测结果

[0037] 从表1中数据结果可以看出，本发明实施例3‑5制备的材料具有较高的剪切强度和

剥离强度，且经热老化和盐雾老化后剥离强度未见明显降低，同时具备优异的抗拉强度和

弯曲强度，阻燃性能和防火等级较高。其中对比例1中将纳米二氧化硅和碳纳米管简单共

混，其测得的剪切强度、剥离强度、力学性能、阻燃性和防火等级较实施例3‑5降低，对比例2

中未对聚甲基丙烯酸缩水甘油酯进行改性处理，其经热老化和盐雾老化后测得的剥离强度

明显降低，同时抗拉强度和弯曲强度较实施例3‑5略差。

[0038] 在本说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“示例”、“具体示例”等的描述意指

结合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特点包含于本发明的至少一个实施

例或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不一定指的是相同的实施例或示例。

而且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任何的一个或多个实施例或示例中以合

适的方式结合。
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[0039] 以上显示和描述了本发明的基本原理、主要特征和本发明的优点。本行业的技术

人员应该了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本

发明的原理，在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变

化和改进都落入要求保护的本发明范围内。
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