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摘要:通过异丙醇铝水解制备了高耐水性、高阻燃性的复合氢氧化铝－季戊四醇(ＡＴＨ－ＰＥＲ)ꎬ考察了水解温度、反应时间

对复合产物溶解度和高温残重率的影响ꎬ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、能谱仪(ＥＤＳ)和综合热分析仪(ＴＧ)对样品的微观形貌、
表面元素组成以及热分解行为的变化情况进行探究ꎬ并对复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 在膨胀型防火涂料中的应用进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ
制备复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的最佳水解温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ ＡＴＨ－ＰＥＲ 在 ２０℃下溶解度为 １􀆰 ９４６ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎬ较无包覆

ＰＥＲ 降低 ７４􀆰 ８％ꎻ高温残重率提升至 ４４􀆰 ６９％ꎮ 复合后 ＡＴＨ－ＰＥＲ 表面粗糙ꎬ出现质量分数为 ５􀆰 ５２％的 Ａｌ 元素ꎬＣ、Ｏ 元素质量

分数降低ꎮ 将 ＡＴＨ－ＰＥＲ 应用于膨胀型防火涂料中ꎬ浸水 ２４ ｈ 后涂料炭层膨胀倍率为 ７􀆰 ８８ꎬ为改性前的 ３６８􀆰 ２％ꎬ具有更加优

异的耐水及耐火性能ꎮ
关键词:季戊四醇(ＰＥＲ)ꎻ氢氧化铝(ＡＴＨ)ꎻ复合改性ꎻ疏水ꎻ膨胀型防火涂料
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　 　 季戊四醇(ＰＥＲ)作为一种性能优异且价格低

廉的高效成炭剂ꎬ广泛应用于膨胀型防火涂料中ꎬ是
其核心成分之一[１－２]ꎮ ＰＥＲ 在高温下能与膨胀阻燃

体系中的酸源反应ꎬ酯化脱水成炭ꎬ并与气源协同作

用ꎬ形成具有一定强度和隔热能力的膨胀炭层ꎬ发挥

阻燃作用[３－５]ꎬ是该领域的研究热点之一ꎮ 目前ꎬ
ＰＥＲ 的应用中所面临的主要问题是其耐水性较

差[６]ꎬ严重影响了膨胀阻燃体系的阻燃持久性ꎮ
近年来ꎬ改善膨胀型阻燃体系的耐水性逐渐成

为增强膨体系阻燃持久性研究的重要思路ꎮ Ｗａｎｇ
等[７]选用可膨胀石墨ꎬＯｌｉｗａ 等[８] 选用双季戊四醇

代替 ＰＥＲꎬ提高了材料的耐水性ꎮ Ｄｚｕｌｋａｆｌｉ 等[９] 将

１０％的滑石粉添加至膨胀阻燃体系中ꎬ体系呈现出

较高的耐水性ꎮ Ｙｅｗ 等[１０] 选用鸡蛋壳作生物填料

以改善体系耐水性ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１] 将同时含有 ＰＥＲ
和三嗪结构的新型成炭剂(ＰＥＰＡＰＣ)加入到阻燃聚

丙烯中ꎬ产品炭层质量和耐水性得到提高ꎮ 尽管上

述方法改善了体系耐水性ꎬ但替代产品价格昂贵或

􀅰５５１􀅰
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制备工艺复杂ꎮ 作为应用最广泛的成炭剂之一[１２]ꎬ
探究经济高效的 ＰＥＲ 表面改性方法具有重要的实

际意义和应用价值ꎮ
无机阻燃添加剂氢氧化铝(ＡＴＨ)具有优异的

耐水性能ꎬ广泛应用于各类阻燃材料中[１３－１４]ꎬ可通

过异丙醇铝水解制得ꎬ其水解过程具有作用条件温

和、工艺要求简便以及环境友好等显著优势ꎮ
笔者通过水解异丙醇铝ꎬ使得 ＡＴＨ－ＰＥＲ 复合

一体化ꎬ提高 ＰＥＲ 的耐水性能ꎮ 研究了水解温度和

反应时间对改性效果的影响ꎬ并对复合产物在膨胀

型防火涂料中的应用进行了进一步的探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与药品

季戊四醇ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司

生产ꎻ异丙醇铝ꎬ试剂级ꎬ上海阿达玛斯试剂有限公

司生产ꎻ乙醇ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司

生产ꎻ聚磷酸铵ꎬ聚合度≥１ ０００ꎬ上海笛柏生物科技

有限公司生产ꎻ三聚氰胺ꎬ化学纯ꎬ上海凌峰化学试

剂有限公司生产ꎻ二氧化钛ꎬ化学纯ꎬ上海润捷化学

试剂有限公司生产ꎻ苯丙乳液ꎬ固含量 ４０％ ~ ５０％ꎬ
亿丰化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

恒温循环槽ꎬＭＰ－１０Ｃ 型ꎬ上海一恒科学仪器有

限公司生产ꎻ顶置式搅拌器:ＷＢ２０００－Ｍ、ＷＩＧＧＥＮＳ
型ꎻ高速台式离心机ꎬＴＧＬ－１６Ｃ 型ꎬ上海安亭科学仪

器厂生产ꎻ循环水真空泵ꎬＳＨＺ－Ⅲ型ꎬ上海亚荣生化

仪器厂生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０７０Ａ 型ꎬ上
海一恒科学仪器有限公司生产ꎻ电子天平ꎬＡＬ１０４
型ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司生产ꎻ扫描

电子显微镜ꎬＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型ꎬ日本电子公司生产ꎻ

能谱仪ꎬＦａｌｉｏｎ ６０Ｓ 型ꎬ美国伊达克斯有限公司生产ꎻ
综合热分析仪ꎬＨＣＴ － ３ 型ꎬ北京恒久科学仪器厂

生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的制备

称取 ３􀆰 ２ ｇ 异丙醇铝ꎬ溶于 ５０ ｍＬ 乙醇中ꎬ备
用ꎮ 另取 ２０ ｇ ＰＥＲ 及 １２０ ｍＬ 乙醇加入到带有冷凝

回流装置的三口烧瓶中ꎬ于设定温度下在水浴槽中

预热 １０ ｍｉｎꎬ再加入上述异丙醇铝－乙醇溶液ꎬ搅拌

分散 ２０ ｍｉｎꎮ 随后向体系中滴加 ３ ｇ 去离子水(高
于水解所需水量理论值)ꎬ反应至设定时间后(默认

为 １􀆰 ５ ｈ)ꎬ将产品抽滤、干燥ꎬ得到复合 ＡＴＨ－ＰＥＲꎮ
异丙醇铝水解反应方程式如下:

１􀆰 ３􀆰 ２　 反应工艺条件的确定

通过单因素实验考察了水解温度、反应时间等

因素对异丙醇铝水解情况以及 ＡＴＨ－ＰＥＲ 复合程度

的影响ꎬ反应条件的选取情况如表 １ 所示ꎮ
表 １　 反应条件的选取

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

水解温度 / ℃ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

反应时间 / ｈ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５ ２ ２􀆰 ５ ３ ３􀆰 ５

１􀆰 ３􀆰 ３　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度的测定

称取 １０ ｇ 样品于 ２００ ｍＬ 烧杯中ꎬ向其中加入

１００ ｍＬ 去离子水ꎬ于 ２５℃恒温条件下分散 ３０ ｍｉｎꎮ
离心分离后取上层清液 １０ ｍＬ 于干燥称量瓶中ꎬ烘
干、称重ꎬ由烘干前后称量瓶的质量变化计算样品在

２５℃下水中的溶解度ꎮ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １５４ 页)
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１􀆰 ３􀆰 ４　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 热性质的检验

称取 ２ ~ ４ ｍｇ 样品于坩埚中ꎬ采用综合热分析

仪探究样品的热分解行为ꎮ 实验初始温度为室温ꎬ
终止温度为 ８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ气氛为氮

气ꎬＮ２ 气体流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 微观形貌及元素组成的测定

利用 ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)及
Ｆａｌｉｏｎ ６０Ｓ 型能谱仪(ＥＤＳ)考察 ＰＥＲ 及复合 ＡＴＨ－
ＰＥＲ 的表面形貌与元素组成ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的应用研究

将复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 代替 ＰＥＲ 加入到膨胀型防火

涂料中ꎬ涂料配方如表 ２ 所示ꎮ 根据 ＧＢ / Ｔ １７３３—
１９９３«漆膜耐水性测定法»和 ＧＢ / Ｔ １５４４２􀆰 ２—１９９５
«饰面型防火涂料防火性能分级及试验方法 大板燃

烧法»检验防火涂料耐水性能和阻燃性能ꎮ
表 ２　 膨胀型防火涂料配方 ｗ％

成分 配方 １ 配方 ２ 成分 配方 １ 配方 ２

苯丙乳液 ２５ ２５ ＭＥＬ １２ １２

ＡＰＰ ２０ ２０ 二氧化钛 ６ ６

ＰＥＲ ８ 空白 水 ２６ ２６

ＡＴＨ－ＰＥＲ 空白 ８ 添加剂 适量 适量

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水解温度的影响

不同水解温度下复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度和残重

率的变化情况如图 １ 所示ꎮ

１—溶解度ꎻ２—残重率

图 １　 水解温度对 ＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度和

残重率的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着水解温度的升高ꎬ复合

产物的溶解度呈现出先减小后缓慢升高的趋势ꎬ当
水解温度为 ７０℃ 时ꎬ复合产物的溶解度最低ꎬ为
３􀆰 ２８６ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎮ 另外ꎬ水解温度的增加使得

产物残重率呈现出先增高后降低的趋势ꎬ水解温度

为 ７０℃时ꎬ残重率为 ３６􀆰 ２６％ꎬ热稳定性较好ꎮ

上述结果表明ꎬ异丙醇铝对 ＰＥＲ 的水解包覆存

在最佳的水解温度ꎮ 异丙醇铝水解并在 ＰＥＲ 表面

形成 ＡＴＨ 包覆的过程ꎬ是一个物理化学过程ꎬ也是

一个同时受热力学和动力学控制的过程ꎮ 温度升高

有利于降低液体的黏度、增加分子的动能和促进分

子的传质ꎬ同时也有利于提升异丙醇铝水解速率的

提升ꎬ促进 ＡＴＨ 在 ＰＥＲ 表面形成更加充分的包覆ꎮ
另一方面ꎬＡＴＨ 的包覆过程是一个能量降低的过

程ꎬ升高温度有利于脱附进程ꎬ降低包覆层的稳定性

并促进其在液相中的分散ꎮ 正是由于这样 ２ 种相反

作用的影响ꎬ导致复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 制备的最佳水解

温度为 ７０℃ꎮ
２􀆰 ２　 反应时间的影响

不同反应时间下复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度和残重

率的变化情况如图 ２ 所示ꎮ

１—溶解度ꎻ２—残重率

图 ２　 反应时间对 ＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度和

残重率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ复合

产物的溶解度呈现出先减小后升高的趋势ꎬ当反应

时间为 ２ ｈ 时ꎬ复合产物的溶解度最低ꎬ为 １􀆰 ９４６
ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎮ 另外ꎬ反应时间的增加使得产物残

重率呈现出先增高后降低的趋势ꎬ反应时间为 ２ ｈ
时ꎬ残重率为 ４４􀆰 ６９％ꎬ热稳定性较好ꎮ

上述结果表明ꎬ异丙醇铝对 ＰＥＲ 的水解包覆存

在最佳的反应时间ꎮ 当反应时间较短时ꎬ延长反应

时间有利于异丙醇铝充分水解ꎬ同时水解产物 ＡＴＨ
在液相中的扩散及其在 ＰＥＲ 表面的包覆均为动力

学过程ꎬ延长反应时间有利于 ＡＴＨ 与 ＰＥＲ 的接触

与结合ꎮ 当反应时间过长时ꎬＡＴＨ 包覆层的稳定性

将会受到体系扰动的影响ꎬ长时间的扰动容易使包

覆层破裂或脱落ꎮ 因此ꎬ复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 制备的最

佳反应时间为 ２ ｈꎮ
２􀆰 ３　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的耐水性分析

通过溶解度测试ꎬ进一步探究了最佳工艺条件

下(水解温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈ)制得的复合

ＡＴＨ－ＰＥＲ 在 ２５℃下水中的溶解度随时间的变化ꎬ
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结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＰＥＲ 对水的亲

和力极好ꎬ能够快速溶解ꎬ在 １５ ｍｉｎ 左右趋于溶解

平衡ꎬ３０ ｍｉｎ 时溶解度为 ７􀆰 ７２８ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎮ 而

表面包覆了难溶性 ＡＴＨ 的复合产物则呈现出较好

的耐水性能ꎬＡＴＨ－ＰＥＲ 溶解度随时间缓慢上升ꎬ在
２５ ｍｉｎ 左右趋于溶解平衡ꎬ ３０ ｍｉｎ 时溶解度为

１􀆰 ９４６ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎬ较无包覆 ＰＥＲ 降低 ７４􀆰 ８％ꎬ
耐水性能改善效果显著ꎮ

１—ＰＥＲꎻ２—ＡＴＨ－ＰＥＲ

图 ３　 ＰＥＲ 与 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的溶解度

随时间变化曲线

２􀆰 ４　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的热性质分析

ＰＥＲ 与复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的热重分析曲线如图

４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＰＥＲ 在 ２２０℃左右开

始快速分解ꎬ５００℃ 时残重率几乎为零ꎬ大部分

ＰＥＲ 在热解过程中分解成为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 而逸散

损失ꎮ 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 同样在 ２２０℃左右分解ꎬ但
５００℃时残重率高达 ４４􀆰 ６９％ꎬ高温残重率及热稳

定性显著提高ꎮ 这是由于 ＡＴＨ 在热解过程中不仅

生成了耐高温的 Ａｌ２Ｏ３ꎬ同时其自身呈现一定的酸

性(Ｈ３ＡｌＯ３)ꎬ能够协助 ＰＥＲ 脱水成炭ꎬ提高其残

重率和阻燃性ꎮ

１—ＰＥＲꎻ２—ＡＴＨ－ＰＥＲ

图 ４　 ＰＥＲ 与 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的 ＴＧ 变化曲线

２􀆰 ５　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 检测结果的分析研究

ＰＥＲ 与复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 在 ５ ０００ 倍放大条件下

得到的 ＳＥＭ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 通过对比图 ５( ａ)、
图 ５(ｂ)可以看出ꎬＡＴＨ－ＰＥＲ 的表面更加粗糙ꎬ这
是由于 ＡＴＨ 在 ＰＥＲ 表面驻留并形成包裹所导致ꎮ

(ａ)ＰＥＲ (ｂ)ＡＴＨ－ＰＥＲ

图 ５　 ＰＥＲ 和 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的 ＳＥＭ 图谱

ＰＥＲ 与复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的 ＥＤＳ 分析结果如表 ３
所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ相较于 ＰＥＲꎬ复合 ＡＴＨ－
ＰＥＲ 表面出现了质量分数为 ５􀆰 ５２％的 Ａｌ 元素ꎬ说
明水解产物 ＡＴＨ 的成功驻留ꎮ

表 ３　 ＰＥＲ 和 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的 ＥＤＳ 分析结果

样品
Ｃ 元素

质量分数 / ％
Ｏ 元素

质量分数 / ％
Ａｌ 元素

质量分数 / ％

ＰＥＲ ４９􀆰 ４４ ５０􀆰 ５６ ０

ＡＴＨ－ＰＥＲ ４６􀆰 ４９ ４７􀆰 ９９ ５􀆰 ５２

２􀆰 ６　 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 在防火涂料中的应用研究

空白钢板、涂敷常规防火涂料以及涂敷应用复

合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 防火涂料的样板背温随受热时间的变

化曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ未涂敷防

火涂料时ꎬ样板背温快速上升ꎬ导热性强ꎬ无法阻挡

热量传递ꎬ３００ ｓ 时背温达到 ２１５􀆰 ７℃ꎮ 涂敷防火涂

料后ꎬ在受热 ６０ ｓ 之前样板背温与未涂覆样板基本

一致ꎬ６０ ｓ 后ꎬ由于生成膨胀炭层ꎬ同时产生不燃性

气体(ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等)延缓火焰及热量的传递ꎬ具有较

好的阻燃性能ꎬ样板背温趋于平稳ꎮ ３００ ｓ 时ꎬ采用

ＰＥＲ 和复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 防火涂料的样板背温分别为

１３９􀆰 ５℃ 和 １３７℃ꎬ 较未涂敷试样降低 ３５􀆰 ３％ 和

３６􀆰 ５％ꎬ呈现出极佳的阻燃隔热性ꎮ

１—空白ꎻ２—ＰＥＲꎻ３—ＡＴＨ－ＰＥＲ

图 ６　 背温随受热时间变化曲线

经过 ２４ ｈ 浸水后ꎬ涂敷常规防火涂料以及应用

复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 防火涂料的样板背温随受热时间的

变化曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ浸水
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２４ ｈ 后ꎬ涂敷常规防火涂料的样板背温持续上升ꎬ
涂料应用效果显著降低ꎮ ３００ ｓ 时ꎬ样板背温为

１９４􀆰 ２℃ꎮ 这是由于成炭剂 ＰＥＲ 具有极强的水溶

性ꎬ遇水流失ꎬ导致炭层质量严重降低ꎮ 而应用复合

ＡＴＨ－ＰＥＲ 防火涂料ꎬ在受热 ３００ ｓ 时ꎬ样板背温为

１４６􀆰 ２℃ꎬ低于常规防火涂料 ２４􀆰 ７％ꎬ呈现出了优异

的耐水性能和阻燃持久性ꎮ

１—ＰＥＲꎻ２—ＡＴＨ－ＰＥＲ

图 ７　 浸水 ２４ ｈ 后背温随受热时间变化曲线

对比 ２ 种涂料在浸水前后的炭层膨胀倍率可以

发现ꎬ浸水前ꎬ炭层在受热后的膨胀倍率分别达到

１６􀆰 ９ 和 １７ꎬ均具有较好的阻燃隔热性能ꎮ 浸水后ꎬ
常规防火涂料的炭层膨胀倍率仅为 ２􀆰 １４ꎬＰＥＲ 流失

严重ꎻ而应用复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 的防火涂料膨胀倍率

为 ７􀆰 ８８ꎬ为前者的 ３６８􀆰 ２％ꎬ具有更加优异的耐水性

能和耐火性能ꎬ显著提高了防火涂料的阻燃持久性ꎮ

３　 结论

(１)复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 具有优异的耐水性能ꎬ复合

反应过程具有条件温和、工艺简便以及环境友好等

优势ꎮ
(２)异丙醇铝水解包覆改性 ＰＥＲ 的最佳水解温

度为 ７０℃ꎬ最佳反应时间为 ２ ｈꎮ 复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 在

２５℃下溶解度为 １􀆰 ９４６ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎬ较无包覆

ＰＥＲ 降低 ７４􀆰 ８％ꎻ高温残重率提升至 ４４􀆰 ６９％ꎮ
(３)ＳＥＭ－ＥＤＳ 检测结果显示ꎬ复合产物表面粗

糙ꎬ出现质量分数为 ５􀆰 ５２％的 Ａｌ 元素ꎬＡＴＨ 在 ＰＥＲ
表面形成了有效包覆ꎮ

(４)复合 ＡＴＨ－ＰＥＲ 显著提高了膨胀型防火涂

料的阻燃持久性ꎬ ２４ ｈ 浸水后炭层膨胀倍率为

７􀆰 ８８ꎬ为改性前的 ３６８􀆰 ２％ꎬ具有更加优异的耐水性

能和耐火性能ꎮ
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