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本发明公开了一种阻燃性动态交联型ABS聚

合物的制备方法，该方法包括以下步骤：在惰性

气体保护下，将ABS溶解在有机溶剂中，加入自由

基引发剂和含巯基的氨基改性剂，通过“巯‑烯”

点击反应向聚合物中引入氨基，待点击反应结束

后，进行产物沉降，干燥后得到氨基改性的ABS聚

合物；将氨基改性的ABS溶于有机溶剂中，向反应

体系中加入含多醛基的环膦腈交联剂，室温混合

均匀后倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜

后放入真空烘箱进一步高温固化反应，得到动态

交联型ABS聚合物。该ABS聚合物可以提高材料力

学性能的同时赋予材料阻燃性、自修复性、重复

加工性以及循环回收性。
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1.一种阻燃性动态交联型ABS聚合物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)在惰性气体保护下，将ABS溶解在有机溶剂中，加入自由基引发剂和含巯基的氨基

改性剂，通过“巯‑烯”点击反应向聚合物中引入氨基，待点击反应结束后，进行产物沉降，干

燥后得到氨基改性的ABS聚合物；

(2)将氨基改性的ABS溶于有机溶剂中，向反应体系中加入含多醛基的环膦腈交联剂，

室温混合均匀后倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后放入真空烘箱进一步高温固化

反应，得到动态交联型ABS聚合物。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的惰性气体为氮气，所述的有机溶剂

为四氢呋喃，所述的自由基引发剂为偶氮二异丁腈，所述的含巯基的氨基改性剂为巯基乙

胺。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的ABS聚合物是由丙烯腈、丁二烯和苯

乙烯三元共聚而得，ABS聚合物的相对分子量为100～1000000g/mol，ABS聚合物的分子量分

布为1.0～10，丙烯腈摩尔含量为10～40％，丁二烯摩尔含量为5～50％，苯乙烯摩尔含量为

10％～50％。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述自由基引发剂与ABS中双键的摩尔比

为0.1～10，所述含巯基的氨基改性剂与ABS中双键的摩尔比为0.1～10。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述点击反应的温度为20～90℃，点击反

应时间为1～24小时。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述环膦腈交联剂具有如下结构：

其中，n为3～8之间的整数；R1为醛基取代的C1～C10脂肪族基团、醛基取代的C1～C10杂脂

肪族基团、醛基取代的C6～C12芳基、醛基取代的C1～C12杂芳基中的一种或多种；R2为取代或

非取代的C1～C10脂肪族基团、取代或非取代的C1～C10杂脂肪族基团、取代或非取代的C6～

C12芳基、取代或非取代的C1～C12杂芳基中的一种或多种。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述环膦腈交联剂中的醛基与氨基化ABS

中氨基的摩尔比为0.01～1。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述固化反应的温度为90～150℃，固化反

应时间为1～10小时。
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一种阻燃性动态交联型ABS聚合物的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料制备技术领域，具体涉及一种阻燃性动态交联型ABS聚合

物的制备方法。

背景技术

[0002] ABS塑料是丙烯腈‑丁二烯‑苯乙烯的三元共聚物，具有优异的韧性、刚性、电绝缘

性等特点；同时，ABS作为热塑性高分子材料的代表，其良好的加工性能使其能够通过模压、

注塑、挤出、3D打印等各种加工工艺进行成型。然而，ABS属于易燃材料，不利于实际应用，且

ABS在反复热处理及加工成型过程中往往伴随着高分子链降解问题，由此带来的性能损失

影响ABS进行重复使用。而由化学交联键构筑的热固性聚合物具有稳定的三维网络结构，表

现出优异的力学性能以及尺寸稳定性，但其不溶不熔的特点使其难以回收再利用，偏离了

可持续发展的概念。

[0003] 近年来提出的动态交联策略是制备环境友好型可回收热固性聚合物的有效途径，

基于动态共价键(如亚胺键、二硫键、硼酸酯键等)和非共价相互作用(如氢键、配位键、主客

体相互作用等)，科研工作者构筑了种类和结构丰富的动态交联网络[ACS  Macro  Letters,

2019 ,8(5) :500‑505；Science ,2018 ,359(6371) :72‑76；Angewandte  Chemie 

International  Edition,2021,60(14):7947‑7955]。在外界条件(如光、热、pH值)刺激作用

下，动态交联键发生交换反应，交联网络进行重排，从而赋予材料自修复、再加工性能，结合

了热塑性和热固性聚合物两者的优点。但是目前所报道的动态交联聚合物大多不具备功能

性基团，无法进一步赋予特定功能，限制了材料的应用范围。

发明内容

[0004] 本发明为解决现有技术中的技术问题，提供一种基于环膦腈的阻燃性动态交联型

ABS聚合物的制备方法。其原理在于，氨基改性的ABS聚合物和含醛基的环膦腈交联剂进行

缩合反应，在ABS中形成动态交联网络，提高材料力学性能的同时赋予材料阻燃性、自修复

性、重复加工性以及循环回收性，整个合成过程的步骤简单、原料价格低廉且容易获得。具

体技术方案如下：

[0005] 一种基于环膦腈的阻燃性动态交联型ABS聚合物的制备方法，包括以下步骤：

[0006] (1)在惰性气体保护下，将ABS溶解在有机溶剂中，加入自由基引发剂和含巯基的

氨基改性剂，通过“巯‑烯”点击反应向聚合物中引入氨基，待点击反应结束后，进行产物沉

降，干燥后得到氨基改性的ABS聚合物；

[0007] (2)将氨基改性的ABS溶于有机溶剂中，向反应体系中加入含多醛基的环膦腈交联

剂，室温混合均匀后倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后放入真空烘箱进一步高温

固化反应，得到动态交联型ABS聚合物。

[0008] 在上述技术方案中，所述的惰性气体优选为氮气或氩气。

[0009] 在上述技术方案中，所述的有机溶剂为四氢呋喃、二氯甲烷、氯仿、二甲基亚砜、二
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甲基甲酰胺、甲苯或氯苯，优选为四氢呋喃、二氯甲烷、氯仿。

[0010] 在上述技术方案中，所述的ABS聚合物是由丙烯腈、丁二烯和苯乙烯三元共聚而

得，ABS聚合物的相对分子量为100～1000000g/mol，ABS聚合物的分子量分布为1.0～10，丙

烯腈摩尔含量为10～40％，丁二烯摩尔含量为5～50％，苯乙烯摩尔含量为10％～50％。

[0011] 在上述技术方案中，所述的自由基引发剂为有机过氧化物或偶氮类引发剂，其中，

有机过氧化物类引发剂为过氧化二苯甲酰、过氧化十二酰、过氧化环己酮、叔丁基过氧化氢

中的一种或多种，偶氮类引发剂为偶氮二异丁腈、偶氮二异庚腈中的一种或两种。

[0012] 在上述技术方案中，所述的含巯基的氨基改性剂为巯基乙胺、巯基苯胺、3‑巯基‑

1‑丙胺、4‑巯基‑1‑丁胺、5‑巯基‑1‑戊胺中的一种或多种。

[0013] 在上述技术方案中，所述自由基引发剂与ABS中双键的摩尔比为0.1～10，优选为

0.1～1；

[0014] 在上述技术方案中，所述含巯基的氨基改性剂与ABS中双键的摩尔比为0.1～10，

优选为1～5；

[0015] 在上述技术方案中，所述点击反应的温度为20～90℃，点击反应时间为1～24小

时。

[0016] 在上述技术方案中，所述环膦腈交联剂具有如下结构：

[0017]

[0018] 其中，n为3～8之间的整数，优选为3或4；

[0019] R1为醛基取代的C1～C10脂肪族基团、醛基取代的C1～C10杂脂肪族基团、醛基取

代的C6～C12芳基、醛基取代的C1～C12杂芳基中的一种或多种；

[0020] R2为取代或非取代的C1～C10脂肪族基团、取代或非取代的C1～C10杂脂肪族基

团、取代或非取代的C6～C12芳基、取代或非取代的C1～C12杂芳基中的一种或多种；

[0021] 在上述技术方案中，所述环膦腈交联剂的醛基与氨基化ABS中氨基的摩尔比为

0.01～1，优选为0.05～1；

[0022] 在上述技术方案中，所述固化反应的温度为90～150℃，固化反应时间为1～10小

时。

[0023] 本发明的有益效果是：

[0024] 本发明提供的是具有阻燃性动态交联型ABS聚合物的制备方法，通过氨基改性的

ABS聚合物与含醛基的环膦腈交联剂进行醛胺缩合反应，无需外加催化剂就能实现动态交

联型ABS聚合物的制备，使材料兼具优良的力学性能、重复加工性能和循环回收性能。此外，

膦腈环的引入赋予ABS聚合物磷‑氮协同阻燃的性能，解决了传统交联ABS阻燃性低、无法再

加工、不能回收再利用的问题。

说　明　书 2/5 页

4

CN 119570077 A

4



附图说明

[0025] 下面结合附图和具体实施方式对本发明作进一步详细说明。

[0026] 图1是本发明实施例2制备的动态交联型聚合物与对照样品ABS的红外光谱图。

[0027] 图2是本发明实施例1～5制备的动态交联型聚合物与对照样品ABS的应力‑应变曲

线图。

[0028] 图3是本发明实施例2制备的动态交联型聚合物多次重复加工后的成型照片。

[0029] 图4是本发明实施例5制备的动态交联型聚合物与对照样品ABS的热失重曲线图。

[0030] 图5是本发明实施例5制备的动态交联型聚合物与对照样品ABS的热释放速率曲线

图。

具体实施方式

[0031] 本发明提出以下实施例作为进一步的说明，但并非限制本发明权利要求保护的范

围。本发明提供了一种阻燃性动态交联型ABS聚合物的制备方法，该方法是通过以下步骤实

现的：

[0032] 首先，在常规的搅拌反应器中对ABS进行点击反应，得到氨基化改性的ABS；通过氯

化环膦腈与含醛基的酚钠盐反应，合成一种含醛基的环膦腈交联剂，然后在溶液中将这种

交联剂与氨基改性的ABS均匀地混合，通过醛胺缩合反应，从而形成动态亚胺键交联的ABS

聚合物，由于环膦腈的引入赋予该材料一定的阻燃性能。

[0033] 下面结合附图和具体实施方式对本发明做进一步阐述和说明。本发明中各个实施

方式的技术特征在没有相互冲突的前提下，均可进行相应组合。

[0034] 实施例1

[0035] 在无水无氧条件下，将50gABS溶于500mL四氢呋喃中，其中，丁二烯摩尔分数为

13.8％，质量分数为9.7％。向反应瓶中加入20g巯基乙胺与3g偶氮苯二异丁腈引发剂，60℃
下搅拌反应12小时后，加入少量乙醇溶液终止反应。然后将反应溶液倒入大量乙醇中沉降。

将所得聚合物置于40℃真空干燥箱中干燥48小时，得到氨基化改性的ABS聚合物，备用。

[0036] 在反应瓶中，以四氢呋喃为溶剂，进行六氯环三膦腈和4‑醛基苯酚钠盐反应，制得

六(4‑甲酰基苯氧基)环三磷腈交联剂，备用。

[0037] 称取上述氨基化改性的ABS聚合物10g，溶于四氢呋喃后，向反应瓶中加入0.12g环

膦腈交联剂，按[‑CHO]/[‑NH2]摩尔比为5％进行混合，在室温下搅拌反应3小时后，将反应

液倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后，将其放入150度真空烘箱中进一步固化反应

5小时，得到亚胺键交联的ABS聚合物，标记为ABS‑5％，所得样品的物理与机械性能见表1。

[0038] 实施例2

[0039] 实验条件为：称取上述氨基化改性的ABS聚合物10g，溶于四氢呋喃后，向反应瓶中

加入0.25g环膦腈交联剂，按[‑CHO]/[‑NH2]摩尔比为10％进行混合，在室温下搅拌反应3小

时后，将反应液倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后，将其放入150度真空烘箱中进

一步固化反应5小时，得到亚胺键交联的ABS聚合物，标记为ABS‑10％，所得样品的物理与机

械性能见表1。

[0040] 实施例3

[0041] 实验条件为：称取上述氨基化改性的ABS聚合物10g，溶于四氢呋喃后，向反应瓶中
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加入0.5g环膦腈交联剂，按[‑CHO]/[‑NH2]摩尔比为20％进行混合，在室温下搅拌反应3小

时后，将反应液倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后，将其放入150度真空烘箱中进

一步固化反应5小时，得到亚胺键交联的ABS聚合物，标记为ABS‑20％，所得样品的物理与机

械性能见表1。

[0042] 实施例4

[0043] 实验条件为：称取上述氨基化改性的ABS聚合物10g，溶于四氢呋喃后，向反应瓶中

加入1g环膦腈交联剂，按[‑CHO]/[‑NH2]摩尔比为40％进行混合，在室温下搅拌反应3小时

后，将反应液倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后，将其放入150度真空烘箱中进一

步固化反应5小时，得到亚胺键交联的ABS聚合物，标记为ABS‑40％，所得样品的物理与机械

性能见表1。

[0044] 实施例5

[0045] 实验条件为：称取上述氨基化改性的ABS聚合物10g，溶于四氢呋喃后，向反应瓶中

加入1.5g环膦腈交联剂，按[‑CHO]/[‑NH2]摩尔比为60％进行混合，在室温下搅拌反应3小

时后，将反应液倒入聚四氟乙烯模具中，待溶剂挥发成膜后，将其放入150度真空烘箱中进

一步固化反应5小时，得到亚胺键交联的ABS聚合物，标记为ABS‑60％，所得样品的物理与机

械性能见表1。

[0046] 为充分显示由各实施例制得的阻燃性动态交联型ABS聚合物的特性，对所得样品

以及未改性的对照样品ABS分别进行了以下方法的分析与表征：

[0047] (1)熔点(Tm)和玻璃化转变温度(Tg)由TAInstruments  Q200测定。

[0048] 取5～10mg交联聚合物样品以10℃/min升温到200℃，恒温1min以消除热历史，然

后以10℃/min降温到25℃，再恒温1min后以10℃/min速度升温到200℃，从第二次升温曲线

中得到聚合物的Tm和Tg。

[0049] (2)拉伸性能测试使用万能试验机(Instron  5967)进行测定。

[0050] 试验机配备了500N电子测压元件和机械夹具。试验温度为25℃，上横梁移动速度

为50mm/min。

[0051] (3)热重分析测试使用TG209F1  Libra热重分析仪进行测定，测试最高温度800℃，

升温速率10℃/min。

[0052] (4)量热性能测试使用DEATAKMCC‑3微型量热仪进行测定，测试最高温度700℃，升

温速率1℃/min。

[0053] 表1.ABS对照样品与实施例1～5样品的试验结果

[0054]
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[0055]

[0056] 表1为ABS对照样品及实施例1～5所制备样品的相关试验结果。可见，与对照样品

中未交联的ABS聚合物相比，实施例1～5制得的动态交联型ABS聚合物的拉伸强度有着显著

提高，断裂伸长率随着交联剂投入量的增加呈现先增加后减小的趋势。其中，按照实施例2

的实验条件制备的聚合物兼具高强度与高韧性；对比ABS仅5.4％的残碳率，通过本发明提

供的方法制得的动态交联型ABS聚合物的残碳率可以达到20％以上，并且热释放速率从

704.7W/g明显下降到559.4W/g，表现出一定的阻燃性。

[0057] 以上实施例的说明只是用于帮助理解本发明的方法及其核心思想。应当指出，对

于本技术领域的普通技术人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以对本发明进行

若干改进和修饰，这些改进和修饰也落入本发明权利要求的保护范围内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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