
第 43 卷第 5 期 精  细  化  工 Vol.43, No.5 

2 0 2 6 年 5 月 FINE CHEMICALS May  2026 

                                 

收稿日期：2025-03-14; 定用日期：2025-04-17; DOI: 10.13550/j.jxhg.20250173 

基金项目：辽宁省属高校基本科研业务费项目（LJ212410149019） 

作者简介：沃少文（1998—），男，硕士生，E-mail：1643539523@qq.com。联系人：梁  兵（1968—），男，教授，E-mail：lb1007@163.com；

龙佳朋（1988—）男，副教授，E-mail：long2682@126.com。 

 

磷-胺离子液体型环氧树脂阻燃剂的制备及阻燃性能 
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（1. 沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳  110142；2. 沈阳城市建设学院 辽宁民办教育高质

量发展研究院，辽宁 沈阳  110167） 

摘要：以丙烯酰胺、咪唑、1-溴丙烷和次亚磷酸钠为原料，采用季铵化反应和离子交换法制备了磷-胺离子液体

1-(3-氨基-3-氧丙基)-3-丙基-咪唑次磷酸盐（IL）。采用 FTIR、1HNMR 和 HRMS 确认了其结构。将其作为固化

剂用于固化环氧树脂（EP），得到了 EP 复合材料。通过 SEM 表征和拉伸强度、冲击强度测试及极限氧指数、

水平/垂直燃烧、热分析、锥形量热实验，探究了 IL 质量分数对 EP 复合材料性能的影响。结果表明，IL 的添加

提高了 EP 复合材料的力学性能，当 IL 质量分数为 6.4%时，制备的 EP 复合材料（EP-2）的冲击强度比纯 EP

（EP-0）提高了 46.16%。IL 的加入拓宽了 EP 复合材料的分解温度区间，提高了残炭量，大幅降低了最大热释

放速率（PHRR）和总释放热（THR），当其质量分数为 8.4%时，制备的 EP 复合材料（EP-3）的 PHRR 为

664.95 kW/m2，比 EP-0（921.72 kW/m2）下降了 27.86%，而 THR 从 EP-0 的 119.27 kJ/m2 降至 86.39 kJ/m2，下

降了 27.57%，极限氧指数达到了 30.6%，水平/垂直燃烧等级达到 V-0 级。 
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Abstract: A phosphorus-amine ionic liquid, 1-(3-amino-3-oxopropyl)-3-propyl-imidazolium phosphate (IL) 

was prepared by quaternization reaction and ion exchange method using acrylamide, imidazole, 

1-bromopropane, and sodium hypophosphite as raw materials, characterized via FTIR, 1HNMR and HRMS, 

and then used as curing agent to obtain epoxy resin (EP) composites. The effect of IL mass fraction on the 

properties of EP composites was analyzed through SEM characterization, tensile strength, impact strength 

tests, limiting oxygen index, horizontal/vertical burning, thermal analysis and conical calorimetry 

experiments. The results showed that the addition of IL improved the mechanical properties of EP 

composites. When the mass fraction of IL was 6.4%, the impact strength of the prepared EP composites 

(EP-2) increased by 46.16% compared with that of pure EP (EP-0). Meanwhile, the addition of IL 

broadened the decomposition temperature range of EP composites, increased the residual carbon content, 

and significantly reduced the maximum heat release rate (PHRR) and total heat release (THR). When the 

mass fraction of IL was 8.4%, the PHRR of the prepared EP composites (EP-3) was 664.95 kW/m2, a 

decrease of 27.86% compared with that of EP-0 (921.72 kW/m2), while THR decreased from 119.27 kJ/m2 

of EP-0 to 86.39 kJ/m2, a decrease of 27.57%. The ultimate oxygen index reached 30.6%, and the 

horizontal/vertical combustion level reached V-0 level. 

功能材料 
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环氧树脂（EP）是分子结构中含有两个或两个

以上环氧基的热固性树脂，具有黏结性能优异、加

工性和稳定性好、电绝缘性优良等优点，已在涂料、

胶黏剂、土建材料和电子电器材料等领域得到广泛

应用[1-5]。但 EP 极易燃烧，并在燃烧过程中产生大

量有害烟雾和固体残留物，导致其应用存在极大的

安全隐患[6-7]，这一缺点限制了其在航海、铁路和军

用工程等领域的应用，因此，对 EP 进行阻燃改性

十分必要[8-9]。 

近年来，随着人们对环境保护的日益重视，EP

阻燃剂的研究方向逐渐向无卤方向转变[10-12]。其中，

具有热稳定性、难燃性和结构可调节性的离子液体

阻燃剂受到了研究人员的广泛关注[13-14]。SONNIER

等[15]以季磷-亚磷酸酯为固化阻燃剂，制备了 EP 复

合材料，该阻燃剂不仅能够将 EP 预聚物直接硬化，

还能够在凝聚相中发挥阻燃作用，其含有的磷元素

在复合材料燃烧过程中能促进炭层的形成，使炭层

变得更加致密，从而提高阻燃效果。ZHANG 等[16]

通过季铵化反应制备了以 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂

菲-10-氧化物（DOPO）修饰 1-(3-氨基丙基)咪唑为

阳离子、丙基磺酸为阴离子的离子液体。结果表明，

将 1-3-氨丙基咪唑-3-6H-二苯并[c,e][1,2]氧代磷酸

甘油酯-1H-3-丙基磺酸盐（[DAmim]Ps）离子液体加

入到 EP 复合材料中，能明显提高其机械性能。这

是因为，[DAmim]Ps 离子液体中存在胺键，能参与

EP 的固化反应，在提高交联度的同时，具有很好的

相容性。特别是当离子液体添加量〔以 100.0 g EP

（E-51）、7.0 g [DAmim]Ps、23.7 g 的 4,4'-二氨基二

苯甲烷（DDM）的总质量计〕5.36%时，EP 复合材

料通过了垂直燃烧实验（UL-94），极限氧指数（LOI）

达到 31.3%，EP 复合材料的最大热释放速率（PHRR）、

总释放热（THR）和烟气释放速率大幅度降低。高升

等[17]和 JIANG 等[18]研发了酰胺类离子液体固化剂，

将其应用到 EP 中，取得了良好效果。 

本文拟以丙烯酰胺、咪唑、1-溴丙烷和次亚磷

酸钠为原料，采用季铵化反应和离子交换法，在酰

胺类离子液体固化剂中引入磷元素，制备具有阻燃

效果的磷-胺离子液体固化剂，将其应用到 EP 中，

探究酰胺类离子液体对 EP 力学性能和阻燃性能的

影响。以期为 EP 的离子液体阻燃改性提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

咪唑、丙烯酰胺、三乙胺，分析纯，天津市大

茂化学试剂厂；甲苯，分析纯，沈阳莱博科贸有限

公司；1-溴丙烷，分析纯，山东科源生化有限公司；

无水甲醇，分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

次亚磷酸钠，分析纯，天津市恒兴化学试剂制造有

限公司；EP（E-51），工业级，南通星辰合成材料有

限公司；DDM、烯丙基缩水甘油醚，分析纯，上海

麦克林生化科技股份有限公司。 

Nexus 470 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；AV500 型核磁共

振波谱仪（NMR），德国 Bruker 公司；6550 Q-TOF

型高分辨质谱仪（MS），美国 Agilent 公司；SA600

Ⅱ/130 型注塑机，海天塑机集团有限公司；GT-7045-MDL

型冲击试验机、TCS-2000 型拉力试验机，高铁科技

股份有限公司；JF-3 型氧指数测定仪、CZF-3 型水

平/垂直燃烧测定仪，南京上元分析仪器有限公司；

JSM-6360LV 型扫描电子显微镜（SEM），日本电子

株式会社；STA449C 型综合热分析仪（TGA），德

国 Netzsch 公司；FTT0007 型锥形量热仪，英国 FTT

公司。 

1.2  方法 

1.2.1  离子液体的合成 

在装有磁力搅拌器、冷凝回流装置和氮气接入

口的三口烧瓶中，加入 7.1 g（0.1 mol）丙烯酰胺、

6.8 g（0.1 mol）咪唑和 150 mL 甲苯，搅拌溶解后，

加入 1.2 mL 三乙胺，继续搅拌并升温至 110 ℃反应

24 h，反应过程中会有黄色固体析出。反应完成后，

过滤得到黄色固体，用甲苯洗涤 3~5 次，在 80 ℃

烘箱中干燥 12 h，得到 13.6 g 黄色固体，即 1-(3-氨

基-3-氧丙基)-咪唑。 

将 13.9 g（0.1 mol）1-(3-氨基-3-氧丙基)-咪唑

和 100 mL 无水乙醇加入到三口烧瓶中，开动磁力搅

拌，室温下滴加 14.8 g（0.12 mol）1-溴丙烷至上述

溶液中；然后，升温至 70 ℃反应 24 h。反应结束

后，先旋蒸除去溶剂和过量的 1-溴丙烷，再将产物

溶于 100 mL 乙腈中，抽滤除去不溶物；最后，旋蒸

除去乙腈，在 70 ℃下真空干燥 12 h，得到 23.0 g

淡黄色透明液体，即 1-(3-氨基-3-氧丙基)-3-丙基-咪

唑溴盐，记为 1333 咪唑溴盐。 

将26.2 g （0.1 mol） 1333咪唑溴盐、8.8 g （0.1 mol）

次亚磷酸钠和 100 mL 蒸馏水加入到三口烧瓶中，开

动磁力搅拌，升温至 80 ℃反应 24 h 后，减压蒸馏

除去溶剂，将产物和副产物氯化钠转移到无水甲醇

中，浸泡 4 h，抽滤除去副产物氯化钠，在 60 ℃下
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减压蒸馏除去无水甲醇，得到 21.2 g 白色透明液体，

即 1-(3-氨基-3-氧丙基)-3-丙基-咪唑次磷酸盐，记为

1333 咪唑次磷酸盐（IL）。 

1333 咪唑次磷酸盐的合成路线如下所示。 
 

 

1.2.2  阻燃 EP 复合材料的制备 

按照表 1 的物料配比，将 50.00 g E-51 置入 100 mL

烧杯中，加入 5.00 g 稀释剂烯丙基缩水甘油醚；然

后，加入一定量 1333 咪唑次磷酸盐和 DDM，在

65 ℃下机械搅拌 20 min 后，放入真空烘箱中利用

真空抽滤机进行消泡处理；随后，将制得的 EP 乳

液迅速倒入模具中，放入烘箱，于 80 ℃固化 2 h，

升温至 120 ℃再固化 2 h；最后，升温到 150 ℃固

化 3 h，得到 EP 复合材料。 

EP 复合材料制备过程示意图如图 1 所示。 

 

 
图 1  EP 复合材料制备过程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of EP composites 
  

表 1  阻燃 EP 复合材料的物料配比 
Table 1  Material ratio of flame-retardant EP composites 

1333 咪唑次磷酸盐 
样品 E-51/g DDM/g 稀释剂/g 

质量/g 质量分数/%

EP-0 50.00 12.64 5.00 0 0 

EP-1 50.00 11.44 5.00 3.00 4.3 

EP-2 50.00 10.84 5.00 4.50 6.4 

EP-3 50.00 10.24 5.00 6.00 8.4 

EP-4 12.50 0 1.25 7.90 36.5 

 
1.3  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：KBr 压片法，波数范围 3600~500 cm–1，

分辨率 1 cm–1，扫描次数 32 次。1HNMR 测试：以

重水（D2O）为溶剂，在 500 MHz 下对 1333 咪唑次

磷酸盐进行表征。HRMS 测试：无水甲醇为溶剂，

采用 ESI 离子源，测试模式为正谱，对 1333 咪唑次

磷酸盐进行表征。TGA 测试：N2 氛围，升温速率

20 ℃/min，温度范围 25~800 ℃。SEM 测试：样品

喷金，低位二次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，

电子加速电压 5.0 kV。 

力学性能测试：冲击强度和拉伸强度试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm 和 150 mm×10 mm×4 mm，按照

GB/T 1843—2008 和 GB/T 1040—2006 进行测试。 

LOI 和水平/垂直燃烧测试：试样尺寸为 120 mm× 

10 mm×4 mm，按照 ASTMD-2863—1997 对 EP 复合材

料的 LOI 和水平/垂直燃烧性进行测试。 

锥形量热测试：样品尺寸为100 mm×100 mm×3 mm，

热流量为 50 kW/m2，对 EP 的热释放速率（HRR）、

THR 和质量损耗进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  FTIR 分析 

图 2 为 1333 咪唑溴盐和 1333 咪唑次磷酸盐的

FTIR 谱图。 

从图 2 可见，3081 cm–1 处为咪唑环上==CH—

的伸缩振动吸收峰；1564 cm–1 处为咪唑环的骨架振

动吸收峰；2966 和 2877 cm–1 处为—CH3 和—CH2

的特征峰；1667 cm–1 处为 C==O 键的伸缩振动吸收

峰；1413 cm–1 为—CH3 的弯曲振动吸收峰，表明初

步合成了 1333 咪唑溴盐，而 2296 cm–1 为 P—H 键

的伸缩振动吸收峰，表明合成了最终产物 1333 咪唑

次磷酸盐。 
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图 2  1333 咪唑溴盐和 1333 咪唑次磷酸盐的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of 1333 imidazole bromide and 1333 

imidazole hypophosphite 
  
图 3 为采用 1333 咪唑次磷酸盐作为固化剂固化

E-51，EP-4 复合材料固化前后的 FTIR 谱图。 

从图 3 可以看出，固化前的 EP-4 复合材料在

3359 cm–1 处为—NH2 的特征吸收峰，3057 cm–1 处为

==CH—的伸缩振动吸收峰；2967 和 2929 cm–1 为

C—H 的伸缩振动吸收峰；2049 cm–1 为 P—H 键的

伸缩振动吸收峰；1678 cm–1 为 C==O 键的伸缩振动

吸收峰；970 和 915 cm–1 为环氧基的特征峰。而固

化后的 EP-4 复合材料在 3359 cm–1 处的—NH2 特征

峰、970 和 915 cm–1 处的环氧基特征峰均已消失，

3421 cm–1 处出现了—OH 的伸缩振动吸收峰，表明

1333 咪唑次磷酸盐参与了其固化反应。 
 

 
 

图 3  EP-4 复合材料固化前后的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of EP-4 composites before and after 

curing 

 
2.1.2  1HNMR 分析 

图 4 为 1333 咪唑次磷酸盐的 1HNMR 谱图。 

从图 4 可以看出，δ 4.71 为重水的溶剂峰；δ 8.87

处为咪唑环上 N==CH—N 结构中氢质子峰；δ 7.81

处为咪唑环上 N—CH==CH 中氢质子峰；δ 7.56 处

为 C==O—NH2 结构中氢质子峰；δ 7.21、6.97 为

磷酸根上的 P—H 结构中的氢质子峰；δ 4.50 处为

CH2—CH2—CH3 中的氢质子峰；δ 4.17 处为 N—CH2

结构中氢质子峰；δ 2.91 处为 N—CH2—CH2 结构

中氢质子峰；δ 1.85 为 CH2—CH2—CH3 的氢质子峰；

δ 0.84 处为 CH2—CH2—CH3 中的氢质子峰。 
 

 
 

图 4  1333 咪唑次磷酸盐的 1HNMR 谱图 
Fig. 4  1HNMR spectrum of 1333 imidazolium hypophosphite 

 

2.1.3  MS 分析 

图 5 为 1333 咪唑次磷酸盐的 MS 谱图。 
 

 
 

图 5  1333 咪唑次磷酸盐 MS 谱图 
Fig. 5  MS spectrum of 1333 imidazolium hypophosphite 

 

从图 5 可以看出，m/Z=182.13 对应于 1333 咪唑

次磷酸盐阳离子的结构。m/Z=247.51、442.18 分别

对应于[M+A]+、[M+4A]+（M 为 1333 咪唑次磷酸盐

的阳离子结构，A 为 1333 咪唑次磷酸盐的阴离子结

构），MS 结果和 1333 咪唑次磷酸盐理论结构相对

分子质量基本一致。 

2.2  力学性能分析 

图 6 为 EP 复合材料的拉伸强度和冲击强度测

试结果。 
 

 
 

图 6  EP 复合材料的拉伸强度和冲击强度 
Fig. 6  Tensile strength and impact strength of EP composites 
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从图 6 可以看出，随着 1333 咪唑次磷酸盐质量

分数的增加，EP 复合材料的拉伸强度变化不大，呈

现先小幅增加后稍微减小的趋势，这是因为，1333

咪唑次磷酸盐本身具有的柔性链结构，可能部分抵

消了交联带来的刚性增强，形成动态平衡[19]。随着

1333 咪唑次磷酸盐质量分数的增加，EP 复合材料

的冲击强度呈现先增加后减小的趋势，当 1333 咪唑

次磷酸盐质量分数为 6.4%时，EP-2 的冲击强度最

大，为 13.91 kJ/m2，较 EP-0（9.51 kJ/m2）提高了

46.16%。这是因为，1333 咪唑次磷酸盐具有柔性链

结构，有利于 EP 复合材料冲击强度的提高，同时

能促进 EP 形成更加致密和均匀的网络结构，从而

提高其冲击强度。但当 1333 咪唑次磷酸盐质量分数

继续提高时会导致团聚，破坏基体均匀性[20]、干扰

交联网络，从而导致 EP 复合材料（EP-3）的冲击

强度下降。 

2.3  形貌分析 

图 7 为 EP 复合材料的断面 SEM 图。 
 

 
 

a—EP-0；b—EP-1；c—EP-2；d—EP-3 

图 7  EP 复合材料的断面 SEM 图 
Fig. 7  Cross-section SEM images of EP composites 

  
从图 7 可以看出，EP-0 的断面非常光滑，是典

型的脆性断裂的特征（图 7a）；加入 1333 咪唑次磷

酸盐后，EP-1（图 7b）和 EP-2（图 7c）的冲击断

面的韧窝增多，表面变得粗糙，呈现鱼鳞状的裂纹

弥散，这是因为，离子液体能在 EP 体系中形成均匀、

稳定的分散相，并形成网状立体结构的聚合物，从而

在材料受到冲击时，断面产生的鱼鳞状的裂纹能吸收

更多的断裂能，继而提高了材料的断裂韧性[21-22]。但

当离子液体添加过量后，EP-3 的断面形貌变成河流

纹，呈现脆性断裂特征（图 7d），这会造成冲击强

度降低，这与冲击强度的测试结果一致。 

2.4  阻燃性能分析 

图 8 为 EP 复合材料的 LOI 和水平/垂直燃烧等

级测试结果。 
 

 
 

图 8  EP 复合材料的 LOI 和水平/垂直燃烧等级 
Fig. 8  LOI and horizontal/vertical combustion grade of EP 

composites 
 

从图 8 可以看出，1333 咪唑次磷酸盐离子液体

的加入显著提高了 EP 复合材料的阻燃性能。EP-0

的 LOI 只有 23.2%，水平/垂直燃烧等级只达到 NR

级；EP-3 的 LOI 达到了 30.6%，水平/垂直燃烧等级

也达到了 V-0 级。 

图 9 为 EP 复合材料的 TGA 曲线。 
 

 
 

图 9  EP 复合材料 TGA 曲线 
Fig. 9  TGA curve of EP composites 

 

从图 9 可以看出，EP-0 在 N2 氛围下只经历了

250~500 ℃的 1 个分解温度，800 ℃时残炭量为

12.61%，而随着 1333 咪唑次磷酸盐质量分数的增

加，曲线逐渐向低温区域移动，且分解温度区间变

宽，EP-3 在 800 ℃时的残炭量提高到 17.64%。 

图 10 为 EP-0 和 EP-3 的 HRR 曲线、质量损耗

曲线和 THR 曲线。 
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图 10  EP-0 和 EP-3 的 HRR 曲线（a）、质量损耗曲线（b）

和 THR 曲线（c） 
Fig. 10  HRR curves (a), mass loss curves (b), and THR 

curves (c) of EP-0 and EP-3 

 
从图 10 可以看出，与 EP-0 相比，1333 咪唑次

磷酸盐离子液体的加入显著降低了 EP-3 的 HRR 和

THR，EP-3 的 PHRR 为 664.95 kW/m2，较 EP-0 的

921.72 kW/m2 下降了 27.86%（图 10a），而 THR 从

EP-0 的 119.27 kJ/m2 降至 86.39 kJ/m2，下降了 27.57%

（图 10c）。另外，1333 咪唑次磷酸盐离子液体的加

入能有效提高其残炭量（图 10b），结合 HRR 曲线

（图 10a）来看，1333 咪唑次磷酸盐离子液体主要

在凝聚相中起到阻燃作用，含有的磷元素能促进 EP

基体的炭化，形成炭层发挥阻隔作用，从而减少燃

烧热量，达到更好的阻燃效果。这是因为，首先，

1333 咪唑次磷酸盐中含有的 P==O 和 P—H 等弱键

会因为受热提前分解，使阻燃 EP 复合材料的分解

温度提前；1333 咪唑次磷酸盐分解产生的磷酸、多

聚磷酸等物质会促进 EP 降解，形成足够的焦炭覆

盖在燃烧物质的表面，从而防止固化体系内部的进

一步分解[23-24]；其次，1333 咪唑次磷酸盐含有的氮

元素能和磷元素具有协同作用[25-27]，在燃烧过程中

更容易形成膨胀致密的炭层，隔绝了热量和氧气的

传递，从而提高了阻燃 EP 复合材料的残炭量和

LOI，大幅度降低 PHRR 和 THR。 

2.5  残炭形貌分析 

图 11 为 EP 复合材料燃烧后残炭的 SEM 图。 

 
 

a—EP-0；b—EP-1；c—EP-2；d—EP-3 

图 11  EP 复合材料燃烧后残炭的 SEM 图 
Fig. 11  SEM images of residual carbon after combustion 

of EP composites 
  
从图 11 可以看出，EP-0 样条燃烧后的残炭表

面不连续且非常光滑，有大孔洞（图 11a），这些孔

洞可用于传递燃烧时产生的热量和可燃分子，进而

导致 EP-0 燃烧更充分；随着 1333 咪唑次磷酸盐的

加入，虽然残炭表面仍存在少量空洞，但是和 EP-0

相比，数量大大减少，残炭表面变得连续且材料炭

层的膨胀程度不断增大（图 11b~d），表明 1333 咪

唑次磷酸盐的加入有助于 EP 复合材料形成更多的

炭层，这也验证了 TGA 测试结果，而形成这样的炭

层能够有效减少可燃分子、热量、烟雾的传递，进

而有效提高 EP 复合材料的阻燃效果[28-29]。 

3  结论 

（1）以提高 EP 阻燃效果为目的，构建了磷-胺

离子液体阻燃剂 1-(3-氨基-3-氧丙基)-3-丙基-咪唑

次磷酸盐，采用 FITR、1HNMR 和 HRMS 对其进行

了确认，结果表明，目标产物成功合成。 

（2）1333 咪唑次磷酸盐的加入使 EP 复合材料

的力学性能（拉伸强度和冲击强度）有所提高，材

料断面也从光滑（EP）变成鱼鳞状的裂纹。当 1333

咪唑次磷酸盐质量分数为 6.4%时，EP-2 的冲击强度

为 13.91 kJ/m2，较 EP-0 提高了 46.16%，说明 1333

咪唑次磷酸盐在提高阻燃性能的同时，对力学性能

的影响也有正向作用。 

（3）1333 咪唑次磷酸盐的加入导致 EP 复合材

料分解温度区间变宽，残炭量提高，复合材料燃烧

后的炭层也从光滑多孔变得致密而膨胀，PHRR 和

THR 也大幅度下降。当 1333 咪唑次磷酸盐质量分

数为 8.4%时，EP-3 的 PHRR 为 664.95 kW/m2，较

EP-0 的 921.72 kW/m2 下降了 27.86%，而 THR 从 EP-0
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的 119.27 kJ/m2 下降到了 86.39 kJ/m2，下降了

27.57%。LOI 达到了 30.6%，水平/垂直燃烧等级达

到 V-0 级。 
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