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作为三大通用热固性树脂之一，环氧树脂（EP）

具有优异的粘结性能、电绝缘性能、耐磨性能、化学

稳定性和易于成型加工等特点 [1~3]，被广泛应用于各

个领域。然而，EP 的阻燃性能差，在空气中就能燃

烧，燃烧时热释放量大、火焰传播速度快，同时产生

大量有毒烟雾，并且难以自熄，这极大地限制了其

在军工、航空、电子电器等领域的应用 [4,5]。因此，提

高和改善 EP 的阻燃性能就显得十分必要。

9,10- 二 氢 - 9- 氧 杂 - 10- 磷 杂 菲 - 10- 氧 化 物

（DOPO）作为一种有机磷阻燃剂中间体，具有稳定的

刚性苯环结构，其分子结构中的 P—H 具有很高的反

应活性，易与环氧基 [6]、碳碳双键 [7]、碳氮双键 [8]、醛酮
[9,10]等不饱和基团发生加成反应制得一系列 DOPO

衍生物。近年来，科研人员开展了大量的将磷杂菲

基团引入 EP 的研究工作 [11,12]。然而，研究结果表明，

DOPO 衍生物虽然能够在一定程度上改善 EP 的阻

燃性能，但在燃烧过程中，单一的磷杂菲阻燃剂以

气相阻燃为主，对阻燃效果的提升有限 [13]。此外，还

有研究人员对 DOPO 的分子结构进行调整，将磷氧

双键替换为磷硫双键 [14,15]，得到新型磷杂菲阻燃剂 9,

10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-硫化物（DOPS），一方

面，引入硫元素可以增进磷的阻燃效果，含有硫元

素的化合物在高温下可以释放出 H2SO4 等强酸，促

进基材脱水成炭，可以增强凝聚相阻燃作用；另一

方面，P—H 的反应活性增强，使其更容易与不饱和

基团发生加成反应，利于生成各种 DOPS 衍生物
[15]。关于硫元素在磷杂菲基阻燃环氧树脂中作用的

研究，则鲜有文献报道。
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摘要：为了探讨硫元素在磷杂菲基阻燃环氧树脂中的作用，将阻燃剂9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）

和9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-硫化物（DOPS）按照不同添加量分别添加至环氧树脂（EP）中，以4,4’ -二氨基二苯砜

（DDS）为固化剂制备了阻燃复合材料。采用热重（TG）、极限氧指数（LOI）、垂直燃烧（UL-94）、锥形量热（CONE）、热

重-红外光谱分析（TG-IR）和扫描电镜（SEM）等手段，对比研究了阻燃复合材料EP/DOPO和EP/DOPS的热稳定性、阻

燃性能和成炭性能，并深入分析了其阻燃机理。结果表明，当DOPO和DOPS的添加量为 10%时，EP/DOPO和EP/

DOPS均达到UL-94 V-0级，LOI值分别为31.0%和30.6%；两者的热释放速率（HRR）、总热释放量（THR）和平均质量损

失速率（av-MLR）值均低于纯EP，有效改善了EP的阻燃性能。而且，EP/DOPS的残炭量和阻燃性能均优于EP/DOPO，

归因于DOPS中P和S元素的协同阻燃，能更好地促进基材脱水成炭，增强其凝聚相阻燃作用。SEM和TG-IR分析结

果表明，阻燃剂DOPO和DOPS在气相和凝聚相共同发挥阻燃作用，但以气相阻燃作用为主，DOPS在凝聚相发挥的阻

燃作用优于DOPO。
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为了探讨硫元素在磷杂菲基阻燃环氧树脂中的

作用，本文首先合成了阻燃剂 DOPS，再将阻燃剂

DOPO 和 DOPS 分别按照 5%，7.5%和 10%的质量分

数添加到 EP 中，得到阻燃复合材料 EP/DOPO 和 EP/

DOPS；然后通过热重（TG）、极限氧指数（LOI）、垂

直燃烧（UL-94）、锥形量热（CONE）、热重-红外光谱

分析（TG-IR）和扫描电镜（SEM）等手段，研究了阻

燃剂 DOPO 和 DOPS 对 EP 的热稳定性、阻燃性能和

成炭性能的影响，并深入分析了其阻燃机理。

1 实验部分

1.1 实验原料

DOPO：工业级，优缔贸易（上海）有限公司；

DOPS：实验室自制；环氧树脂 E51：工业级，湖南岳

阳巴陵石化有限公司；4,4’ -二氨基二苯砜（DDS）：

97%，上海麦克林生化科技有限公司；五硫化二磷：

99%，成都科龙化工试剂厂；四氢呋喃、无水乙醇：分

析纯，重庆川东化工（集团）有限公司。

1.2 EP 复合材料的制备

首先，根据文献 [16]的合成方法制备 DOPS；再

取一定量 EP 加热使其熔化，然后按照 Tab.1 中的配

方分别加入阻燃剂 DOPO 和 DOPS，搅拌均匀，升温

使阻燃剂 DOPO 和 DOPS 完全熔融在 EP 中。随

之加入固化剂 DDS，搅拌使体系呈透明状，立即

将烧杯放置于真空干燥箱中，脱气，倒入聚四氟

乙烯模具中，于 140 ℃固化 3 h，再升温至 180 ℃固

化 5 h。固化完全后，冷却至室温，脱模，取出样

条。DOPO 和 DOPS 的质量分数为 5%，7.5%和 10%

的复合材料分别记为 EP/DOPO-5%，EP/DOPS-5%，

EP/DOPO- 7.5% ，EP/DOPS- 7.5% ，EP/DOPO- 10% 和

EP/DOPS-10%。

1.3 测试与表征

1.3.1 热重（TG）：采用 TGA55 型热重分析仪（美

国 TA 公司）。样品量 5~10 mg，在 N2 气氛下以

10 ℃/min 的升温速率从室温升温至 600 ℃，气体流

速为 60 mL/min。

1.3.2 极限氧指数（LOI）：采用南京炯雷仪器有限

公司 JF-5 型氧指数测定仪，按照 GB/T 2406.1-2008

标准进行测试。样条尺寸为 (80±5) mm×(6.5±0.5)

mm×(3.0±0.25) mm。

1.3.3 垂直燃烧（UL-94）：采用江苏卓恒测控技术

有限公司 CZF- 5 型垂直燃烧测定仪，按照 GB/T

2408-2008 标准进行测试。样条尺寸为(125±5) mm×

(13.0±0.3) mm×(3.0±0.2) mm。

1.3.4 锥形量热（CONE）：采用苏州阳屹沃尔奇公

司 VOUCH 6810 型锥形量热仪，按照 ISO 5660- 1-

2002 标准进行测试。样条尺寸(100±5) mm×(100±5)

mm ×(3±0.5) mm，热流强度为 35 kW/m2。

1.3.5 热 重 - 红 外 光 谱（TG- IR）：采 用

TG209F3&TENSOR27 热 重 - 红 外 分 析 仪（ 德 国

NETZSCH &Bruker）。称取 5~10 mg 样品，N2 气氛，

气体流速为 60 mL/min，以 20 ℃/min 升温速率从室

温升温至 700 ℃，红外气体池的波数范围为 500~

4000 cm-1。

1.3.6 扫描电镜（SEM）：对燃烧后的残炭进行 2 次

真空喷金处理，采用 QUANTA FEG 250 扫描电镜

（美国 FEI 公司）对残炭形貌进行分析，加速电压为

20 kV。

2 结果与讨论

2.1 阻燃剂 DOPO 和 DOPS 对 EP 热稳定性的影响

通过 TG 分析，研究了阻燃剂 DOPO 和 DOPS 在

N2 气氛中对 EP 热稳定性的影响。由 Tab.2 与 Fig.1

可知，EP，EP/DOPO 与 EP/DOPS 均只有 1 个热降解

阶段，与纯 EP 相比，复合材料 EP/DOPS 和 EP/DOPO

的 TG 曲线整体向低温方向移动，其初始分解温度

Tab.1 Formulation of EP composites

Sample

EP

EP/DOPO-5%

EP/DOPO-7.5%

EP/DOPO-10%

EP/DOPS-5%

EP/DOPS-7.5%

EP/DOPS-10%

w（P）/%

0

0.72

1.08

1.44

0.67

1.00

1.34

EP/g

100

100

100

100

100

100

100

DDS/g

31.6

31.6

31.6

31.6

31.6

31.6

31.6

DOPO/g

0

6.93

10.67

14.62

DOPS/g

0

6.93

10.67

14.62
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（T5%）均低于纯 EP，并且随着阻燃剂添加量的增大

而降低。这是因为磷杂菲阻燃剂分子结构中的 O—

P—C 不如 C—C 稳定 [16,17]，所以阻燃剂 DOPO 和

DOPS 能在相对较低的温度下就开始分解，从而促

使 EP 提前分解，导致 EP 复合材料的 T5%降低。此

外，与纯 EP 相比，EP 复合材料的最大热失重速率

（Rmax）有所降低，而且 EP/DOPS 下降得更明显，这可

能是因为 DOPS 中的 S 元素提高了 EP/DOPS 的成炭

性能，形成的炭层保护了底层基材不受外部热辐射

的破坏。由 Tab.2 可见，当阻燃剂 DOPO 和 DOPS 的

添加量相同时，复合材料 EP/DOPS 在 600 ℃时的残

炭量均高于 EP/DOPO，这主要是因为 DOPS 中的 P

和 S 元素存在共同作用，能更好地促进基材脱水成

炭，增强了凝聚相阻燃作用，使其在凝聚相的阻燃

能力优于 DOPO。

2.2 阻燃剂 DOPO 和 DOPS 对 EP 阻燃性能的影响

常用 LOI 和 UL-94 测试来评价材料的阻燃性

能。由 Tab.3 可见，纯 EP 的 LOI 值为 22.2%，未能通

Sample

EP

EP/DOPO-5%

EP/DOPS-5%

EP/DOPO-7.5%

EP/DOPS-7.5%

EP/DOPO-10%

EP/DOPS-10%

T5%/℃

376.84

354.53

322.30

346.73

316.24

334.50

304.31

Tp/℃

411.08

371.99

378.44

369.88

350.28

377.66

343.30

Rmax/(%·℃-1)

1.93

1.69

1.05

1.52

0.99

1.39

0.85

Char residues at 600 ℃/%

14.18

21.77

22.05

21.15

22.31

20.01

22.49

Tab.2 TG and DTG data of EP and EP composites in N2

Fig.1 (a)TG and (b)DTG curves of EP and EP composites in N2

D
T

G

Sample

EP

EP/DOPO-5%

EP/DOPS-5%

EP/DOPO-7.5%

EP/DOPS-7.5%

EP/DOPO-10%

EP/DOPS-10%

LOI/%

22.2

30.1

28.5

30.3

28.8

31.0

30.6

UL-94

t1/t2/s

4.82/9.52

6.63/12.71

3.29/11.73

6.63/9.43

2.57/5.70

1.81/5.92

Dripping

No

No

No

No

No

No

No

Rating

N.R.

V-1

V-1

V-1

V-1

V-0

V-0

Tab.3 LOI and UL-94 results of EP and EP composites
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过 UL-94 测试；当阻燃剂 DOPO 和 DOPS 的添加量分

别为 10%时，均达到 UL-94 V-0 级，但在阻燃剂的添

加量相同时，复合材料 EP/DOPS 的 LOI 值均低于

EP/DOPO。在测试中发现，EP 复合材料 LOI 测试后

的残炭量均比纯 EP 高，且 EP/DOPS 的残炭量高于

EP/DOPO，进一步说明，加入阻燃剂 DOPO 或 DOPS

可以有效改善 EP 在高温的成炭能力，而且在 DOPS

的结构中引入 S 元素后，能更好地促进基材脱水成

炭，增强其凝聚相阻燃作用。

CONE 被广泛用于评价聚合物材料的燃烧行

为。为便于比较，选取 EP/DOPO-10%和 EP/DOPS-

10%为研究对象（下文均用 EP/DOPO 和 EP/DOPS 表

示）。点燃时间（TTI）、热释放速率峰值（PHRR）、总

热释放量（THR）、总烟释放量（TSR）、平均质量损失

速率（av-MLR）、CO2 平均释放量（av-CO2Y）、CO 平

均释放量（av-COY）等数据如 Tab.4 所示；热释放速

率（HRR）、THR、TSR 和 CO 释放速率（COP）曲线如

Fig.2 所示。由 Tab.4 可知，与纯 EP 相比，EP 复合材

料的 TTI 缩短，说明加入阻燃剂后，阻燃复合材料更

容易被点燃，这与 TG 测试结果一致。结合 Fig.2

（a），Fig.2（b）和 Tab.4 可知，在点燃后，纯 EP 的 HRR

有一个快速增长的过程，热释放速率很快达到峰值

1235.1 kW/m2，而阻燃 EP 的 PHRR 值和 THR 值均明

显降低，其中 EP/DOPS 的 PHRR 值和 THR 值降低得

较多，EP/DOPO 和 EP/DOPS 的 PHRR 值分别降低了

60.32% 和 61.70% ，THR 值 分 别 降 低 了 22.98% 和

Sample

EP

EP/DOPO

EP/DOPS

TTI/s

75

68

56

PHRR/
(kW· m-2)

1235.1

490.12

473.09

THR/
(MJ· m-2)

116.49

89.72

84.11

TSR/
(m2· m-2)

2250.92

2729.23

2205.10

av-MLR/
(g· s-1)

0.060

0.048

0.041

av-CO2Y/
(kg· kg-1)

4.39

4.58

4.89

av-COY/
(kg· kg-1)

0.42

0.42

0.36

Tab.4 Cone calorimeter test data of EP and EP composites

notes：TTI—time to ignition; PHRR—peak heat release rate; THR—total heat release; TSR—total smoke release; av-
MLR—average mass loss rate; av-CO2Y—average carbon dioxide yield; av-COY—average carbon monoxide yield

Fig.2 (a)HRR，(b)THR，(c)TSR and (d)COP curves of EP and EP composites
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27.80%。这说明添加阻燃剂后，EP 复合材料燃烧形

成的小分子可燃性气体减少，并且形成的炭层能够

阻隔热量和可燃性气体的传递，因而导致 PHRR 和

THR 值明显降低。

从 Fig.2（c）和 Tab.4 可以看出，EP/DOPO 的 TSR

曲线高于 EP，而 EP/DOPS 的 TSR 曲线低于 EP，这可

能是因为 DOPO 主要在气相发挥阻燃作用，而引入

硫元素对基材的燃烧过程具有一定的抑烟作用，并

且能够促进残炭的生成，提高其凝聚相阻燃作用。

从 Fig.2（d）和 Tab.4 可知，EP/DOPO 和 EP/DOPS 的

COP 曲线均低于纯 EP；相比于纯 EP，EP 复合材料的

av-CO2Y 值有所升高，av-COY 值略有下降，说明

DOPO 和 DOPS 在气相中发挥了阻燃作用，其阻燃

机理主要是燃烧产生的含磷自由基捕捉 H·，O·或

HO·等自由基 [18]；av- MLR 值呈下降趋势，说明

DOPO 和 DOPS 的加入可有效减缓基材的热分解速

率和燃烧速度。

2.3 残炭分析

为了研究阻燃剂 DOPO 和 DOPS 对 EP 的凝聚相

阻燃作用，对残炭表面的宏观和微观形貌进行分

析。Fig.3 为残炭的数码照片和 SEM 图，从图中可以

看出，纯 EP 几乎燃烧完全，底部锡箔纸已经烧穿，

残炭量非常少，难以发挥隔热隔氧作用；在加入阻

燃剂 DOPO 和 DOPS 后，残炭量明显增加，并且炭层

膨胀完整，EP/DOPS 的炭层高度达到 4.5 cm 左右，高

于 EP/DOPO 的炭层（3.5 cm），说明 DOPS 更有利于

促进基材成炭。从 SEM 图可以看出，纯 EP 炭层表

面粗糙，有许多高低不平的褶皱和裂痕；添加 DOPO

后，炭层虽仍有部分裂痕，但表面更加致密、连续、

光滑，而 EP/DOPS 的炭层比 EP/DOPO 更为致密、连

续，形成了蜂窝状结构、不规则孔洞、裂痕减少，致

密的炭层能够更好地隔热隔氧，阻止基材进一步降

Fig.3 Digital photos and SEM images of the char residues after cone calorimeter test
(a1)，(b1)，(c1) :char residues of EP，EP/DOPO and EP/DOPS in vertical view; (a2)，(b2)，(c2) :char residues of EP，
EP/DOPO and EP/DOPS in level vision; (a3)，(b3)，(c3): char residues of EP , EP/DOPO and EP/DOPS with
magnification of 500 times
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解。综上所述，加入阻燃剂 DOPO 和 DOPS 后均能

有效改善 EP 的成炭能力，并且 EP/DOPS 的成炭能

力和炭层质量均优于 EP/DOPO，其主要原因是 EP/

DOPS 在凝聚相中的阻燃作用优于 EP/DOPO。

2.4 阻燃机理分析

TG-IR 常用来表征聚合物在热降解过程中释放

的气相小分子产物，通过此手段可研究聚合物的

热降解过程，从而分析其阻燃机理。从 Fig.4 和

Fig.5 可以看出，EP 与复合材料 EP/DOPO，EP/DOPS

具有类似的吸收峰：3650~3655 cm-1 为水的吸收峰；

2860~3655 cm- 1 为碳氢化合物的伸缩振动吸收峰；

2300~2380 cm-1为 CO2的吸收峰；1710~1745 cm-1为羰

基的吸收峰；1604 cm-1，1508 cm-1和 1337 cm-1附近为

芳香化合物的吸收峰；1373 cm-1 附近为 S＝O 的伸

缩振动吸收峰；1262 cm-1和 1177 cm-1附近为 C—O 的

伸缩振动吸收峰；1105 cm-1附近为 SO2的伸缩振动吸

收峰；830 cm-1，742 cm-1 和 686 cm-1 附近为 CAr—H 的

弯曲振动吸收峰。

在 Fig.5（b）和 Fig.5（c）中 875~930 cm-1附近出现

了新的红外吸收峰，即含磷官能团的特征吸收峰。

纯 EP 在 405 ℃时开始分解，EP/DOPO 及 EP/DOPS 分

别在 315 ℃和 353 ℃时开始分解，说明阻燃剂 DOPO

和 DOPS 的加入使基材的分解提前。在初始分解阶

段，3 种材料释放气相产物的种类相似，均为水、碳

氢化合物、羰基化合物、芳香化合物及 C—O 化合

物。结合 Fig.5 可知，这些峰的强度大小顺序为 EP>

EP/DOPS>EP/DOPO。EP/DOPO 在 315 ℃刚开始分

解时就出现了含磷官能团的特征吸收峰，EP/DOPS

在失重 10%（373 ℃）时，在 878~933 cm-1出现含磷官

能团的特征吸收峰。在 EP 燃烧过程中，这些含磷

化合物主要在气相发挥阻燃作用。当温度分别升

高到 432 ℃，381 ℃和 413 ℃时，EP，EP/DOPO 和 EP/

DOPS 分别出现了最强吸收峰，说明此时材料的热

降解速率达到最大值，随后各种吸收峰强度开始减

弱，在 600 ℃时大部分物质已经降解完全。

基于以上分析，复合材料 EP/DOPO 和 EP/DOPS

的阻燃机理如下：（1）复合材料 EP/DOPO 和 EP/

DOPS 中均含有 P 元素，在热解过程中释放出含磷

自由基（如 PO·，HPO2·，PO2·等）来捕捉火焰中的活

性自由基（如 H·和 HO·），抑制了自由基链式反应，

从而抑制燃烧过程；（2）复合材料 EP/DOPO 和 EP/

DOPS 在热解过程中会产生许多不燃性气体（如

H2O，CO2 等），能够稀释氧气和可燃性气体的浓度，

减缓燃烧反应的进行，在气相中含 P 化合物的猝灭

Fig.4 3D TG-IR spectra of (a) EP, (b) EP/DOPO and (c) EP/DOPS

Fig.5 Absorbance of pyrolysis products of EP and EP composites at different temperatures
(a):EP; (b): EP/DOPO; (c):EP/DOPS
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效应以及不燃性气体的稀释效应共同作用，有助于

产生“吹熄效应”；（3）2 种复合材料在热分解早期阶

段产生的磷酸和聚磷酸等强酸能促进基材脱水成

炭，从而提高残炭量和炭层质量，交联的炭层通过

隔氧隔热起到很好的屏蔽作用，保护内部基材，阻

止其进一步燃烧。值得注意的是，EP/DOPS 燃烧后

会释放更多含硫化合物，部分与水结合生成硫酸等

强酸，促进了复合材料残炭的形成。

3 结论

本文将阻燃剂 DOPO 和 DOPS 应用于 EP 中，比

较了两者对 EP 的热稳定性、阻燃性能和成炭性能

的影响，并深入分析了其阻燃机理，结论如下：（1）

加入阻燃剂 DOPO 和 DOPS 后，促使 EP 提前分解，

残炭量明显提高，并且 EP/DOPS 的残炭量高于 EP/

DOPO；（2）阻燃性能研究表明，当阻燃剂的添加量

为 10%时，EP/DOPO 和 EP/DOPS 均达到了 UL-94 V-0

级，LOI 值分别为 31.0%和 30.6%，两者的 HRR，THR

和 av-MLR 值均低于纯 EP；（3）残炭分析结果表明，

阻燃剂 DOPO 和 DOPS 有效改善了 EP 的成炭性能，

而且 EP/DOPS 的成炭能力和炭层质量均优于 EP/

DOPO；（4）阻燃机理研究表明，EP/DOPS 燃烧后会

释放更多的含硫化合物，部分与水结合生成硫酸等

强酸，促进基材脱水成炭，DOPS 在凝聚相发挥的阻

燃作用优于 DOPO。
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Effect of Sulfur Element on Flame-Retardant Epoxy Resin Based on

Phosphaphenanthrene

Xiaolin Ye1，Zhiyan Xu1，Songjiang Xu1，Zeming Hou1，Yuzhao Qi1，Dongmei Bao1，Lijuan Long2，Daohai

Zhang1，Guoyong Zhou1，Xiaodong Cai1，Zhu Wen1，Zhongli Wu1,3

(1. School of Chemical Engineering, Guizhou Minzu University, Guiyang 550025,China；2. National Engineering

Research Center for Compounding and Modification of Polymer Materials, Guiyang550014, China；3. Faculty of

Mechanical Engineering and Automation，Liaoning University of Technology,Jinzhou 121001,China)

ABSTRACT: In order to investigate the effect of sulfur element on flame- retardant epoxy resin based on

phosphaphenanthrene, flame- retardants 9,10- dihydro- 9- oxa- 10- phosphaphenanthrene- 10- oxide(DOPO) and 9,10-

dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-sulfide (DOPS) were added to EP according to the mass fraction of 5%,

7.5% and 10% respectively, and 4,4 '- diaminodiphenylsulfone (DDS) was used as curing agent to prepare flame-

retardant composites. Thermogravimetric analysis (TG), limiting oxygen index (LOI), vertical flame test (UL- 94),

cone calorimeter test (CONE), thermogravimetric- infrared spectroscopy analysis (TG- IR) and scanning electron

microscopy (SEM) were used to compare the thermal stability, flame retardancy and charring properties of EP/DOPO

and EP/DOPS, and their flame retardancy mechanisms were analyzed. The results show that when the mass fraction

of DOPO and DOPS is 10% , EP/DOPO and EP/DOPS reach UL- 94 V- 0, with LOI values of 31.0% and 30.6%

respectively. The heat release rate (HRR), total heat release rate (THR) and average mass loss rate (av-MLR) of the

two composites are lower than those of pure EP, which effectively improve the flame retardancy of EP. Moreover, the

char residue and flame retardancy of EP/DOPS are better than those of EP/DOPO, which is attributed to the

synergistic flame retardancy of P and S elements in DOPS, which could better promote the dehydration of substrate

into carbon and enhance the flame retardancy of condensed phase. SEM and TG- IR results show that DOPO and

DOPS have flame retardancy in both gas phase and condensed phase, but mainly in gas phase, and DOPS has better

flame retardancy in condensed phase than DOPO.

Keywords: sulfur element; phosphaphenanthrene; flame retardant; epoxy resin; flame retardant mechanism
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