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摘要：目的 为提高发射药塑料包装箱的阻燃性能，设计一种新型阻燃改性 HDPE 塑料箱。方法 利用燃

烧和相容性实验研究了十溴二苯醚和三氧化二锑 2 种阻燃剂含量、比例对 HDPE 塑料阻燃性能和相容性

的影响，并通过理论分析探讨了 2 种阻燃剂对 HDPE 塑料的阻燃机理。结果 实验结果表明，未经阻燃

改性的 HDPE 塑料阻燃效果较差，随着阻燃剂含量的增加，阻燃性能得到提高，相容性变差。结论 阻

燃剂中十溴二苯醚和三氧化二锑的质量比为 2∶1 时，阻燃效果最佳，阻燃剂含量（质量分数）低于 11%

时，可以满足相容性要求。 
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ABSTRACT: The paper aims to design a new type of flame-resistant HDPE plastic box to improve the flame resistance of 

plastic box for the packaging of gun propellants. The effects of the content and ratio of two kinds of flame retardants, 

decabromodiphenyl ether and antimony trioxide, on the flame resistance and compatibility of HDPE plastics were inves-

tigated by combustion and compatibility tests and the flame resistance mechanisms of the two kinds of flame retardants on 

HDPE plastics were analyzed theoretically. The test results showed that the flame resistant effect of HDPE plastics with-

out flame retardant modification was poor. With the increase of the content of flame retardant, the flame resistance was 

improved, and the compatibility was weakened. When the ratio between decabromodiphenyl ether and antimony trioxide 

is 2∶1, the flame resistance effect is the best; when the content of fire retardant is lower than 11%, the compatibility re-

quirements can be satisfied. 
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阻燃技术是为了适应社会安全生产和生活需

要，预防火灾发生，保护人民生命财产而发展起来

的 [1]。具有阻燃功能的材料，在受到外界火源攻击

时，能够有效阻止、延缓或终止火焰的传播，从而

达到阻燃目的[2]。 

阻燃剂是阻燃技术在实际生活中的应用，它是

一种用于改善可燃、易燃材料燃烧性能的特殊化工

助剂[3]。阻燃剂是一种能够阻止燃烧而自己并不容易

燃烧的物质，或者是保证起火时不被烧着，也不会使

燃烧范围加剧、扩大[4]。阻燃剂是赋予易燃聚合物难
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燃性的功能助剂，主要是针对高分子材料的阻燃设计

的。阻燃剂有多种类型，按使用方法分为添加型阻燃

剂和反应型阻燃剂[5]。添加型阻燃剂是通过机械混合

的方法加入到聚合物中，使聚合物具有阻燃性；反应

型阻燃剂则是作为一种单体参加聚合反应，其优点是

对聚合物材料使用性能影响较小，阻燃性持久[6]。目

前阻燃剂主要有有机和无机、卤素和非卤素之分[7]。

有机是以溴系、氮系、红磷及其化合物为代表的阻燃

剂；无机主要是三氧化二锑、氢氧化镁、氢氧化铝、

硅系等阻燃剂体系 [8]。一般来讲有机阻燃剂具有很

好的亲和力，在塑料中添加使用，其中溴系阻燃剂

在有机阻燃体系中占据绝对优势，其阻燃效率高，

虽然在环保问题上“非议”多，但难以被其他阻燃剂

体系取代[9]。 

发射药为易燃易爆危险品，从生产、运输、贮存、
使用等环节上分析，发射药在运输、使用过程中受到
外界不可控的安全影响因素较多，其中最危险的因素
是火源。为了防止意外火源造成的危害，发射药包装
物应具有一定的防火阻燃能力。包装发射药用塑料箱
主体材料为 HDPE工程塑料，材料本身属于易发火、
易燃烧物质，须对该材料进行改性，提高其阻燃性能，
以满足发射药包装要求。但对发射药包装材料来讲，
其与发射药直接接触，材料与发射药之间的相容性也
是设计过程需要考虑的，以确保发射药在长期贮存过
程的稳定性，因此，在阻燃剂的设计上，必须同时满
足相容性和阻燃性 2个要求。 

文中以 HDPE材料为主体材料，选择不同含量的
阻燃剂，测试其燃烧性能，同时试验了其与发射药的
相容性，为包装发射药用塑料箱阻燃剂含量确定提供
理论和测试依据，解决实际工程应用问题。 

1  实验 

1.1  塑料试样的准备 

以 HDPE材料为主体材料，以十溴二苯醚和三氧
化二锑混炼后组成复合阻燃剂加入主体材料中，制成
6个长×宽×厚为 125 mm×13 mm×4 mm的样条。 

设计阻燃剂质量比例为 1∶1，阻燃剂含量不同的
HDPE材料配方，分别编号 1#—6#，其阻燃剂含量（质
量分数）分别为 5%，7%，9%，11%，13%，15%。以
松木为材料，制成标准样条，编号为 7#；以未加阻燃剂
的 HDPE材料为空白样，制成标准样条，编号为 8#。 

设计阻燃剂含量（质量分数）11%，阻燃剂质量比
例分别为 2∶1，1∶1，2∶3，分别编号 9#，10#，11#。 

1.2  塑料阻燃性能试验 

将 1#—6#在温度为（ 23±2）℃和相对湿度

（50±5）%的环境下调节 48 h，在温度为 15～35 ℃

和相对湿度为 45%～75%的实验室环境中进行试验。 

测试 1#—6#样条的水平燃烧性能。对试样施加火

焰，不改变火焰的位置施焰（30±1）s，如果低于 30 s

试样上的火焰前端达到 25 mm处，就立即移开火焰；

在移开火焰后，若试样继续燃烧，记录经过的时间 t

（s），火焰前端通过 100 mm标线时，记录损坏长度 L

为 75 mm，如果火焰前端通过 25 mm标线但未通过 100 

mm标线的，要记录经过的时间 t（s），同时还要记录

25 mm标线与火焰停止前标痕间的损坏长度 L（m）。 

 

图 1  阻燃性能试验装置 
Fig.1 Test setup of flame resistance 

 

1.3  相容性试验 

测试 1#—6#样条与典型发射药的相容性。称取试

样置于坩埚内，密封后置于试样支持器中；称取与试

样等量的参比物，置于坩埚内，密封后置于参比物支

持器中；在 1~20 K/min 范围内，选择一种合适的加

入速率，在氮气流量为 30~50 mL/min条件下，得到

DSC曲线。 

将 2 倍于上述试样的混合试样，置于新的坩埚

内，密封后置于试样支持器中，称取与混合试样等量

的参比物，置于坩埚内，密封后置于试样支持器中，

在 1~20 K/min 范围内，选用另外 3 种合适的加热速

率重复操作。 

2  结果与讨论 

2.1  阻燃性能试验 

2.1.1  空白样与木材的对比试验 

采用水平燃烧试验方法，对空白样和松木的阻燃
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性能进行测定，试验结果见表 1。 

由表 1可知，松木和空白样离开引燃源后，均有

可见火焰燃烧，但是 7#木材满足标准规定的 HB75，

而 8#空白样基本没有阻燃效果。说明需对 HDPE材料

的阻燃性能进行改性，达到或超过松木的阻燃效果，

使 HDPE 材料制成的发射药包装塑料箱的阻燃性能

达到现有木套箱的阻燃水平。 

2.1.2  阻燃剂含量对阻燃性能的影响 

1#—6#样条中十溴二苯醚和三氧化二锑质量比为

1∶1，总的含量分别为 5%，7%，9%，11%，13%，

15%。采用水平燃烧试验方法，测定样条的阻燃性能，

结果见表 2。 

从表 2可以看出，添加 5%以上的阻燃剂，HDPE

材料的阻燃性能就得到提升，达到并超过了松木的燃

烧性能。这可根据阻燃材料的反应机理来解释。阻燃

剂受热分解出不燃气体，将可燃物分解出来的可燃气

体浓度冲淡到燃烧下限以下，同时对燃烧区域的氧气

具有稀释作用，阻止燃烧继续进行。任何燃烧在短时

间内放出的热量是有限的，如果能在较短的时间内吸

收火焰所放出的一部分热量，那么火焰温度就会降

低，辐射到燃烧表面和作用于将已经气化的可燃分子

裂解成自由基的热量就会减少，燃烧反应就会得到一

定的抑制。在高温条件下，阻燃剂发生强烈的吸热反

应，吸收燃烧放出的部分热量，降低可燃物表面的温

度，有效地抑制可燃气体的生成，阻止燃烧的蔓延。

阻燃剂作用于气相燃烧区，捕捉燃烧反应中的自由

基，使燃烧区的火焰密度下降，最终使燃烧反应速度

下降直至终止燃烧。卤素阻燃剂的蒸发温度和聚合物

的分解温度相同或接近，当聚合物受热分解时，阻燃

剂也同时挥发出来，此时含卤素阻燃剂与热分解产物

同时处于气相燃烧区，卤素便能捕捉燃烧反应中的自

由基，从而阻止火焰的传播。 

2.1.3  阻燃剂比例对阻燃性能的影响 

从表 2 可以看出，按照 1∶1 的质量比，阻燃剂

添加量（质量分数）达到 5%以上，HDPE 材料就具

有一定的阻燃性能。为进一步验证阻燃剂比例对材料

阻燃性能的影响，设计阻燃剂添加量为 11%，十溴二

苯醚和三氧化二锑质量比分别为 2∶1，1∶1，2∶3，

分别编号 9#，10#，11#，验证阻燃剂比例对燃烧性能

的影响。 

从表 3可知，当材料中阻燃剂质量比为 2∶1时，

效果较好。这可以根据十溴二苯醚和三氧化二锑具体

的反应方程来解释。高分子材料中加入的含溴阻燃

剂，遇火受热发生分解反应，生成自由基 Brꞏ，它又

与高分子材料反应生成溴化氢，溴化氢与活性很强的

OHꞏ自由基反应，一方面使 Br再生，一方面使 OHꞏ自

由基的浓度减小，使燃烧的连锁反应受到抑制，燃烧

速度减慢直至熄灭。 
 

表 1  空白样与松木的燃烧性能对比试验结果 
Tab.1 Comparison of flame resistance test results between blank and pine wood  

序号 
燃烧性能 

离引燃源后的燃烧情况 燃烧距离 燃烧速度/（mmꞏmin1） 是否符合标准要求 

7# 离引燃源后，仍有焰燃烧 前端超过 100 mm标线 63 
符合 GB/T 2408—2008试验 

方法 A中 HB75级要求 

8# 离引燃源后，仍有焰燃烧 火焰前端超过 100 mm标线 91 
未达到 GB/T 2408—2008试验 

方法 A中 HB75级要求 
 

表 2  不同阻燃剂含量对 HDPE 材料阻燃性能的影响 
Tab.2 Effects of different content of flame retardants upon the flame resistance of HDPE material 

序号 阻燃剂质量分数/% 燃烧性能 

1# 5 燃烧速度为 71 mm/min，符合 GB/T 2408—2008试验方法 A中 HB75级 

2# 7 燃烧速度为 54 mm/min，符合 GB/T 2408—2008试验方法 A中 HB75级 

3# 9 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 GB/T 2408—2008方法 A中 HB40级 c款 

4# 11 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 GB/T 2408—2008方法 A中 HB40级 a款 

5# 13 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 GB/T 2408—2008方法 A中 HB40级 a款 

6# 15 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 GB/T 2408—2008方法 A中 HB40级 a款 
 

表 3  不同比例阻燃剂含量对 HDPE 材料阻燃性能的影响 
Tab.3 Effects of different ratio of flame retardants upon the flame resistance of HDPE material 

序号 阻燃剂质量比 燃烧性能 

9# 2∶1 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 HB40级 a款 

10# 1∶1 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 HB40级 b款 

11# 2∶3 火焰到达测量标线之前熄灭，符合 HB40级 b款 
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含溴阻燃剂Brꞏ 

Brꞏ+ RHRꞏ+ HBr 
HOꞏ+ HBr=H2O + Brꞏ 
十溴二苯醚受热分解生成的自由基抑制剂 HBr

能与高活性自由基（如 HOꞏ，Oꞏ，Hꞏ等）反应，生成
活性较高的溴自由基，使燃烧减缓或终止；分解产生
的密度较大的 HBr 气体还能稀释空气中的氧气并覆
盖于材料表面，隔绝可燃性气体与空气接触，致使材
料的燃烧速度降低或熄灭；Sb2O3能与 HBr反应生成
Sb2Br3或 Sb4O5Br2，而 Sb4O5Br2又可在很宽的温度范
围内继续分解为 Sb2Br3；Sb2Br3蒸汽能较长时间停留
在燃烧区，具有稀释和覆盖作用，Sb2Br3微粒的表面
效应可降低火焰能量；Sb2Br3能促进固相及液相的成
炭反应，减缓聚合物的热分解和氧化分解，且生成的
炭层可阻止可燃气体逸入火焰区，并保护下层材料免
遭破坏；Sb2Br3在燃烧区也可与自由基反应，改变气
相中的反应模式，减少反应放热量而使火焰猝灭。 

2.2  相容性试验 

塑料箱用来包装发射药，长期存放过程中，其与

发射药之间的相容性是保证储存安全性的关键。

HDPE材料用于多个产品的弹药包装上[10]，但应用于

发射药产品包装上还是首次。对 1#—6#与发射药之间

的相容性进行了试验验证，结果等级判定标准为：ΔtP

≤2 ℃，ΔE/Ea≤20%，1级；ΔtP≤2 ℃，ΔE/Ea＞20%，

2级；ΔtP＞2 ℃，ΔE/Ea≤20%，3级；ΔtP＞2 ℃，ΔE/Ea

＞20%或 ΔtP＞5 ℃，4级。结果见表 4。 
 

表 4  相容性试验结果 
Tab.4 Results of compatibility test 

序号 试验结果 ΔTP/℃ ΔE/Ea/% 结果 

1# ＜2 5.3 1级 

2# ＜2 2.9 1级 

3# ＜2 7.6 1级 

4# ＜2 4.6 1级 

5# ＜2 27.3 2级 

6# ＞2 9.1 3级 
 

从试验结果来看，阻燃剂含量不超过 11%，其相

容性能达到 1级。这可以根据十溴二苯醚和三氧化二

锑的反应过程来解释。十溴二苯醚受热分解生成自由

基抑制剂 HBr，HBr气体覆盖于材料表面，且其活性

较高，影响其与材料的相容性。而 Sb2O3 能与 HBr

反应生成 Sb2Br3或 Sb4O5Br2，降低了活性，使得相容

性满足要求。在设计时，阻燃剂的含量（质量分数）

不应超过 11%。 

3  结语 

为了使 HDPE材料的阻燃性能达到设计要求，必

须加入阻燃剂以改善其阻燃性能。通过理论分析和测

试，阻燃剂中十溴二苯醚和三氧化二锑的质量比为

2∶1，阻燃剂总的含量（质量分数）不应超过 11%，

这样在保证阻燃性能的同时，相容性也满足要求。 
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