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含 ＴＭＥＴＮ的钝感推进剂燃烧特性数值模拟
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摘要：通过分析三羟甲基乙烷三硝酸酯（ＴＭＥＴＮ）热分解特性，确定了 ＴＭＥＴＮ的化学结构参数，模拟了含

ＴＭＥＴＮ的钝感低特征信号推进剂的燃速和压强指数数据，阐明了 ＴＭＥＴＮ对此类推进剂燃烧性能的影响规律，论

述了某种有机钾盐消焰剂（ＫＤ）对此类推进剂燃速的作用效果。数值模拟结果显示，理论计算值与实测值吻合的

很好；含 ＴＭＥＴＮ的钝感低特征信号推进剂燃速随 ＴＭＥＴＮ含量增加而降低，其压强指数增加；ＫＤ可提高此类推进

剂的燃速，并可辅助“铅铜炭”复合燃烧催化剂增强此类推进剂的平台作用效果。
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１　引　言

三羟甲基乙烷三硝酸酯（ＴＭＥＴＮ）是一种含能增
塑剂，其化学结构虽与硝化甘油（ＮＧ）相似，但撞击感
度却比硝化甘油低很多，毒性、挥发性和吸湿性也比硝

化甘油小，且易溶解硝化棉
［１］
。国外已将 ＴＭＥＴＮ用

于双基系推进剂，来实现推进剂的钝感特性，研究结果

表明：ＴＭＥＴＮ用于双基系推进剂中，虽对燃烧速度略
有影响，却可明显降低此类推进剂的机械感度

［２～４］
。

国内在 ＴＭＥＴＮ的热分解机理及含 ＴＭＥＴＮ的钝
感低特征信号推进剂的燃烧性能方面，已进行了较深

入的研究
［１，５～９］

。本文在前人研究的基础上，提出了

ＴＭＥＴＮ燃烧初期热分解反应假说，并依照推进剂燃速
预估领域中的自由基裂解理论，计算了含 ＴＭＥＴＮ的
钝感低特征信号推进剂的燃速和燃速压强指数。从而

实现了依据推进剂配方组成，直接预估此类推进剂燃

烧性能的目的。

２　自由基裂解理论简介［１０～１３］

按照推进剂燃烧初期生成的化学基团的性质及其

在燃烧中的作用，可将所生成的气相分解产物划分成

五大类：氧化性基团—［ＮＯ２］、还原性基团—［ＣＨ２Ｏ］、
可裂解自由基团—［ＣＨＯ］及两类中性基团—［ＣＨ］和
［ＣＯ］。在某特征压强（９．８１ＭＰａ，记为 Ｐ）下，可计
算出１ｋｇ推进剂燃烧初期产生的这五大类基团的量，

并分别记为 δ′、γ′、ｑ′、β′和 α′。由于五类基团中的
［ＣＨＯ］自由基随压强变化会发生不同程度的裂解，因
此，引入了函数 η（ｐ）对其自然裂解情况进行描述，

η（ｐ）＝２－ｅ０．６９３１（１－ｐ／ｐ） （１）
式中，ｐ为燃烧室压强，ＭＰａ。

令 γ＝γ′／δ′，ｑ＝ｑ′／δ′，β＝β′／δ′，α＝α′／δ′，便可计
算出推进剂燃烧初期燃烧表面附近气相区中氧化性基

团的物质的量分数 θ０（ｐ）：

θ０（ｐ）＝
１

α＋β＋ｑ·η（ｐ）＋γ＋１
（２）

　　当双基推进剂中含有“铅铜炭”复合催化剂时，
燃烧初期分解产生的可裂解自由基（［ＣＨＯ］）易发生
聚合反应，因此，部分［ＣＨＯ］自由基团的自然裂解过
程发生了如下变化：

［ＣＨＯ →］ ［ＣＨＯ］ →ｎ 进一步反应生成炭黑（３）
　　反应（３）会改变推进剂燃烧表面附近的气相组
成，减少推进剂气相分解产物总量。不同压强下推进

剂中的燃烧催化剂对反应（３）的影响程度可引入函数
ｇ（ｐ，Ｘ）表示。

经研究燃烧催化剂对推进剂燃烧性能的影响规律

可知，除了铅盐的主催化作用及铜盐和炭黑对铅盐的

辅助催化作用外，铜盐对推进剂还有独立的催化作用，

通过对以往的实验结果
［１３，１４］

进行数值拟合，得到了函

数 ｇ（ｐ，Ｘ）的表达式：

ｇ（ｐ，Ｘ）＝Ｃ１（Ｘ）ｅ
－（ｐ－１．９６ｗａ

）２＋Ｃ２（Ｘ）ｅ
－（ｐ－１３．７３７．８４ ）

２
（４）

式中，Ｃ１（Ｘ）为铅盐的催化活性系数，与复合催化剂体
系的种类和含量有关；Ｃ２（Ｘ）为铜盐的催化活性系
数，与铜盐的种类和含量有关；Ｘ为燃烧催化剂的含
量；ｗａ为与催化作用的压强范围有关的参量，ＭＰａ。
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　　当推进剂中含有“铅铜炭”复合催化剂时，铅盐
的催化活性系数以 ＣＡ表示；炭黑和铜盐对铅盐的辅
助催化作用，分别以催化活性增强系数 ＣＢ 和 ＣＣ 表
示，且三者均无量纲。对（４）式中系数 Ｃ１（Ｘ）的大小
用下式描述：

Ｃ１（Ｘ）＝ＣＡ（１＋ＣＢ）（１＋ＣＣ） （５）
　　对于特定种类的燃烧催化剂，其催化活性与含量
相关，因此，该模型选用了统一的数学表达式 Ｙ（Ｘ）来
描述系数 ＣＡ、ＣＢ和 ＣＣ。

Ｙ（Ｘ）＝
ｅｘｐ［－（Ｘ－Ｘ０）／ＸＸ０］　 Ｘ＞０

　０　 Ｘ＝{ }０ （６）

式中，为权重值，与催化剂本身的性质有关，无量纲；
Ｘ可代表推进剂中铅含量、Ｃ／Ｐｂ之比及 Ｃｕ／Ｐｂ之比；
Ｘ０为催化剂含量特征值，无量纲。和 Ｘ０的数值可
通过选定一组典型双基平台推进剂体系确定。

因此，当双基推进剂中含有燃烧催化剂时，式（２）
将被修正为：

　　θ０（ｐ，Ｘ）＝
１

α＋β＋ｑ·［η（ｐ）－ｇ（ｐ，Ｘ）］＋γ＋１
（７）

　　根据大量的双基推进剂燃速实测数据，便推导出
了催化双基推进剂的燃速计算公式：

ｕ（ｐ）＝１．７０９ｐθ２０（ｐ，Ｘ）／ρｐ （８）
式中，ρｐ为双基推进剂的密度，ｇ·ｃｍ

－３
。式（８）两边

取自然对数，再以 ｐ为自变量求导，便可得到双基平台
推进剂的燃速压强指数 ｎ。

３　ＴＭＥＴＮ的热分解机理

文献［５，１５，１６］运用 ＤＳＣ、ＴＧＡ和 ＦＴＩＲ等热分析
手段，研究了 ＴＭＥＴＮ的热分解特性。研究结论认为，
低压和常压时 ＴＭＥＴＮ的热分解由 Ｏ—ＮＯ２键断裂的
脱硝反应控制，主要分解产物是 ＮＯ２和低分子醛类；
高压时由于分解的气相产物不易从凝聚相向外扩散，

则在 ＴＭＥＴＮ体系中 Ｏ—ＮＯ２键断裂的同时，会伴有分
解产物 ＮＯ２参与的自催化反应、ＮＯ２与 ＣＨ２Ｏ、乙烯与
ＮＯ间的二次反应。分析大量的实验研究结果，得出
热分解过程中 ＴＭＥＴＮ分解活化能的下降值与其它硝
酸酯热分解反应活化能的下降值相当。因此，本文将

ＴＭＥＴＮ的热分解历程表达如下：

　　 ＣＨ３ Ｃ

ＣＨ２ＯＮＯ


２

ＣＨ２ＯＮＯ


２

ＣＨ２ＯＮＯ →２ ３ＮＯ２＋ ＣＨ３ Ｃ

ＣＨ２Ｏ


·

ＣＨ２Ｏ


·

ＣＨ２Ｏ · （９）

　　 ＣＨ３ Ｃ

ＣＨ２Ｏ


·

ＣＨ２Ｏ


·

ＣＨ２Ｏ →· ２ＣＨ２Ｏ＋ ＣＨ３ Ｃ
·

·
ＣＨ２Ｏ · （１０）

ＣＨ３ Ｃ
·

·
ＣＨ２Ｏ · →

重排
ＣＨ３ Ｃ

Ｈ

·
Ｃ

Ｈ

 →Ｏ ＣＨ２ ＣＨ ２＋ＣＨＯ
·

（１１）

同时，在 ＴＭＥＴＮ热分解过程中，还将伴有如下反
应发生：

　　ＨＣＨＯ＋ＮＯ →２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ＋ＮＯ （１２）

　　 

ＣＨＯ
·

＋ＮＯ →２ ＨＣＯＯ
·
＋ＮＯ （１３）

　　 ＨＣＯＯ
·
＋ＮＯ →２ ＣＯ２＋ＨＮＯ２ （１４）

　　２ＨＮＯ →２ Ｈ２Ｏ＋ＮＯ＋ＮＯ２ （１５）
　　 →ＨＣＨＯ＋ＮＯ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ＋１／２Ｎ２ （１６）
　　 ＣＨ２ ＣＨ ２ →＋２ＮＯ ２ＣＯ＋２Ｈ２＋Ｎ２ （１７）

４　ＴＭＥＴＮ燃烧初期热分解产物分析

根据上述得到的热分解机理，假定燃烧初期特征

压强（ｐ）下 ＴＭＥＴＮ的热分解总方程为：
　　Ｃ５Ｈ９Ｏ９Ｎ →３ ３ＮＯ２＋３ＣＨ２Ｏ＋２ＣＨ＋Ｈ （１８）

依据自由基裂解理论，可将 ＴＭＥＴＮ燃烧初期产
物中的 ＮＯ２归入氧化性基团（［ＮＯ２］），ＣＨ２Ｏ归入还
原性基团（［ＣＨ２Ｏ］），ＣＨ和 Ｈ分别归入中性基团
（［ＣＨ］和［ＣＯ］）。进而可确定出 ＴＭＥＴＮ的化学结构
参数：δ′＝１１．７６，γ′＝１１．７６，ｑ′＝０，β′＝７．８４和 α′
＝３．９２。将这些结构参数添加到计算程序的参数数据
库中，即可计算出含 ＴＭＥＴＮ的钝感低特征信号推进
剂的燃速（ｕ）及压强指数（ｎ）。

５　计算与讨论

运用上述方法，计算了表 １中各推进剂配方的燃
速和燃速压强指数，计算中催化推进剂试样所涉及到

的催化作用参数见表２。

表 １　几种推进剂的配方组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ／％

ＮＣ（１２％Ｎ） ＮＧ ＴＭＥＴＮ ＴＧＲ ＡＰｂ ＡＣｕ ＣＢ ＫＤ
ＩＭＮ０ ５９ ３０ ０ ８ ０ ０ ０ ０
ＩＭＮ１ ５９ ２０ １０ ８ ０ ０ ０ ０
ＩＭＮ２ ５９ １０ ２０ ８ ０ ０ ０ ０
ＩＭＮ３ ５９ ０ ３０ ８ ０ ０ ０ ０
ＩＭＬ０ ５９ ３０ ０ ８ ２ ０．６ ０．４ ０
ＩＭＬ１ ５９ ２０ １０ ８ ２ ０．６ ０．４ ０
ＩＭＬ２ ５９ １０ ２０ ８ ２ ０．６ ０．４ ０
ＩＭＬ３ ５９ ０ ３０ ８ ２ ０．６ ０．４ ０
ＩＭＫ０ ５９ ０ ３０ ８ ０ ０ ０ ２
ＩＭＫ１ ５９ ０ ３０ ８ ２ ０ ０ ２
ＩＭＫ２ ５９ ０ ３０ ８ ２ ０ ０．４ ２
ＩＭＫ３ ５９ ０ ３０ ８ ２ ０．６ ０．４ ２
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表 ２　各催化推进剂配方中的催化剂作用参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｉｎｃａｔａｌｙｚｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔＣ１（Ｘ） Ｃ２（Ｘ） ｗａ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔＣ１（Ｘ） Ｃ２（Ｘ） ｗａ

ＩＭＬ０ ０．３２ ０．１ ８．８ ＩＭＫ０ ０．１５ ０ １０．８
ＩＭＬ１ ０．３８ ０．１ １１．８ ＩＭＫ１ ０．３５ ０ ５．９
ＩＭＬ２ ０．４２ ０．１ １２．８ ＩＭＫ２ ０．３６ ０ ６．４
ＩＭＬ３ ０．５０ ０．１ １３．７ ＩＭＫ３ ０．４０ ０．１ ５．９

　　 表 １中 的 ＴＧＲ为 二 缩 三 乙 二 醇 二 硝 酸 酯
（ＴＥＧＤＮ）、工艺助剂和燃烧稳定剂三者的混合物，ＡＰｂ
为某种有机铅盐，ＡＣｕ为某种有机铜盐，ＣＢ为炭黑，ＫＤ
为某种有机钾盐消焰剂。ＫＤ可有效地抑制推进剂排气
羽焰的二次燃烧，使推进剂实现低特征信号特征

［７，９］
。

图１～６所示的燃速和燃速压强指数的理论值和
实测值显示，ＴＭＥＴＮ的含量、所用燃烧催化剂及所用
消焰剂，对双基系推进剂的燃烧性能均起到不同程度

的影响。

　　从图１和图２所示计算结果可看出，随着推进剂
中 ＴＭＥＴＮ质量分数增大，非催化双基推进剂的燃速
降低、燃速压强指数增加。分析其原因，可能是由于

ＴＭＥＴＮ的化学结构中氧化性基团（［ＮＯ２］）和可裂解
自由基（［ＣＨＯ］）的含量均比 ＮＧ的小，结合自由基裂
解理论可知，随着 ＴＭＥＴＮ取代量的增大，推进剂燃烧
初期产生的氧化性基团（［ＮＯ２］）和催化作用受体
（［ＣＨＯ］）的含量均逐渐变小，即燃烧过程中缺少影响
燃速的氧化性基团和催化作用受体；且推进剂在燃烧

初期热分解过程中，生成的 ＮＯ２会参与 ＴＭＥＴＮ自催

化反应，导致［ＮＯ２］总量有所损耗
［５］
。因此，出现了上

述两图所示的计算结果。

图 １　ＩＭＮ０～ＩＭＮ３推进剂试样燃速计算结果

Ｆｉｇ．１　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｒｏｍＩＭＮ０ｔｏＩＭＮ３

图 ２　ＩＭＮ０～ＩＭＮ３推进剂试样压强指数计算结果

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ

ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｒｏｍＩＭＮ０ｔｏＩＭＮ３

图 ３　推进剂燃速计算值与实测值对比

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

ｗｉｔｈｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

图 ４　催化与非催化推进剂压强指数计算结果对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ
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图 ５　不同催化剂配比对含 ＫＤ推进剂燃速的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｎｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＫＤ

图 ６　不同催化剂配比对含 ＫＤ推进剂压强指数影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｅｘｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＫＤ

通过图３中部分配方的理论计算值与实测值对比
可看出，０～１４ＭＰａ间，含 ＴＭＥＴＮ的钝感推进剂的燃速
计算值大多与实测值吻合的很好。对比单位质量

ＴＭＥＴＮ和 ＮＧ所产生的化学结构基团的数量可知，
ＴＭＥＴＮ在燃烧初期进行热分解产生的［ＮＯ２］基团的物
质的量的分数较小。则随着 ＴＭＥＴＮ逐渐取代双基推进
剂中的 ＮＧ，较低压强（０～８ＭＰａ）范围内，推进剂的燃
速逐渐降低；但较高压强（８～１４ＭＰａ）范围内，由于复
合催化剂的催化作用，使得 ＮＧ含量较高（催化作用受
体［ＣＨＯ］量大）的双基推进剂，产生的平台作用效果较
显著，因此，高压段出现了高 ＮＧ含量的推进剂燃速比
高 ＴＭＥＴＮ含量的推进剂的燃速低的结果（如图３）。

分析 ＴＭＥＴＮ的化学结构参数还可知，其热分解
产物中缺少可裂解自由基（［ＣＨＯ］），因此，用 ＴＭＥＴＮ
逐渐取代双基推进剂体系内的 ＮＧ后，会使推进剂中

催化作用受体（［ＣＨＯ］基团）总量变少，平台化作用效
果下降，从而导致推进剂的燃速压强指数逐渐升高。

从表１所示的推进剂配方组成看出，这些推进剂中的
催化作用受体［ＣＨＯ］主要靠硝化棉提供，且配方中
ＮＣ的含量并未随着 ＴＭＥＴＮ含量的增加而降低，且配
方中 ＮＣ的质量分数大于 ３０％，因此，根据文献［１３，１４］

可知，表１所示部分推进剂配方中的 ＮＧ，虽然逐渐被
无［ＣＨＯ］基团的 ＴＭＥＴＮ取代，但取代后形成的新推
进剂在燃烧催化剂的作用下，仍呈现出平台燃烧特性，

并在一定压强范围内取得较低的压强指数（见图４）。
对比图 ５中 ＩＭＮ３号配方（不含燃烧催化剂和消

焰剂）与 ＩＭＫ０号配方（不含燃烧催化剂，但含消焰剂
ＫＤ）的实测燃速值可知，向含 ＴＭＥＴＮ的钝感低特征信
号推进剂中引入某种有机钾盐作消焰剂，不但可大幅

度降低此类推进剂的二次燃烧火焰
［７，９］
，同时还有提

高此类推进剂燃速的作用。鉴于此，本文将所用的有

机钾盐 ＫＤ对含 ＴＭＥＴＮ推进剂燃速的作用效果做类
似于复合燃烧催化剂中的铅盐作用效果来处理，并进

行了理论计算。从图５中燃速理论计算值与实测值对
比可看出，在所测试的压强范围内，含 ＴＭＥＴＮ的钝感
低特征信号推进剂的燃速计算值与实测值吻合的较

好。从该图中另３个配方的燃速结果还可看出，本文
所用的消焰剂 ＫＤ，并不会因其本身对推进剂燃速的
增强作用而影响常用的“铅铜炭”复合燃烧催化剂的
平台作用效果（ｎ＜０．３）。相反，从图 ６与图 ４所示的
几个配方的压强指数计算曲线间对比可看出，本文所

用的消焰剂 ＫＤ可使催化的含 ＴＭＥＴＮ的钝感低特征
信号推进剂的平台作用范围向低压区移动，且平台效

果变得更显著。

６　结　论

１）通过对 ＴＭＥＴＮ热分解特性的分析，结合自由基
裂解理论的处理原则，确定了其化学结构参量，且依据

此参量模拟的推进剂燃速值与实测结果吻合的较好。

２）由模拟计算结果讨论可知，随着 ＴＭＥＴＮ含量
增大，非催化钝感低特征信号推进剂的燃速降低、燃速

压强指数增加；在催化钝感低特征信号推进剂中，只

要推进剂中 ＮＣ的含量足够大，其仍可保持较好的平
台效应。

３）所用的可大幅度降低推进剂二次火焰的有机
消焰剂（ＫＤ），可提高含 ＴＭＥＴＮ的钝感低特征信号推
进剂的燃速，并可辅助“铅铜炭”复合燃烧催化剂增
强此类推进剂的平台效应。
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