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Streszczenie: W pracy przedstawiono metody wyznaczania stanu koricowego produktow przemiany
wybuchowej na podstawie skladu chemicznego wyjsciowego materiatu wybuchowego. Rozpatrzone
zostaly metody przyblizone i metody analityczne. Przedstawiono metode opartqg na wyznaczeniu
stanow rownowagowych zespotu reakcji chemicznych zachodzgcych w  produktach przemiany.
Podano przykiadowe wyniki okreslenia parametréw detonacji mieszanin gazowych. Przedstawiono
zalozenia metody opartej na minimalizacji potencjalu termodynamicznego mieszaniny. Przedstawiono
wyprowadzenie rozwigzujgcego ukiadu rownan, ktory stanowi podstawe okreslenia skiadu chemicznego
i stanu termodynamicznego produktow przemiany wybuchowej.

Przedstawiono interpretacje fizyczng réwnania stanu BKW, przeznaczonego do opisu nieidealnych
wlasciwosci substancji chemicznych w warunkach wysokich cisnien i temperatur. Przedstawiono
charakterystykiwazniejszych parametryzacji rownania stanu BKW. Dokonano poréwnania przydatnosci
rozpatrywanych parametryzacji rownania stanu BKW do wyznaczania parametréw detonacyjnych
poszczegolnych grup materialow wybuchowych.

1. Wstep

Zdolno$¢ do wydzielenia energii jest podstawowsg wlasciwoscig materiatu wysokoenergetycznego, ktora okresla
zar6wno jego przydatnos$¢ praktyczna, jak i kierunki pac nad metodami wytwarzania i badaniami parametrow
[1-5]. Stad, okreslenie wiclkosci efektu energetycznego, jaki jest zwigzany z przemiang wybuchowa, jest
jednym z podstawowych zadan, w zakresie analizy i prognozowania wlasciwosci materiatdw wybuchowych
MW).

Okreslenie wielko$ci energii, jaka jest wydzielana podczas wybuchu, jest Sci§le zwigzane z rozpoznaniem
proceséw chemicznych, jakie zachodza w czasie przemiany wybuchowej. Zrédtem energii wydzielanej
W czasie przemiany materialu wysokoenergetycznego jest przebudowa wigzan chemicznych wyjsciowego
materialu. W stanie wyjsciowym, materialy wysokoenergetyczne znajdujg si¢ w stanie metatrwalej rownowagi
termodynamicznej. Wprowadzenie impulsu energetycznego (pobudzenie, inicjacja) zapoczatkowuje proces
dezintegracji wyjsciowej struktury molekularnej osrodka.

W wyniku przereagowania powstaja nowe substancje chemiczne, przy czym powstawanie wielu z nich zwigzane
jest z dodatnim efektem energetycznym. Dla poprawnego okreslenia bilansu energetycznego przemiany
wybuchowej, niezbe¢dne jest Scisle rozpoznanie sktadu chemicznego produktow przemiany. Ze wzgledu
na prawa podzialu stanéw energetycznych, obok substancji, ktorych powstaniu towarzyszy dodatni efekt
energetyczny, w mieszaninie reaktywnej powstaja substancje, ktore przejmuja czes$¢ energii wydzielanej
W czasie przemiany. St¢zenia molowe poszczegoélnych produktow przemiany i zwiagzany z nimi rozdziat energii
zwiazany jest Scisle ze stanem termodynamicznym mieszaniny, z wielkoscia ci$nienia, temperatury, gestoscia
masowa mieszaniny.

Okreslenie efektu energetycznego przemiany materialu wysokoenergetycznego wymaga rozwigzania
kompleksowego zadania, na ktdre sktada si¢ jednoczesne wyznaczenie zaréwno sktadu chemicznego jak
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i stanu termodynamicznego produktéw. W niektérych metodach oceny parametréw wybuchu i detonacji
przyjmowane sa zatozenia upraszczajace, ktére pozwalaja na uniknigcie petnego procesu (cyklu) wyznaczania
stanu oraz sktadu produktéw wybuchu i detonacji. Metody przyblizone cechuje okreslona prostota a zarazem
przejrzystosé, w powigzaniu efektow wybuchu, jak predkos¢ detonacji, cisnienie i inne parametry, ze
sktadem chemicznym wyj$ciowego materiatu wybuchowego. W punkcie 3 pracy, na wybranym przyktadzie,
przedstawiono mozliwosci, jakie zwigzane sg z wykorzystaniem metod przyblizonych.

Ze wzgledu na ztozono$¢ zadania wyznaczenia koncowych parametrow wybuchu i detonacji, opracowywane
sa gotowe programy komputerowe, ktére w sposob niejako zautomatyzowany, pozwalaja na wyznaczenie
sktadu chemicznego i parametrow przemiany. Podstawg budowy programéw komputerowych jest rozpoznanie
charakterystyk termodynamicznych przemiany wybuchowej, okreslenie zaleznosci pomigdzy skladem
chemicznym wyjsciowego materiatu wybuchowego a parametrami i sktadem produktow. Przedmiotem pracy
jest przedstawienie zalezno$ci termodynamicznych zwigzanych z zagadnieniem okreslania sktadu chemicznego
i koncowego stanu produktéw przemiany. W punkcie 4 przedstawiana jest metoda okreslania koncowego
stanu produktéw uwzgledniajaca peten zestaw reakcji chemicznych zachodzacych w mieszaninie jaka tworza
produkty wybuchu. Wyprowadzany jest rozwigzujacy uktad réwnan. Okreslane sg obszary zastosowania
metody. Przedstawiane sa wyniki analizy parametrow detonacyjnych wybranych mieszanin gazowych.

W punkcie 5 przedstawiana jest metoda okreslania stanu produktéw na podstawie minimalizacji potencjatu
chemicznego produktow przemiany wybuchowej. Wskazywane sa elementy wspdlne oraz stopien
uogolnienia, jaki charakteryzuje metod¢ minimalizacji potencjatu, w poréwnaniu z metoda wyznaczania
stanéw rownowagowych reakcji zachodzacych w produktach przemiany. Przedstawiane sa wazniejsze etapy
wyprowadzenia rozwigzujacego uktadu rownan, ktdry w réznej formie i postaci, wykorzystywany jest w wielu
metodach obliczeniowych i programach komputerowych.

W punkcie 5.4 przedstawiana jest metoda redukcji rozwigzujacego ukltadu rownan. Zmniejszenie ilosci
réwnan zwigksza szybko$¢ obliczen, pozwala na uniknigcie przetwarzania i wykorzystywania rownan,
ktoérych wspolczynniki liczbowe znacznie roznig si¢ miedzy soba, co do rzedéw wielkosci. Wykorzystanie
zredukowanego uktadu rownan pozwala na $ciste okreslanie stgzen molowych substancji, ktére w produktach
przemiany wystepuja w ilosciach sladowych.

Okreslenie parametrow przemiany skondensowanych materialdw wybuchowych wymaga uwzglednienia
nieidealnych wlasciwosci substancji chemicznych w warunkach wysokich ci$nien i temperatur, jakie wystepuja
w produktach wybuchu. W punkcie 6 rozpatrzono rownanie stanu BKW, ktdre jest szeroko stosowane do opisu
wlasciwosci produktow przemiany wybuchowej oraz jest wykorzystywane w wielu systemach obliczeniowych.
Przedstawiono interpretacje wlasciwosci rownania stanu BKW, przytoczono charakterystyki wazniejszych
parametryzacji rownania BKW, jakie zostaly opracowane w trakcie jego wykorzystywania do obliczen
parametréw detonacji skondensowanych materiatdéw wybuchowych. W punkcie 7 przedstawiono poréwnanie
wynikow obliczen parametrow detonacji dla réznych grup materialdéw wybuchowych. Rozpatrywana jest
przydatno$¢ i doktadnos$¢ poszezegdlnych parametryzacji BKW, do okres$lania parametréow detonacji materiatow
o danym typie sktadu chemicznego oraz okreslonym zakresie gestosci.

W punkcie 8 przedstawiono podsumowanie wynikow pracy. W szczegolnosci formutowane sa uwagi, ktore
moga by¢ przydatne przy poprawnym sformutowaniu i realizacji zadania okre$lenia parametréw przemiany
wybuchowej z wykorzystaniem obliczen termodynamicznych.

2. Zagadnienie okreslania parametrow przemiany materiatu
wysokoenergetycznego na podstawie rozwigzania zadania o skladzie
chemicznym produktéw przemiany

Ze wzgledu na zlozony charakter przemiany wickszosci materiatdw wysokoenergetycznych, proces ich
przemiany ma charakter wieloetapowy. Proces rozktadu materiatu wyjsciowego i formowania si¢ koncowego
sktadu produktéw ma charakter wielostopniowy, na poszczegélnych etapach powstaja produkty przejsciowe,
ktére w koncowym sktadzie produktéw wystepuja niekiedy w ilosciach §ladowych.
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Zmiany sktadu chemicznego zwigzane sa z rdéznicami w stanie termodynamicznym poszczegdlnych stref
przemiany materialu wysokoenergetycznego. Wykorzystanie analizy obliczeniowej powinno uwzglednia¢ stan
(etap) przemiany, do ktorego si¢ odnosi.

Tlustracja wieloetapowos$ci procesu przemiany materiatu wysokoenergetycznego przedstawiona zostata na
rys. 2.1. Pokazano wykres temperatury oraz, w sposdb schematyczny, zaznaczone zostaty poszczegolne etapy
ksztaltowania si¢ koncowego sktadu produktéw w strefie spalania materiatu wysokoenergetycznego na bazie
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Rys. 2.1. Struktura strefy spalania i profil temperatury paliwa nitroestrowego. Prawdopodobne sklady
chemiczne substancji wystepujacych w poszczegdlnych strefach spalania wg. [6]

Zwiazki powstajace w pierwszym okresie przereagowania materialu wysokoenergetycznego majg charakter
fragmentéw molekut wyjsciowego materiatu, powstaja rodniki i inne uktady pierwiastkow. Dopiero w dalszych
etapach nastepuje ksztaltowanie si¢ koncowego sktadu produktow.

Podstawowym obszarem do ktérego moga by¢ odniesione obliczenia termodynamiczne, jest w przypadku
spalania koncowa strefa ksztattowania si¢ sktadu produktéw spalania. Na wszystkich etapach posrednich,
procesy zachodzace w strefie ptomienia maja charakter nieréwnowagowy. Obliczenia termodynamiczne moga
by¢ wykorzystywane do oceny standw wewnatrz strefy plomienia przy uwzglednieniu ich nieadiabatycznosci,
np. uwzglednienia wielko$ci wymiany energii z otoczeniem, ktora zachodzi w wyniku konwekcji.

Proces przemiany detonacyjnej charakteryzuje si¢ znaczacymi réznicami, w ogélnym obrazie przemiany,
w porownaniu z procesem spalania. Zgodnie z obrazem przebiegu detonacji opisywanym przez model
Zeldowicza-Neumana-Ddoringa, ktory jest potwierdzany wieloma wynikami rejestracji doswiadczalnych,
realizacja procesu detonacyjnego nastgpuje poprzez przejscie przez szereg stanéw adiabatycznych [1-5].
Wzajemny uklad adiabat wyjsciowego materialu wysokoenergetycznego, adiabat standw posrednich oraz
wynikowej adiabaty produktow wybuchu przedstawiony zostat na rys. 2.2.
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Rys. 2.2. Interpretacja przemiany detonacyjnej materialu wysokoenergetycznego na plaszczyznie fazowej
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Przemiana detonacyjna charakteryzuje si¢ duzymi zmianami ci$nienia, w poszczegolnych podobszarach strefy
detonacyjnej. W typowych skondensowanych materiatach wybuchowych osiagane ci$nienie w strefie detonacji
jest rzedu 100 000 — 400 000 atmosfer. Ze wzgledu na intensywno$¢ obciazenia, adiabata uderzeniowa
wyjsciowego materiatu realizuje si¢ tylko czgsciowo (krzywa ED na rys. 2.2). Wytworzenie wysokich ci$nien
1 zwigzany z tym wzrost temperatury powoduja dezintegracje wyjsciowego materialu wysokoenergetycznego.
Powstajaca mieszanina molekut wyjsciowego materialu, rodnikow i produktéw przejSciowych ma inne cechy
nizli wyjsciowy material. Adiabaty standw posrednich zaznaczone zostaty na rys. 2.2 liniami przerywanymi.
Czynionych jest wiele prob opisu rowniez wiasciwosci produktdw przemiany detonacyjnej na etapie standw
posrednich. Jednakze, w pelni poprawne wykorzystanie metody obliczen termodynamicznych, moze si¢
odnosi¢ tylko stanu koncowego przemiany detonacyjne;j.

Stacjonarny punkt przemiany detonacyjnej (AD) okreslany jest jako stan (por. [1-3]), ktéry odpowiada
stycznosci prostej Michelsona-Rayleigha do adiabaty detonacyjne;j.

Zgodnie z hipotezg Chapmana-Jougueta jest to punkt soniczny, w ktorym suma predkosci dzwigku (c) 1 predkosci
masowe] produktow przemiany (#) rowna jest predkosci przemieszczania si¢ przemiany detonacyjnej (D)
w materiale wysokoenergetycznym

Dcy=ucy+ccy 2.1

Wprowadzenie zaleznosci (2.1) (lub zwiazku jej rownowaznemu), okresla posta¢ warunku fizycznego (por.
punkt 5.2) dla ktérego wyznaczane jest zadanie okreslenia sktadu chemicznego produktéw detonacji.
Rozwigzanie zadania o wyznaczeniu sktadu chemicznego i stanu termodynamicznego produktéw detonacji
na podstawie zaleznosci (2.1) (lub jej rownowaznej, por. wzor (5.13)), jest w petni poprawne w przypadku
osrodkow, w ktorych nastgpuje petlne przereagowanie materiatu wysokoenergetycznego w strefie detonacji.
Dotyczy to zwlaszcza materialdw o jednorodnej strukturze fizycznej, jak. np. materiat przedstawiany na rys.
2.1. W takim przypadku, na czole fali detonacyjnej dochodzi do réwnomiernej aktywacji poszczegdlnych
molekul osrodka a nastepnie, w wyniku przereagowania, nast¢puje ksztaltowanie si¢ produktéw przemiany,
ktérych stan opisywany jest adiabata detonacyjna.

Wiele osrodkéw wybuchowych, zwlaszcza przeznaczonych do zastosowan przemystowych, sporzadzanych jest
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W postaci mieszanin heterogenicznych. W tym przypadku, proces aktywacji i przereagowania poszczegolnych
sktadnikéw zachodzi z r6znymi szybkosciami. Przyktadem w tym zakresie sa materialy wybuchowe zawierajace
w swoim sktadzie proszki aluminium [5, 7]. Na rys. 2.3 przedstawiony zostal schemat przemian zachodzacych
strefie detonacji materiatu wybuchowego zawierajacego czastki aluminium.
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Rys. 2.3. Elementy struktury strefy detonacji materiatu wybuchowego zawierajacego czastki aluminium

W przedstawionym na rys. 2.3 przypadku, fala detonacyjna przemieszcza si¢ w kierunku od lewej do
prawej strony. Na czole fali detonacyjnej wystepuje intensywny wzrost ci$nienia. Na rysunku zaznaczone
zostatlo maksimum cisnienia, zwane niekiedy w literaturze “chimpikiem”, jakie wystgpuje w strefie reakcji
chemicznych, pomiedzy czolem fali detonacyjnej a obszarem w ktorym ustalajg si¢ parametry stacjonarnej
detonacji (ptaszczyzna Chapmana-Jougueta).

Na rys. 2.3, w sposob symboliczny, zaznaczone zostato rdwniez tempo przereagowania materiatu zawartego
w ziarnach proszku aluminiowego. Szybkos¢ przereagowania ziaren podlega innym prawom, niz zasady
okreslajace mechanizmy aktywacji i rozpadu molekul, oraz procesy ksztaltowania si¢ koncowego sktadu
mieszaniny reaktywnej, jaki powstaje w strefie detonacji. W procesie przereagowania ziaren aluminium
wystepuja limitujace czynniki, jak szybko$¢ transportu ciepta w glab ziarna, odprowadzenie powstajacego
tlenku aluminium, szybkos$¢ doptywu tlenu. W wielu badaniach dos§wiadczalnych (ktorych przeglad wykracza
poza ramy przedstawianej pracy), obserwowana predkos¢ detonacji odpowiada niepelnemu przereagowaniu
proszku aluminium, w obszarze pomiedzy czotem fali a ptaszczyzng Chapmana-Jougueta.

Mozliwo$¢ niepelnego przereagowania czesci sktadnikow materiatu wysokoenergetycznego powinna byc
zawsze brana pod uwage, przy wyborze metodyki analizy i szacowania parametrow przemiany detonacyjne;j.
Inny jeszcze efekt, ktory nalezy mie¢ na uwadze przed przystgpieniem do oceny parametrow detonacji na
podstawie analizy potencjalnego sktadu produktéw detonacji, jest zwigzany ze zjawiskiem nieidealnej
detonacji.

W kazdym przypadku, w obszarze brzegowym, na skraju tadunku MW, nastgpuje zaburzenie mechanizmow
ksztattowania si¢ fali detonacyjnej, powstajace w wyniku oddziatywan zewnetrznych. Niskie ci$nienia panujace
w osrodku przylegajacym do tadunku MW powoduja powstawanie fal odciazenia, ktore z kolei powoduja
obnizenie ci$nienia (parametréw temperatury) w produktach detonacji. W rezultacie, w strefie przybrzeznej,
do opisu stanu produktow detonacji nie mozna wykorzystywaé zaleznosci wystepujacych na adiabacie
detonacyjnej AD (rys. 2.2).

Dla wielu skondensowanych materiatéw wybuchowych, jak trotyl, pentryt, heksogen i inne, strefa detonacji
jest bardzo waska, rzgdu jednego — kilku milimetrow. Ze wzgledu na to, ze detonacja rozprzestrzenia si¢
z predkoscia znacznie przewyzszaja predkosé dzwigku, miara (glgbokos¢) obszaru wptywu fal odciazenia, ktore
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rozprzestrzeniajg si¢ z pr¢dkosciag matych zaburzen, bedzie mniejsza od drogi, jakg przebywa fala detonacyjna
w jednostce czasu. Stad, interpretacja parametrow fali detonacyjnej przedstawiona na rys. 2.2 jest shuszna dla
bardzo szerokiej grupy materialéw wybuchowych jak réwniez, w przypadku detonacji gazowych.

Wplyw bocznych fal odcigzenia na parametry i strukture fali detonacyjnej formujacej si¢ w cylindrycznych
fadunkach wybuchowych jest natomiast widoczny w przypadku materiatow wybuchowych o niejednorodne;j
strukturze fizycznej, zawierajacych ziarna, granule, pgcherzyki gazowe i inne niejednorodnosci materiatowe.
Podobnie jak w przypadku MW zawierajacych domieszki proszkéw metali, strefa detonacji ulega wtedy
znacznemu wydtuzeniu. Powstajg wowczas warunki zaznaczenia si¢ wptywu bocznych fal odcigzenia na
parametry i strukture fali detonacyjnej, w catym przekroju tadunku.

Schemat przeptywu w obszarze fali detonacyjnej dla tadunku w ktérym rozwija si¢ detonacja nieidealna
przedstawiony zostat na rys. 2.4.

linia soniczna
(skraj strefy ksztattowania parametréw detonac;ji)

koniec strefy / -
reakcji chemicznych

Rys. 2.4. Struktura strefy przemiany detonacji nieidealnej

Obnizenie parametréw (cisnienie, temperatura) w strefie detonacji powoduje wydluzenie czasu petnego
przereagowania materiatu i uformowania si¢ koncowego stanu sktadu produktéw przemiany. Odpowiednio
do sktadu chemicznego i wlasciwosci fizykochemicznych (wielkos¢ i charakterystyki ziaren, granul, itp.) MW
ksztaltuje si¢ proces przereagowania mieszaniny wybuchowej. W obszarze rozlotu produktow przemiany
mozna wskaza¢ punkty (powierzchni¢), w ktorych zachodzi warunek # + ¢ = D. W przypadku materiatow
o ztozonej strukturze fizycznej, warunek u + ¢ = D nie bedzie si¢ pokrywatl z miejscem zakonczenia przemian
chemicznych. Powierzchnia soniczna nie bedzie wowczas odpowiadaé pelnej adiabacie detonacyjnej. Miejsce
geometryczne punktow sonicznych, tak jak to zostalo zaznaczone na rys. 2.4, staje si¢ wowczas tylko
jedna z charakterystyk (wlasciwosci) przepltywu, przestaje by¢ natomiast zwigzane z zwiazane z obszarem
zakonczenia reakcji chemicznych.

Wzajemny uklad powierzchni pelnego przereagowania oraz powierzchni sonicznej sg Sci$le zwigzane
z wlasciwos$ciami otaczajacego osrodka. Na rys. 2.4 zaznaczone zostaty, w sposob schematyczny, konfiguracje
materialne jakie moga wystgpowac w otoczeniu detonujacego fadunku materialu wybuchowego. Symbolem ,,/”
oznaczone zostato bezposrednie otoczenie tadunku MW (warstwa powietrza w przypadku wybuchu w otworze
strzalowym, obudowa, pojemnik — w innych przypadkach). Zwlaszcza wlasciwosci bliskiego otoczenia tadunku,
jak umieszczenie fadunku w obudowie tekturowej, polietylenowej czy rurze stalowej, wywieraja bezposredni
wplyw na konfiguracj¢ parametréw fali detonacyjnej, na wzajemny uktad strefy pelnego przereagowania
oraz powierzchni sonicznej. Mozliwa jest sytuacja, ze w przypadku masywnej obudowy (np. rura stalowa),
predkosé detonacji przestaje zaleze¢ od srednicy tadunku. Detonacja rozwija si¢ wowczas w rezimie idealnym.
Natomiast umieszczenie tego samego tadunku w obudowie papierowej, prowadzi do wystgpienia efektow
detonacji nieidealne;.

Ocena warunkéw w ktorych przebiega przemiana, poprawne sformutowanie zwiazkéw termodynamicznych,
jakie powinny spetniaé produkty przemiany, jest niezbednym etapem, ktory powinien poprzedzaé wykorzystanie
metod okreslania parametrdw detonacji i wybuchu na podstawie analizy potencjalnego sktadu chemicznego
i parametréw termodynamicznych przemiany.
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3. Metody przyblizone oceny parametréw detonacji

Jedng ze starszych metod przyblizonego okreslania parametrow detonacji jest metodyka opracowana przez
Kamleta i wspotpracownikow [8-10]. Metoda Kamleta odnosi si¢ do materiatow o ogdlnym sktadzie C,H,O:N,.
Nalezy zwroci¢ uwage, ze w przypadku materialdow o w miar¢ zrOwnowazonym bilansie tlenowym, reakcje
zachodzace w czasie przemiany majg podobny przebieg. Stad, w rozwijanych metodach przyblizonych, wiele
czynnikow wplywajacych na warto$¢ parametrow detonacji, moze by¢ wyrazonych za pomoca wspdtczynnikdw
liczbowych, wspdlnych dla catej rozpatrywanej grupy materiatowe;.

Pierwszym krokiem rozpatrywanej metody przyblizonej jest zatozenie przyblizonego schematu rozktadu
materiatu wybuchowego. Wynikiem przyjecia réwnania rozkladu jest okreslenie ilosci moli gazowych
produktéow przemiany (N) oraz wyznaczenie Sredniej masy molowej produktéw przemiany (M). W tym
zakresie, metoda Kamleta dopuszcza okreslong dowolnos$é, w pracach [8-10] rozpatrywane sg rézne sposoby
okreslania wartosci N i M, na podstawie zatozonych réwnan rozktadu.

W przyktadzie liczbowym przedstawianym ponizej rozpatrujemy przypadek, gdy wartosci N i M wyznaczane
sa za pomoca réwnia rozktadu zapisanego wg. schematu H,O—CO,, co odpowiada zasadzie maksymalnego

wydzielenia ciepta Berthelota. W tej metodzie przyjmujemy, ze dostgpny wodor utleniony zostaje do H,O, po

czym pozostata reszta tlenu, w ilosci | ¢ — 5) zuzyta zostaje do wytworzenia dwutlenku wegla

d b c b b c
CH,ON;= —N;+—H,0+| ——— [COy+| a+———|C , 3.1
b d 5 2 5 2 (2 4) 2 (a 4 2] () 3.1

Symbolem C, oznaczony zostal wegiel, ktory nie wchodzi w reakcje i wytraca si¢ w postaci pierwiastkowe;.
Przyjmujac réwnanie rozkladu materialu wysokoenergetycznego w postaci (3.1), ilos¢ moli gazowych
produktow przemiany oraz sredniag mas¢ molowg wyznaczy¢ mozna z zaleznos$ci

d b (c b b ¢
22 )\ b+2c+2d mol
N= - . IN]=-—. (.2)
12a+b+16c+14d 48a+4b+64c+56d g
oraz
%26%'18{%_%)'44 56d —8b +88
M= =TI M]-—E (3.3)
d.b (e b b+2c+2d mol PD
2 2 (2 4

Rozpatrujac réwnanie rozktadu (3.1) mozemy zauwazyc¢, ze jest ono zapisywane z duzym uproszczeniem.
W szczegolnoscei, w realnej mieszaninie reaktywnej, jaka tworzg produkty przemiany, nigdy nie powstaje
sytuacja, gdy wegiel przereagowuje tworzac tylko CO, i C). Zawsze powstaje rowniez okreslona ilos¢ tlenku
wegla CO, ktorego stezenie zalezy od parametréw termodynamicznych jakie panuja w mieszaninie (wielko$¢
temperatury, cisnienia). Stosowane sg rézne metody uscislenia rownania rozkladu. W metodzie Mallarda-
Le Chatelier’a przyjmuje sig, ze tlen zawarty w mieszaninie w pierwszej kolejnosci utlenia wegiel do CO,
a nastepnie, pozostat ilosé tlenu jest rOwnomiernie dzielona pomiedzy H, i CO, powodujac utlenienie tych
substancji odpowiednio do H,O i CO,

C,H,ONy = aCO "’é H, +l (C - a)02+ ENZ
2 2 2 (.4)
= % (c—a)C02+ % (c—a)H20+ % (3a—c)CO+ % (a+b—c) H, +%N2’

Jak widaé, w tym przypadku, uwzgledniana jest mozliwos¢ wystapienia w produktach niezwigzanego wodoru
H, (co dla wielu MW jest obserwowane przy Scistym okresleniu sktadu chemicznego produktow).
Jezeli przyjmie si¢ zasade o pelnym przereagowaniu wodoru z wytworzeniem H,O, odnosnie pozostajacego
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tlenu moze by¢ przyjete zatozenie o jego rOwnomiernym podziale, pomiedzy CO i CO,

CaHbOcNd: é]’IzO"’LXCO"’l c—é—a O+ iNz

2 2 2 2 35)

:>él-120+ c—ar—é CO, + 2a+é—c CO+gN2
2 2 2 2

Niezaleznie od sposobu okreslenia wspotczynnikow N i M, trzeci parametr metody Kamleta Q, ktory
charakteryzuje energetyczne aspekty wilasciwosci przemiany detonacyjnej. Parametr Q okreslany jest
z zaleznosci

289-b+47,0- (c —gj + AfH(TO)

- , (3.6)
Q (12a+b+16¢ +14d)*0,001

gdzie: AdH(Ty) - entalpia tworzenia w temperaturze otoczenia 7.

Jak wida¢ z postaci wzoru (3.6), warto$¢ parametru Q nie jest w sposob bezposredni zwigzana z wartosciami
parametréw N i M, ktére charakteryzujg sktad chemiczny produktéw. W sposob ujednolicony, warto$é
parametru Q odnoszona jest do zwartosci, wegla, wodoru i tlenu w jednostce masy rozpatrywanego materiatu
wybuchowego. Wielkos¢ entalpii tworzenia A#(T,) podawac nalezy w kcal/mol MW.

Na podstawie wartosci parametrow N, M i Q charakteryzujacych dany materiat wybuchowy, obliczany jest
,,wspotczynnik detonacyjny” ¢

0= N - M1/2 . QI/Z , (37)
Predkos¢ detonacji D oraz cisnienie w punkcie Chapmana-Jougueta wyznaczane sg z zaleznosci

D =1,01(1+1,30 po) 9", (3.8)
Pc-s= 15558 .pOZ o, (39)
gdzie: po — gestos¢ materiatu wybuchowego (g/cm?). Cisnienie otrzymywane jest w kilobarach a predkosé
detonacji w km/s.

W celu ilustracji metody, przedstawiono ponizej wyniki okreslenia parametrdw detonacji wybranych materiatéw
wybuchowych, przy wykorzystaniu metody Kamleta.

W tabelach 3.113.2 przedstawione zostaly odpowiednio wartosci parametrow wynikajace ze sktadu chemicznego

badanych materiatéw oraz wptyw gestosci masowej na doktadnos$¢é wyznaczenia parametrow detonacyjnych za
pomoca rozpatrywanej metody przyblizone;.

Tabela 3.1. Okreslanie charakterystyk wynikajacych ze sktadu chemicznego materiatu wybuchowego

Materiat Sktad chemiczny N M AH(To) Br

wybuchowy | 4 b c d mol/g g /mol | kcal/mol %
Pentryt 5 8 12 | 4 0,0316 30,40 125 -10,12
Trotyl 7 5 6 3 0,0253 28,5217 10 -73,97
Heksogen | 3 | 6 | 6 | 6 | 00338 | 27,20 147 | 2161
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Tabela 3.2. Okreslanie parametrdw detonacji za pomoca metody przyblizonej Kamleta

N - Ny
Materiat G¢St0éé Nobl o P D Peksp Deksp

Nobl

wybuchowy
g/cm® | mol/g % kbar m/s kbar m/s
1,770 | 0,0318 | -0,48 333 8703 335 8600
1,500 | 0,0326 | -2,93 234 7778 220 7450
Pentryt

1,260 | 0,0331 | -4,40 168 6955 140 6540
0,880 | 0,0349 | -9,40 82 5653 62 5100
Trotvl 1,640 | 0,0257 | -1,44 206 7008 210 6950
Y 1,000 | 0,0293 | -13,59 76 5146 66 5100
1,780 | 0,0342 | -1,22 335 8717 340 8700
Heksogen 1,660 | 0,0345 | -2,08 291 8306 --- 8270
1,000 | 0,0401 | -13,7 106 6050 104 6000

Symbolem B7 oznaczona zostata warto$¢ bilansu tlenowego (tabela 3.1). W celu zilustrowania wlasciwosci
metody, w tabeli 3.2 zamieszczona zostata rowniez ilo§¢ moli gazowych produktéw detonacji otrzymana
z doktadnych obliczen (Nop).

Jak wida¢ z tabeli 3.2, pomimo przyjecia bardzo uproszczonego réwnania rozktadu wybuchowego, dla wielu
MW, réwniez o zréznicowanym bilansie tlenowym, uzyska¢ mozna bardzo dobra zgodno$¢ oszacowan
przyblizonych z danymi eksperymentalnymi. We wszystkich przypadkach, dokladnos¢ metody maleje
wraz ze spadkiem wielkosci gestosci MW. Zwiagzane jest to niewatpliwie z niescistosciami powstajacymi
przy przyblizonym okreslaniu sktadu chemicznego produktow. Rowniez warto$¢ parametru Q powinna by¢
modyfikowana tak, aby uwzgledni¢ wplyw zamiany zawartosci i wystgpowanie poszczegdlnych substancji
(CO, H,, OH, NO i inne) w sktadzie produktow przemiany.

Podjecie szerszego omowienia zagadnienia szacowania parametréw przemiany detonacyjnej za pomocg metod
przyblizonych (np. [11-13]), wykracza poza ramy przedstawianej pracy. Na podstawie charakteru przedstawianej
powyzej metody przyblizonej, oraz uwzgledniajac wlasciwosci metod $cistych pokazanych ponizej, mozna
wskaza¢ nastepujace wspolne elementy (etapy), jakie sa charakterystyczne dla wszystkich metod wyznaczania
stanu produktéw przemiany na podstawie sktadu chemicznego i stanu termodynamicznego wyjsciowego MW.
W szczegdlnosci, mozna wyodrebnic:

(A) Okreslenie skitadu chemicznego produktow (metoda przyblizong lub poprzez analize zaleznosci
algebraicznych, jakie zachodza pomiedzy wartosciami stezen molowych poszczegolnych sktadnikow);

(B) Przypisanie wlasciwosci energetycznych produktom przemiany. W metodzie przyblizonej poprzez okreslenie
wartos$ci wspotczynnika Q, w metodach Scistych poprzez okreslenie, na podstawie tablic termodynamicznych,
wartosci energii wewngtrznej, entalpii i entropii odpowiadajacych danej temperaturze mieszaniny;

(C) Okreslenie zaleznosci fizycznych, jakie majg charakteryzowaé stan produktéw przemiany. W metodzie
przyblizonej, sa to empiryczne zaleznosci (3.8), (3.9). W metodach $cistych, odpowiednikiem tych wzorow
jest podanie zaleznosci, jakie powinny spetnia¢ produkty detonacji, wybuchu lub spalania. Ogélne zagadnienia
interpretacji koncowego stanu fizycznego produktéow przemiany przedstawione zostaly w punkcie 2.
Poprawne sformutowanie odpowiednich zalezno$ci, jakie powinny zachodzi¢ pomigdzy parametrami
termodynamicznymi produktow przemiany jest niezb¢dnym etapem, ktdry powinien poprzedzaé proces
ilosciowego okres$lania st¢zen poszczegdlnych substancji, jakie sktadajg si¢ na produkty przemiany danego
materialu wysokoenergetycznego.
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4. Okreslanie parametrow wybuchu i detonacji na podstawie analizy
stanéw rownowagowych reakcji chemicznych zachodzacych
w produktach przemiany

4.1. Reakcje chemiczne i state rownowagi

Wynikiem dezintegracji struktury molekularnej materialu wysokoenergetycznego jest powstanie mieszaniny
reaktywnej, w ktorej przebiegaja reakcje chemiczne pomigedzy fragmentami molekul wyjsciowego materiatu,
rodnikami oraz innymi substancjami chemicznymi, jakie moga by¢ tworzone przez atomy pierwiastkéw

sktadowych.

Dla kazdej z reakcji chemicznych zachodzacych w mieszaninie mozemy zapisa¢ jej réownanie
stechiometryczne

V]S] + VzSz +...+ VRSR = V]P] + Vsz + ...+ VR'PR’ 5 (41)

gdzie: S; — substraty, P; — produkty, R, R’ — odpowiednio ilo$¢ substratéw i produktow.
Wzajemne relacje pomiedzy wielkoscig ubytku substratow i przyrostu produktow okreslone sg przez wartosci
wspolczynnikow stechiometrycznych

dXAidXBIchZ...dXxld)CyldXzi...=VAZVBZV(13...VxZVYZVzI..., (42)

Jak wynika z zaleznosci (4.2), stosunek przyrostu liczby moli do wspdtczynnika stechiometrycznego jest dla
wszystkich reagentow jednakowy. Wielkos¢ tych zmian oznaczana jest liczba postepu reakcji d&

dx;

D, 4.3)
Vi

Uwzgledniajac liczbe postepu reakeji, zmiany potencjatu chemicznego uktadu zwigzane z przyrostem badz
ubytkiem poszczegdlnych sktadnikéw, mozna zapisa¢ za pomoca zaleznosci

D ujdx; =(vaij-d57 4.4)
in1

i=1
gdzie: u; - potencjal chemiczny i-tego sktadnika.
Warunek samorzutnosci przebiegu reakcji ma postac [14]

A4>0, 4.5)
podczas gdy stanowi rownowagowemu odpowiada
A=0, (4.6)
gdzie: 4 - powinowactwo chemiczne
r

A==2vu;, 4.7

i=1
W przypadku uktadéw spelniajacych idealne rownanie stanu potencjal chemiczny mozna zapisa¢ za pomoca
zaleznosci
i (T, p,x) = p (T, p) + RT - In p; (4.8)

gdzie: 4 - potencjal standartowy, p; - ci$nienie parcjalne.
Warunek (4.6) prowadzi wowczas do zaleznosci

r 1 r ®
vilnp,=——>v,u; , 4.9
; 1 pl RT; Ill'll ( )
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ktéra mozna zapisac jako
[ =e 5, (4.10)
i

co prowadzi do prawa dziatania mas [14, 15] zapisywanego w postaci

[1p =KT.p), @.11)
gdzie:
1 @
——— 2Vl
K(T,py=e Ri=t 7, (4.12)

wielkos¢ K(7, p) nosi nazwe statej rOwnowagi reakcji.
Zaleznosci (4.11) mozna w sposdb bezposredni wykorzysta¢ do okreslenia zaleznosci pomi¢dzy stezeniami
poszczegodlnych sktadnikow wystepujacych w produktach przemiany materiatu wysokoenergetycznego.

4.2. Wybor zestawu skladnikéw i wyrazenie relacji pomiedzy stezeniami produktéw przemiany
za pomocag statych réwnowagi

Dla materiatu o ogélnym sktadzie chemicznym C,H,0O.N,, jako podstawowe sktadniki produktow przemiany
przewidzie¢ mozemy nast¢pujace substancje chemiczne: CO, CO,, H,O, H,, OH, H, O,, O, N, N,, NO. Zbior
reprezentatywnych reakcji chemicznych moze by¢ przyjety w postaci

(4.13)
H+0,  OH yosz(pJKOH(T), (4.14)
You Yy
2
HiHe H, yH:[”]KHZ (1), (4.15)
YH> y
CO+ H,0 < CO, + H, MzKCH(T)’ (4.16)
Yco2 VH,
2
0+0%0, y0=[pjl<oz 1M, 4.17)
Yoo Yy
2
NN N, ”:[”JKNZ ) (4.18)
YN2 y
y 1/2y 1/2
l1\/2+102@No 027’\’2:KN0(T) (4.19)
2 2 YNo ’

gdzie: y; — ilos¢ moli i-tego sktadnika w jednostce masy mieszaniny.
Przedstawiony zbior 7 réwnan wyczerpuje ilo$¢ niezaleznych od siebie reakcji, ktore moga zachodzi¢
w mieszaninie. Pozostale reakcje moga by¢ wyrazone poprzez reakcje (4.13 —4.19). Zachodzi ponadto

Y=Yo+Yor+tYu tYu2+Yu20+You YN +Yn2+Ynot+YcotVcor, (4.20)

Ilosci moli poszczegélnych skladnikéw spetnia¢é musza réwnania bilansu masy, wynikajace ze skladu
pierwiastkowego materiatu wyjsciowego
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Yo+2Yor *+Yu20+You tYno+Yco+2Ycor =bo
Yut+2 Ymotyon = by
YNt2xy2 +YNo =by

Yco +Yco2 =bc

, 4.21)

Symbolami bc, by, bo 1 by 0znaczone zostaty odpowiednio ilosci moli wegla, wodoru, tlenu i azotu w jednostce
masy mieszaniny (zwykle 1 kg).

Uwzgledniajac zaleznosci wynikajace z rownan (4.13 — 4.19), réwnania bilansu masy przeksztatci¢ mozna do
postaci

1/2 172 2
Yu,Yo Y02 Ko, (T) |y, Ky, (T)
yo{‘;)KOZ(T)wLZ-yOZ 2 [yJ +\/ 2 \/ 2 % +

K,0(T) Kou(T)
V2. 12 12
Yo, "IN K, 0(T)
—=—2—+Key(T) yco, Vo, — 175 P42 500 =bg
Kyo(T) Yu,Yo, y
/
p szyozl/z y 12 \/y02K02(T)'\/yH2KH2(T) y :
o 2 Ky, ()2 2202 » —by 4.22)
y Kpp,0(T) Kon(T) P
Yo, V2, 12
N Ky, (T) +2xy; +—2——2— =by
(J/J Kyo(T)
Ky,oT) (p .
Ken(T)-yco, Yu, — 17| = +Yco2 =bc
YH,Y0, y

podczas gdy rownanie (4.20) wyrazi si¢ nastepujaco

\/J’Oz KOZ(T)+y02 + sz KHZ(T)+yH2

vi,vo," ( ] JY0:Ko, (D) JszKHZ(D[ ]
| = + +
p

Ki,0(T) Kow (T)
/2. 1/2 , (4.23)
p Yo, VN,
Ing| = Ky, D) +yy, +———
z[yj ’ * Kno(D)

Ky,oT) (p 2
+Key (D) yeo, Vi, — 15| = | +Ycoz
1,0, y

Zaleznosci (4.22, 4.23) tworza uktad 5-ciu réwnan z 7-moma niewiadomymi: CO,, H,, O, Ny, y, p i 7. Dwa
dodatkowe warunki uzyskuje si¢ z uwzglednienia rownania stanu oraz z postaci zaleznosci okreslajacej warunki
fizyczne w jakich zachodzi proces.

4.3. Okreslanie parametrow detonacji mieszanin gazowych

Wykorzystanie stalych réwnowagi pozwala na okresleni $cistych relacji pomiedzy wartosciami stezen
poszczegdlnych substancji. Nie sg konieczne zalozenia upraszczajace, jakie sa wykorzystywane w metodach
przyblizonych. Parametry opisujace stan termodynamiczny mieszaniny jak wartosci statych réwnowagi,
wielkos$¢ energii wewngtrznej poszczegdlnych substancji okreslane sg ze scistych relacji termodynamicznych.
Stad, otrzymywane rozwiazania wykazuja dobra zgodnos¢ obliczonych parametréw z wartosciami otrzymanymi
Z pomiarow.
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Wyprowadzenie zaleznosci (4.11,4.12) W szczego6lnosci, metodyka oparta na wykorzystaniu statych rownowagi
dogodna jest do analizy stanu produktéw przemiany mieszanin gazowych (np. [16-18]). Jako przyktadowe,
przedstawiamy wyniki obliczen parametréw detonacji wybranych mieszanin gazowych.

W tabeli 4.1 przedstawione zostaty wyniki analizy parametréw detonacji mieszanin wodorotlenowych. Dla
poréwnania, zamieszczone zostaty rdwniez wyniki obliczen niektore wyniki obliczen podawane w literaturze,
oraz dane eksperymentalne.

Tabela 4.1. Wyniki obliczen i eksperymentalne wartosci parametrow detonacji mieszanin wodorotlenowych
(T'=298,15K, p=0,101325)

Sklad p Doyt [m/s] Deksp Povi [MPa] Peksp
kg/m? [18] [17] m/s [18] [17] MPa
H, +20, | 0,8994 1931,7 1941 1909 1,611 1,692 1,69

H,+0O, | 0,6852 | 2319,6 2333 2320 2320 1,804 1,854 1,805 1,85
2H,+ O, | 0,4909 | 2836,5 2853 2837 2825 1,904 1,885 1,904 1,88
3H,+ O, | 0,3888 | 3176,4 3197 3176 3156 1,886 1,864 1,886 1,86
4H,+ O, | 0,3275 | 3402,6 3425 3403 3344 1,815 1,824 1,815 1,82
SHo+ O, | 0,2867 | 3556,8 - 1,728

W tabeli 4.1, wyrdzniona zostata mieszanina stechiometryczna (2H, + O,). Jak wida¢, wyniki obliczen wykazuja
dobrg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi. Nalezy jednakze zauwazy¢, ze starsze wyniki obliczeniowe [18],
prawdopodobnie zostaly oparte na mniej doktadnych danych termodynamicznych. Uzyskiwane w pracy wyniki
wykazuja petna zgodnos¢ z wynikami opublikowanymi w [17], co potwierdza peing poprawnos¢ stosowanej
metodyki oraz aktualno$¢ wykorzystywanej bazy termodynamiczne;.

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabeli 4.1, maksymalne parametry detonacji osiagane s dla mieszanin,
w ktorych zawarto$¢ paliwa jest wigksza od udziatu odpowiadajacemu sktadowi stechiometrycznemu. Efekt
ten dotyczy rowniez innych mieszanin wybuchowych.

W tabeli 4.3 przedstawione zostaly wyniki analizy parametréw detonacji mieszanin paliwowo-powietrznych.
Rozpatrzone zostaty typowe gazy. Podane wyniki dotycza sktadéw stechiometrycznych. Odpowiednio, w kazdym
przypadku, podobnie jak w odniesieniu do mieszanin wodorotlenowych, okresli¢ mozna sktady o maksymalnych
parametrach detonacyjnych. Sktad powietrza przyjmowany w czasie obliczen przedstawiony zostat w tabeli 4.2

Tabela 4.2. Sktad powietrza przyjmowany w obliczeniach (7° = 298,15 K)

. Udzial objetosciowy Koncentracja molowa
Skladnik % mol/m? mol/kg
Azot 78,10 31,923 26,967
Tlen 20,95 8,563 7,234
Argon 0,95 0,388 0,328
Tabela 4.3. Analiza parametréw detonacyjnych mieszanin paliwowo-powietrznych
Paliwo obj ;c(jszéf)wy P p ped Tes | AH(298,15)
% kg/m? m/s MPa K Ml/kg
Wodor H, 29,53 0,8586 1966,4 1,582 29482 0,0
Metan CH, 9,48 1,1337 1801,2 1,743 2782,2 -4,650
Acetylen CH, 7,73 1,1746 1864,5 1,939 3115,7 8,733
Etylen C,H, 6,53 1,1814 1822,0 1,861 2927.7 1,868
Etan C,H, 5,65 1,1863 1800,7 1,823 2817,2 -2,794
Propan C;H; 4,02 1,2087 1798,0 1,850 28245 -2,355
Butan C4Hy 3,12 1,2210 1796,3 1,866 28282 -2,146
Tlenek etylenu | C,H,O 7,73 1,1809 1830,6 1,960 29481 -1,876
Heksan CeH )4 2,16 1,2343 1794,5 1,882 2831,8 -1,940
Heptan C,His 1,87 1,2382 1794,0 1,887 2833,0 -1,874
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Jak mozna zaobserwowaé, wilasciwosci detonacyjne mieszanin weglowodordw z powietrzem wykazuja
okreslong regularno$é, wraz ze wzrostem dhugosci tancucha weglowodorowego. Okreslone odmiennosci
wystepuja dla metanu oraz w przypadkach, w ktorych wystepuje podwojne (etylen) lub potréjne wigzanie
weglowodorowe. W tym przypadku, zwtaszcza w odniesieniu do acetylenu, nalezy zwroci¢ uwage rowniez
na wptyw poczatkowej energii tworzenia. Zgodnie z reguta znaku entalpii tworzenia (A¢H), dodatnia wartos¢
entalpii tworzenia oznacza, ze podczas wytwarzania danej substancji z pierwiastkdw w stanie standardowym Cg),
H,, O, itd., nalezy do uktadu dostarczy energi¢. Energia ta, wydzielajac si¢ w czasie przemiany detonacyjnej,
podwyzsza jej parametry. Wprowadzenie dodatkowego tlenu do molekuty paliwa, jak w przypadku tlenku
etylenu, podwyzsza parametry detonacyjne. Jest to dzialanie analogiczne do wzbogacenia zawartosci tlenu
W powietrzu.

Najnizsze parametry detonacyjne wykazuje mieszanina wodoru z powietrzem. Wyzsze parametry mieszanin
weglowodorowych zwigzane sa w szczegdlnosci z wickszym cieptem (w odniesieniu do jednostki masy), jakie
w poréwnaniu z woda wydzielane jest przy powstawaniu ditlenku wegla. Wptyw na parametry detonacyjne
wzajemnych relacji pomigdzy zwartosciag wodoru i wegla, obserwowany w przypadku mieszanin gazowych,
mozna odnie$¢ rdwniez do innych materialdw i mieszanin wybuchowych, takze w stanie skondensowanym.
Wyniki dla gazowego heksanu i heptanu, ktére w warunkach normalnych wystepuja w stanie cieklym, zostaly
zamieszczone gtdwnie dla zilustrowania wptywu, jaki na wielko$¢ parametréw detonacyjnych wywiera wzrost
dlugosci tancucha weglowodorowego.

Jak wynika z analizy parametrdw detonacyjnych mieszanin gazowych, wartosci predkosci detonacji wyznaczane
sa z duza doktadnoscia, podobnie jak wartos$¢ cisnienia. Ponadto, rozwigzanie zawiera wartosci temperatury,
energii wewnetrznej, komplet informacji o sktadzie chemicznym produktéw, warto§¢ wyktadnika politropy
inne dane o stanie termodynamicznym produktéw przemiany.

Metoda wykorzystania statych réwnowagi reakcji zachodzacych w produktach przemiany zawiera szereg
niedogodnosci. Jedng z nich sg okreslone we wiaczeniu do sktadu produktow dodatkowych substancji. Wymaga
to przebudowy rozwiazujacego uktadu roéwnan (4.22). Z kolei wprowadzenie innej postaci rOwnania stanu, niz
réwnanie stanu gazu idealnego, wymaga wyrazenie prawa dziatania mas (4.11) w odniesieniu do lotnosci [14],
nie zas$ ci$nienia.

Najpowazniejsza bodaj niedogodnosciag metody opartej o wykorzystanie statych rownowagi jest brak mozliwosci
uwzglednienia wystepowania w mieszaninie substancji w stanie skondensowanym, ciektym lub statym. Mozna
to uczyni¢ jedynie w sposob posredni, poprzez badanie stgzenia par nad powierzchnig fazy statej. W kazdym
przypadku, wymaga to opracowania odrgbnego toku wyznaczania rozwigzania, np. dla uwzglednienia C(s),
ALOs).

Jak wynika z przedstawionych uwag, okreslanie stanu mieszaniny na podstawie badania poszczegdlnych reakcji
chemicznych zachodzacych w uktadzie jest metoda malo elastyczna, zwlaszcza w przypadku mieszaniny
wielofazowej, zawierajacej substancje w fazie gazowej oraz w stanie cieklym lub statym.

5. Wyznaczenie skltadu chemicznego i stanu termodynamicznego
mieszaniny reaktywnej metoda minimalizacji potencjatu
termodynamicznego

5.1. Warunek minimalizacji potencjatu termodynamicznego jako zasada wyznaczenia stanu
koncowego produktéw przemiany wybuchowej

W punkcie 4.1 przedstawione zostaty niektére zaleznosci charakteryzujace przebieg reakcji chemicznych
zachodzacych w mieszaninie reaktywnej, jaka tworza produkty przemiany materiatu wysokoenergetycznego.
W sposob ogolny przesledzona zostata droga, na ktorej dochodzi do okreslenia statych réwnowagi, jako
waznego parametru, ktdry opisuje wzajemne zaleznos$ci pomig¢dzy wielkosciami st¢zen poszczegdlnych
substancji i stanem termodynamicznym mieszaniny.

Podstawa do wyprowadzenia zaleznos$ci (4.11, 4.12) okreslajacych prawo dziatania mas jest wykorzystanie
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warunkéw samorzutnego przebiegu i ustalenia potozenia rOwnowagi reakcji chemicznej (4.5, 4.6).

Po wzgledem termodynamicznym, warunki (4.5, 4.6) wyrazaja ogolng zasad¢ zmiany stanu termodynamicznego
uktadu materialnego, zgodnie z ktdéra, w trakcie wszelkich procesdw, uktad dazy do minimalizacji energii
i maksymalizacji entropii. Zgodnie z druga zasada termodynamiki, przemiany i procesy zachodzace
w produktach przemiany wybuchowej, powinny spetniaé zaleznos¢

Qel
ds>=<" 5.1
T (.1

gdzie: dS - elementarny przyrost entropii natomiast Q. oznacza ciepto przemiany elementarnej (zapis
roézniczkowy odnosi si¢ do matych zmian stanu uktadu).
Uwzgledniajac, ze

dE = Qu+ Wa, (5.2)

gdzie: dE — zmiana energii wewngtrznej, W, — praca elementarna, warunek samorzutnosci kazdego procesu
zachodzacego w mieszaninie, w tym warunek samorzutnego przebiegu reakcji chemicznych, mozemy zapisac
W postaci

_dE+pdV W
; >

ds 0, (5.3)

W zaleznosci (5.3) wyrdzniona zostata praca nieobjgtosciowa W,; , przy czym
Wor=—pdV +Wa, G4

Wyrdznienie udzialu prac nieobjetosciowych moze by¢ niezbgdne rozpatrywaniu uktadéow, w ktorych proces
przereagowania materialu wysokoenergetycznego zachodzi w warunkach nieadiabatycznych, przy wymianie
energii z otoczeniem.

Zaleznos¢ (5.3) moze by¢ zapisana w postaci

dE + pdV —TdS< W, , (5.5)
lub
dG<Wy, (5.6)

gdzie: G(T,p) = E +pV — TS = H— TS — entalpia swobodna (potencjat Gibbsa), przy czym

H = FE + pV — entalpia.

Warunek (5.6) wyraza ogdlng zasad¢ okreslania kierunku przebiegu procesu fizyko-chemicznego oraz
warunkéw ustalania si¢ rownowagowego stanu uktadu. Zapis (5.6) jest ogdlniejsza forma zaleznosci (4.5),
(4.6) okreslajacych kierunek przebiegu danej reakcji chemiczne;.

Warunek (5.6) mozna wykorzysta¢é do wyznaczenia rownowagowego stanu termodynamicznego
i odpowiadajacego mu sktadu chemicznego produktéw przemiany wybuchowej, wsrdd ktorych wystepuja
sktadniki w fazach skondensowanych, ciektej i state;j.

5.2. Sformulowanie zadania okreslenia réownowagowego skiadu produktéw przemiany na
podstawie minimalizacji potencjatu termodynamicznego uktadu

Potencjal termodynamiczny uktadu zwierajacego n, gazowych oraz n, sktadnikéow w fazie skondensowanej,
mozemy zapisa¢ za pomocg zaleznosci [19]
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ng )
g px) = Z X{Hi(T,P)+Ain(0K)*TSi(T,P)+RTlnxf'}
i=1 ‘ x

il
+nyg

(5.7)

g

S sl @y aH,0K)-T5,Tp)]

1=ng+1

Symbolami x; oznaczone zostaty wielkosci stgzen molowych poszczegoélnych reagentéw. Przed rozwigzaniem
zadania o wyznaczeniu stanu uktadu, wielkosci te sa niewiadomymi (zmienne niezalezne). X = [xy, X2, ... Xng,
Xngt1, ---» Xn), 1 = Ny THs. R —uniwersalna stata gazowa. Potencjal g(7, p, x) oraz wartosci st¢zen x; odnoszone sa
do jednostki masy (zwykle 1 kg). A¢H(0K) oznacza entalpi¢ tworzenia w 0 stopni Kelwina. Przy uwzglgdnieniu
wielkosci entalpii tworzenia, potencjat g(7, p, X), zapisany w postaci (5.7) okresla tzw. pelng (catkowita,
integralng) entalpi¢ swobodng uktadu. Entalpia catkowita uwzglednia efekty energetyczne zmiany sktadu
chemicznego uktadu.

Warunkiem osiggni¢cia rownowagi termodynamicznej uktadu jest, zgodnie z (5.6), minimalizacja potencjatu
termodynamicznego

g(T, p, x) =min, (5.8)

Przy uwzglednieniu, ze wyrazenie (5.6), okreslajace entalpi¢ catkowita, uwzgledni rdwniez wpltyw zmian
sktadu na wielko$¢ potencjatu termodynamicznego, warunek (5.8) jest pod wzgledem termodynamicznym
rownowazny odpowiedniemu zestawowi zalezno$ci okreslajacych rdwnowagowe stany reakcji chemicznych
zachodzacych w mieszaninie, jak np. réwnania (4.13 — 4.19).

Zadanie minimalizacji potencjatu termodynamicznego realizowaé nalezy przy uwzglednieniu ograniczen
wynikajacych z réwnan bilansu masy (np. 4.21). Sumy wielkosci stezen poszczegdlnych substancji powinny
odpowiadac ilosciom pierwiastkdw, ktore wystepuja w mieszaninie.

ayxytapxy +.t+ay,x, :bl

ay| x| tanyxy +...+dx,x, =b2
: (5.9)

A1 X1+ Xo+ oo Ay X, =Dy,

gdzie:

aji - wspotczynniki okreslajace ilo$¢ atomow j-tego pierwiastka w zwigzku chemicznym o numerze i;

bj - ilo$¢ moli j-tego pierwiastka w rozpatrywanej ilo$ci mieszaniny (jednostce masy);

m - ilo$¢ pierwiastkow wystepujacych w zwiagzkach tworzacych mieszaning.

Zadanie minimalizacji realizowane jest w okreslonych warunkach termodynamicznych. Pomig¢dzy wielkosciami
termodynamicznymi p, T, v (gdzie v = 1/p — objgtos¢ wlasciwa), powinny zachodzi¢ zaleznosci wynikajace
z rdwnania stanu, np.

pv=3xRT, (5.10)
1

jezeli jest rozpatrywana mieszanina gazowa spetniajgca rownanie stanu gazu idealnego.

Metody uwzglednienia wptywu nieidealnych whasciwos$ci substancji, jak wptyw objetosci wiasnej molekut,
wplyw charakteru oddziatywan mig¢dzymolekularnych na posta¢ réwnania stanu, uwzglgdnione zostang
w punkcie 6.

Roéwnanie stanu okresla nieskonczony zbidr parametrow (p, v), dla ktérych moze byé zrealizowany warunek
minimalnej wartosci potencjatu g(7, p, x). Dla okreslenia jednoznacznosci rozwigzania, niezbg¢dnym jest
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sprecyzowanie warunkow fizycznych, dla ktérych okreslony ma byé koncowy stan produktéw przemiany
wybuchowej.

W przypadku analizy sktadu produktéw spalania przy zadanym ci$nieniu (co dotyczy¢ moze np. badania
wiasciwosci paliw rakietowych), warunek fizyczny ma postac

p =const , (5.11)
Przy badaniu wybuchu w stalej objetosci, przyjmuje si¢

v = const , (5.12)

Natomiast w przypadku okreslania parametréw detonacji, parametry termodynamiczne produktéw powinny
odpowiada¢ adiabacie detonacyjnej

+
£—go=2 2p° (v, -0)+Q,. (5.13)

Ciepto wybuchu Q,, wyznaczane jest w wyniku rozwigzania zadania.

n
0,= —{AfHMW (298,15)- 3 AfH[(298,15K)} , (5.14)
i=1

Wzor (5.14) odpowiada zasadzie, ze w przypadku gdy w czasie przemiany nastgpuje wydzielenie energii,
ciepto przemiany ma znak dodatni.

Moga by¢ przyjmowane rowniez inne postacie zaleznosci, ktoére powinny spetniaé parametry termodynamiczne
przemiany. Np. przyjmujac w zaleznosci (5.13) Q, = 0, otrzymuje si¢ warunek odpowiadajacy stanowi uktadu
na adiabacie uderzeniowe;.

5.3. Rozwigzanie zadania okreslenia skiadu produktéw przemiany metoda minimalizacji po-
tencjatu termodynamicznego uktadu

Przedmiotem zadania jest wyznaczenie zbioru stezen molekularnych y = [y, ya, ... Vng Yngt1s -, ¥n] dla ktorego
funkcja g(7T',p.,y) osiaga minimum, zgodnie z warunkiem (5.8), przy ograniczeniach okreslonych réwnaniami
(5.9).

Pod wzgledem matematycznym, jest to zagadnienie optymalizacji warunkowej [20-22]. Jego realizacja
odpowiada okre$leniu minimum funkcji

m n

O(p,T,x)=g(pT, %)+ Zi{bi - Za,-jxj] , (5.15)
i=1 Jj=1

gdzie: {4, Ao, ..., An} sa mnoznikami Lagrange’a. Wprowadzenie mnoznikéw Lagrange’a pozwala na

uwzglednienie, w procesie minimalizacji funkcji g(7,p,X), ograniczen wynikajacych z réwnan (5.9).

Zadanie minimalizacji funkcji Q(7.,p,x) moze by¢ rozwigzane metoda najszybszego spadku (steepest descent)
[23, 24]. Istota metody najszybszego spadku polega na wyznaczeniu rozwigzania poprzez iteracyjny dobor
kolejnych przyblizen y® = [y, 1,0, .. y,®, yga®, ..., 0] poszukiwanego $cistego rozwiazania problemu.
W wyniku realizacji danego kroku iteracyjnego wyznaczane jest kolejne rozwiazanie x® = [x;, x,®, .. x,®,
Xngn®, ..., .07, ktore jest lepszym przyblizeniem poszukiwanego rozwiazania $cistego, w stosunku do zboru
wyjsciowego y. Otrzymane rozwigzanie jest przyjmowane jako podstawa do kolejnego kroku iteracyjnego
YD = xb),

W celu realizacji kolejnego kroku iteracyjnego, niezbedne jest okreslenie metody doboru kolejnych przyblizen,
tj. metody wyznaczania zbioréw x®, ktére lepiej beda przyblizaé poszukiwane rozwiazanie $ciste, nizli
dany zbidér wyjsciowy y®. Aby to uzyskaé rozktada si¢ funkcje¢ g(7, p, x) w szereg Taylora wokot zbioru y®.
Pomijajac cztony rzeddw wyzszych niz drugi, otrzymuje si¢
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n a n n
Y(p,T,x)=g<p,T,y<">)+z—g (x— ®) 42 zz (=™ =), (5.16)
i=19%i 2i1k= 16x,6xk
Mozna zapisaé
m
F(p,T,x)zY(p,T,x)-kz/I Zalj g (5.17)
i=1

Funkcja T (p,T, x) jest przybhzemem funkcji O(7, p, x), w otoczeniu punktu y®.Warunkiem minimalizacji
funkcji I' (p, T, x) jest zerowanie si¢ pochodnych

or(p,T,x)

=0, 5.18
o (5.18)

gdziei=1,...,n

Zaleznosci (5.18) okreslaja n réwnan, rowny ilosci niewiadomych, jakimi sg stezenia molowe poszczegdlnych
reagentow x;. Wielkosci p, T pelnia rolg parametréw. Zagadnienie minimalizacji funkcji O(7, p, X) rozwigzywane
jest dla danej kombinacji parametrow termodynamicznych p, T. Pierwsze pochodne funkcji Y(p, 7, x) wyrazaja
si¢ nastgpujaco

ng
0g(T, p,x) =H(T,p)+A¢H;(0K) -T Si(T,p) +RT~i > g 1nka , (5.19)
0x; 0x;  j=
dlai=1,2,...,ng
oraz
%ﬂqi(r, P)+AH;(0K) -T Si(T, p), (5.20)
i
jezelii=ngtl, ..., n

Wykonujac odpowiednio przeksztatcenia, otrzymuje si¢ (por. [19])

n

g .
RT-2| S x ok |=RTIN L (5.21)
Yi k=1 x *
Stad
%=Hi(T,p)+Ain(OK) —TSi(T,p)+RT~ln%, (5.22)
1

dlai=1,2,...,ng,
_ n
x=x;, (5.23)

Podobnie, obliczone by¢ moga drugie pochodne, wystepujace we wzorze (5.16). Mozna wowczas otrzymac
nastepujacy uklad rozwiazujacy
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M 1 By —lnyf1
o 0 0 -=  ay a aml i y
1 y
g &) By-n22
— 0 0 -= ap ax am2 : »
1 0 ' Xn Yn
; 0 0 = Ang D2ng Amng g Bng —In—£&
y ng y x}’lg+l y
Ang+l  A2mg+l Amng+1 : Bpg+1
: : Sng-tns : ,(5.24)
ng+ng  2ngtng - dmng+ng < Bng+ng
a a a a a 0 0 0 :
1 a2 Ing  “ng+1 Ing +ny a b,
a1 a2 2ng  “amg +1 “2n g +ng b
o ‘ : : ay 2
Aml Am2 amng amng +1 amng +ng b
! 1 1 0 0 -1 0 0 0 am m
0

Szczegoly wyprowadzenia zaleznosci (5.24) znalez¢ mozna w pracy [19].
Uktad (5.24) zawiera n + m + 1 niewiadomych, przy czym zmienne ax s3 zmodyfikowanymi mnoznikami
Lagrange’a

A
ap=——=, 5.25
k="%7 (5.25)
gdziek=1, ..., m,
Wielkosci B; wystepujace w prawych stronach uktadu rownan (5.24) okreslone sg zaleznosciami
H;(T,p)+A +H;(0K)-TS;(T,
5, i)+ AHIOK) “TS(T.p). 526
RT
gdzie i =1, ..., ng, ngt1, ..., n.t+ ny
Uklad réwnan (5.24) pozwala na wyznaczenie zbioru x® = [x,®, x,®, .. %0, x061®, ..., x,®], ktory zgodnie

z zasada przy ktore uktad (5.26) zostat zbudowany, stanowi lepsze przyblizenie poszukiwanego rozwigzania
$cistego y, anizeli zbior y®, w odniesieniu do ktorego wyznaczane jest rozwigzanie x®. Rownania rozwigzujace
o postaci analogicznej do (5.24) (przy uwzglednieniu okreslonej odmiennosci oznaczen i sposobow zapisu)
wymieniane jest w doniesieniach literaturowych, np. [4, 24]. Postaé przedstawiona w pracy [4] uwzglednia
wystepowanie sktadnikow fazie state;j.

5.4. Wyznaczenie rozwigzania zadania okreslenia skltadu chemicznego produktow i stanu ter-
modynamicznego ukiadu za pomoca zredukowanego uktadu rownan.

Wyprowadzenie uktadu réwnan (5.24) pozwala na bezposrednie przejscie do etapu wyznaczania rozwigzania.
Dobér kolejnych zbioréw stezei x® = [x;9, x,®, . xp®, x0gn1®, ..., x,¥] prowadzi si¢ az do momentu,
w ktorym réznica pomiedzy wyjsciowym przyblizeniem yp® = [y,®), 1,0, 3,8,y ®, ... 1,0] a otrzymanym
rozwigzaniem x% stanie si¢ mniejsza od zadanej doktadnos$ci wyznaczenia st¢zen molowych ¢

n

Z‘xi(k) — 3D <5 (5.27)
i=1

gdzie: k — numer porzadkowy iteracji.

Uktad rownan (5.24) jest uktadem liniowym, do jego rozwigzania moga by wykorzystane typowe metody
rozwigzywania liniowych uktadow réwnan, jak np. metoda eliminacji Gaussa [21, 22]. Zadanie wyznaczenia



Okreslanie sktadu chemicznego i parametréow termodynamicznych produktéw ... 67

sktadu chemicznego produktow w danych warunkach termodynamicznych (zadane wartosci p, 7) ma
jednoznaczne rozwigzanie [25].

Przy praktycznym wykorzystaniu uktadu rownan (5.24), zardwno liczba réwnan, jak i niektore wiasciwosci
uktadu, wynikajace z postaci wystepujacych w nim réwnan, moga stwarza¢ niedogodnosci, utrudniajace
szybkie i1 doktadne wyznaczenie rozwigzania. Jak wiadomo, ilosci operacji algebraicznych wymaganych do
wyznaczenia rozwigzania uktadu rownan zawierajacego » rownan (i » niewiadomych) jest proporcjonalna do
n?. Przy okreslaniu sktadu produktow przemiany materialtow wysokoenergetycznych z grupy C-H-N-O, nalezy
zwykle bra¢ pod uwage wystepowanie 15 — 25 substancji. Uktad (5.24) zawiera wowczas od 20-tu do 30-tu
rownan. [los¢ substancji wystepujacych w znaczacych ilosciach zalezy w okreslonym stopniu od warunkéw
przemiany i od sktadu chemicznego wyjsciowego materialu. Stezania substancji wystgpujacych w wysokich
temperaturach i ci$nieniach moga by¢ o kilka rzeddw mniejsze, jezeli ten sam uktad bedziemy analizowac
pod cisnieniami bliskimi ci$nieniu atmosferycznemu. Z kolei w produktach przemiany uktadéow o ujemnym
bilansie tlenowym, w zwigkszonej ilo$ci wystapia zwiazki weglowodorowe, jak CHs, CH4, C,Hs, CHO, CH,0,
iinne. W uktadach o ztozonym sktadzie chemicznym, np. przy analizie produktdw przemiany prochu czarnego
[26], gdzie wystepuja rdwniez zwigzki potasu i siarki, liczba rdwnan jest rzedu 60-ciu.

Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, ze w przypadku gdy w rozwigzaniu uwzgledniana jest szeroka lista produktow,
stezenia niektorych z nich moga osiagac bardzo mate wartosci. Wielkosci wspotczynnikow w rownaniu (5.24)
moga si¢ wowczas roézni¢ o kilkanascie rzgdow wielkosci. Tego typu réznice w wartosciach wspdtczynnikdéw
linowego uktadu réwnan, moga wplywaé na doktadnos¢ obliczen.

W celu uproszezenia procesu wyznaczania rozwigzania, wyprowadzony zostat zredukowany uktad réwnan [19],
rownowazny uktadowi (5.24). Zredukowany uktad réwnan mozna otrzymac poprzez eliminacj¢ poszczegdlnych
zmiennych, metoda tworzenia kombinacji liniowej poszczegdlnych rownan uktadu (5.24).

W celu wyeliminowania zmiennej x; nalezy pierwsze m réwnan (5.24) pomnozy¢ kolejno przez (—ai) gdzie
i=1, ..., m, za$ rownanie m + 1 przez (-1). Otrzymuje si¢ wowczas

Zoyran - Faiy=-B-yr-ay 1ot
—xl'a11+}'y1'011 —ea1n taga Yyt Fayay Y1) ap =610y ap t n;'yl'all

_ +£ _( ) =-B 1 ﬂ
X -dy ;'yl'azl 1a11° Y1 Toay Yt H@ydy Y1) ay1==byyrapt n; V1-ay
- , (5.28)
_ X ~( ),y =-B n2L
xl'”’ml"’;')’l'aml a1a11° ) togay Yt H 0y Y1) App = by Yy ap t H; V1A

_ X _ _ _ -_B In2L
X +;'y1 01a11° Y1 —G2a31 Y1t 0yl =-b1-) +H;'y1

Uktad (5.28) zawiera m +1 réwnan. Dodajac poszczegdlne rownania (5.28) do kolejnych n, + n, + i rownan
uktadu (5.24), gdzie: i = 1, m+1 otrzymuje si¢

*191n, +1 #202n, +1 < mmn g +1 Bng+l
a1dy, azdy, <L Byying
X
X2d12 F X313 - XpgAing T Xng+191n, +1 -+ XnGin _T}’lall —0ay1Y) A —0 a1y Ay - 0y V1 ar g by - By -ayy +1nﬂyl -y
. y
X — )
—Zy - . - )y - — ) = bl
X222 F X323 - XpgAing T Xng+192n, +1-+F Xn2n ;)1"21 G1a11Y) ")~ 02021 Y] " A2] -~ Oy V) - A2] bZ—Bly]-a2|+ln?yl-a21 s (5.29)
L3 ) ) bm—Byy-a. +In2Ly; -
X202+ X303+ Xy g+ Xpg 1 19mng +1--+ XnAmn _j}laml_alall}l'"ml_”'2‘72]}1'”m]m_amamlyl'aml m=1D5yyy - dp) “;YI Al
- X _ 2
Xpoohx3 A, —x+jy1 —aapyy —a a1y ce Oy V) By 1“7,"1

Jak widaé, otrzymany uktad rownan (5.29) nie zawiera zmiennej x;. Postgpujac w podobny sposob, mozna
dokona¢ eliminacji kolejnych zmiennych x;, i =1, 2, ..., n,.
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Mozemy wowczas otrzymac uktad réwnan, ktory bedzie zawieral ny + m + 1 niewiadomych: Xng:1, ... Xngins, X,

Oy, 02, ... Om:
LR Fara,,4 + sy
G Alpgin, T2, 0 + cetay,
I g ng g
X t1ng 41 oo+ Xp@ipin T X=Q Y ay; *“12‘11/}',(*“1_,)*azzaz,',\’_,(*al,)Jf ~~~+0‘mzam,’}’,(*ﬂl,‘)
Jj=1 j=1 Jj=1 Jj=1
— g ng ng
X 1ol ot Xplop on TX =D,V d0; +”-lzal,}'j(—az,)“lzzllzjh(—azj)+
J=1 J=1 J=1
g g
T 1%+t -+ Xn@n o, oy )y (ay) + 0y ayy i (—a,)+
=) =
ng ng
0 +aIZa”y7 *“ZZ”Z,)’,*
L =] =]

Uktad réwnan (5.30) mozna zapisa¢ w postaci

CxU=W,

g +1

mmng+n,
g

0 Dy (=) | =] by
J=t j=1
Mg

...+am2amjyj(—am]) b,
=

nlJ
=

, (5.30)

(5.31)

gdzie: C — macierz wspotczynnikow; U — wektor (kolumnowy) zmiennych niezaleznych; W — macierz
(kolumnowa) wyrazéw wolnych.
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(5.32)

(5.33)
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Uktad réwnan (5.31) wraz ze szczegétowymi wyrazeniami (5.32), (5.33) stanowiag podstaw¢ do rozwigzania
zagadnienia wyznaczenia st¢zen molowych rozpatrywanego uktadu reaktywnego przy danej wartosci cisnienia
(p) 1 temperatury (7).
Jak mozna zauwazy¢, w porownaniu z podstawowym uktadem rozwigzujacym (5.24), uktad (5.31) zawiera
znacznie zmniejszong ilo§¢ rdwnan. Pozwala to na znacznie szybsze wyznaczenie rozwigzania. Dla typowych
materialdw wybuchowych (np. trotyl), ktore skladaja si¢ z czterech pierwiastkow (C, H, O, N), przy
wystepowaniu jednej substancji w stanie skondensowanym (grafit), uktad réwnan (5.31) bedzie si¢ zawierat 6
réownan (ns = 1). Jezeli rozwazamy wystgpowanie w produktach przemiany 19 produktéw w stanie gazowym,
oznacza to zmniejszeni ilosci réwnan z 25-ciu w uktadzie (5.24), do 6-ciu w uktadzie (5.31).
Proces wyznaczenia rozwigzania, przy wykorzystaniu zredukowanego uktadu rdwnan, przebiega w nastepujacy
sposob. Podstawa do rozpoczecia iteracji sktadu chemicznego mieszaniny jest zatozony zbiér przyblizonych
warto$ci stezen molowych y» = [y/®D, 1y, 3,1, y,,1V]. Zadanie jest rozwigzywane przy zadanych
wartosciach ci$nienia (p) i temperatury (7) ktére wynikaja z postaci warunku fizycznego (wigzow fizycznych
jakich przebiega proces).
Dla danych p, T, iV, i = 1, ...n,, - sa okreslane wartosci poszczegdlnych elementéw tablicy wspdtczynnikow
C i macierzy wyrazow wolnych W, zgodnie ze wzorami (5.32, 5.33). Wyznaczamy rozwigzania uktadu (5.31)
np. metoda eliminacji Gaussa ([21, 22]).
W wyniku rozwigzania uktadu (5.31), uzyskuje si¢ wyznaczenie warto$ci zmiennych: Xng:1, ,,, Xngins, X, 00, 0z, ...
om. Na tej podstawie okresla si¢ wartosci stezen pozostalych substancji, zgodnie ze wzorem
—(k) (k)
) _X @ 4 B2y ) (5.34)

k k k
Xj —Tk)‘yj( )_alal.i'yj( )‘“2“21‘y./( '+ a —m Vi o
y y

mmj "V j
gdzie:j=1,2,...,n,

Wyznaczone wartosci x;® przyjmowane sg jako podstawa do kolejnej iteracji zbioru stezen molowych

k k
J’i( ) :xi( )
i=1, Y (5.35)
—(k) _—(k)
y =x

Wyznaczane sg nowe wartosci wspotczynnikow tablicy C oraz macierzy wyrazéw wolnych W. Procedure
iteracji stezen powtarzamy az do uzyskania zadanej dokladnosci okres$lonej warunkiem (5.27). Wykonanie
procedury iteracyjnej pozwala na okreslenie sktadu chemicznego mieszaniny (produktéw przemiany), przy
zadanych warto$ciach ci$nienia (p) i temperatury (7).

Pelne rozwigzanie zagadnienia uzyskujemy po przeprowadzeniu takiego doboru wartosci p i 7 ktore spetniaja
rownania stanu oraz odpowiadaja warunkom fizycznym, w ktérych przebiega proces. W zaleznosci od
postaci warunkéw fizycznych, algorytm doboru (uzgodnienia) wartosci parametrow termodynamicznych
charakteryzujacych proces (p, 7) moze mie¢ odpowiednio mniej lub bardziej ztozony charakter. W przypadku
okreslania parametréw detonacji, niezbednym jest stosowanie drogi iteracyjnej (zewnetrzna petla iteracyjna).
Ze wzgledu na macierzowy charakter rozwiazujacego uktadu rownan, zmiana ilosci reagentéw, wprowadzanie
do uktadu nowych pierwiastkow i odpowiadajacych im zwigzkdw chemicznych, moze by¢ przewidziana jako
jeden z elementéw schematu obliczeniowego.

Wykorzystanie zredukowanego uktadu rownan zapewnia duza doktadnos¢ okreslania stezen poszczegdlnych
substancji wystepujacych w produktach przemiany. Wspdtczynniki zredukowanego uktadu réwnan sa
podobnego rzgdu wielkosci. Stgzenia pozostatych substancji wyznaczane sa ze wzoru (5.34). Wykorzystanie
zredukowanego uktadu roéwnan pozwala na $ciste okreslanie stgzen substancji, ktore r6znig si¢ migdzy soba
o kilka rzedow wielkosci.
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6. Nieidealne wlasciwosci substancji w warunkach wysokich cisnien
i temperatur

W stanie wyjsciowym MW sérednie odleglosci pomiedzy atomami sg rzgdu dlugosci wigzan molekularnych.
Tym samym, oddzialywania miedzymolekularne sa takiego rzedu wielkosci, ktory odpowiada wytworzeniu
trwatych relacji (wigzania migdzyatomowe i migdzymolekularne) pomig¢dzy atomami i molekutami. W wyniku
przemiany detonacyjnej ggstos¢ masowa osrodka ulega wzrostowi. Gestos¢ w punkcie Chapmana-Jougueta
okreslana jest zaleznoscig [1-3]

k+1
Pe-y == Pouw (6.1)

gdzie: k — wyktadnik politropy produktéw detonacji w punkcie Chapmana-Jougueta.

Tym samym, wielkos¢ sit z jakimi molekuty oddziatuja na siebie w strefie detonacji przekracza zakres wartosci,
przy ktérym atomy i molekuly tworzg stale uporzadkowania (wiazania, sieci krystaliczne, struktury amorficzne,
i inne). Produkty detonacji sa niewatpliwie najpowszechniejszym stanem wysokiego upakowania osrodkow
materialnych, jakie spotykamy w technice. Jest to stan osiggany przy kazdej detonacji tfadunku materiatu
wybuchowego.

6.1. Opis wlasciwosci substancji chemicznych w warunkach wysokich cisnien i temperatur za
pomoca réwnania stanu BKW

W literaturze przedstawionych jest wiele podejs¢ do uwzglednienia wptywu wysokich ci$nien i temperatur na
parametry produktow wybuchu i detonacji. Przy opisie stanu produktéw detonacji i wybuchu, jednym z szeroko
stosowanych jest rownanie stanu Beckera-Kistiakowskiego-Wilsona (BKW).

Roéwnanie BKW w oryginalnej postaci zaproponowanej Beckera [27]

LV=(1+xex)— a, b (6.2)
RT v yntl |RT
gdzie: x = k/V.

Ze wzgledu na postac, jak mozna zauwazy¢, rownanie (6.2) wykazuje podobienistwa do rownania van der
Waalsa. W szczegdlnosci, czlon a/V zostal wprowadzony jako uwzgledniajacy wplyw sit przyciagajacych.
Jednakze, jak si¢ okazalo w nastepnej pracy, wystarczajacym do obliczenia predkosci detonacji nitrogliceryny
okazato si¢ by¢ rownanie o postaci

2 (1xe”)

—=\l+xe" |=F(x 6.3
RT ), (6.3)
Forma (6.3) dala poczatek dalszemu rozwojowi réwnania. Kistiakowsky i Wilson [28] wprowadzili dla
okreslenia zmiennej x formute

xX= Ll , 6.4)
V.-T A

przy czym okazato si¢, ze wielko$¢ K moze by¢ otrzymana jako sumowanie kowolumenow wiasciwych

poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny jaka tworza produkty detonacji. Nastgpnie dokonano modyfikacji

sposobu uwzglednienia temperatury i usciSlono metod¢ okreslania kowolumendw molowych. Aktualnie

réwnanie stanu BKW stosowane jest w postaci [4]

pV
nRT

=1+xexp(f x), 6.5)

gdzie
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k
X=—"-, (6.6)
V(T +0)*
przy czym k jest kowolumenem wypadkowym otrzymywanym jako suma kowolumendéw molowych ;
k=xY nk,, (6.7)
i=1

Roéwnanie (6.5) zawiera cztery parametry dobierane do$wiadczalnie: a, £, x 1 € . Wartos$ci tych parametréw
pozwalaja dopasowywaé postaé rownania do wiasciwosci termodynamicznych mieszaniny reaktywnej, do
opisu ktorej rdwnanie jest przeznaczone. Wartosci ki sa kowolumenami charakteryzujacymi indywidualne
wlasciwosci poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny. WielkoSci #; oznaczaja odpowiednio ilosci moli

n

g

poszczegolnych sktadnikow, » =z n;; n, — ilo§¢ sktadnikéw gazowych w mieszaninie.

i=1
Istotnym dla wyjasnienia wiasnosci i zasadnosci stosowania réwnia stanu BKW jest rozpatrzenie jego

interpretacji fizycznej [29].

Jak wida¢ z postaci rownania (6.5), przy duzych wartosciach objetosci uktadu, tj. dla gazoéw rozrzedzonych,
réwnanie stanu BKW przechodzi w réwnanie stanu gazu idealnego. Dla duzych V parametr x staje si¢ bowiem
bliski zeru. Z kolei przy duzych gestosciach masowych, wartos¢ poprawki na nieidealno$¢, okreslana przez
prawa strong rownania (6.5), znaczaco wzrasta. Czton wystepujacy po prawej stronie rdwnania, ktory okresla
wplyw nieidealnosci osrodka, ma bowiem posta¢ wyktadnicza.

Zgodnie z wlasnosciami funkcji wyktadniczej, prawg strong rownania (6.5) mozna przedstawi¢ w postaci

2 3
PV g PO B (6.8)
nRT 2! 3!
11117 2 g2 3t
M=1+x+ﬁ-x +p 7!+/5’ ?+.., (6.9)

uwzgledniajac sposob okreslenia x (wzdr (6.6)), otrzymuje si¢

2 2 3 3 4
ﬂ:HK(T)-r[f K@D +ﬁ—K(T) +ﬁ—K(T) Forenn s (6.10)
nRT |4 y2 20 3 3 p4
gdzie:
}czgn,.k‘.
K(T)=—— (6.11)

T+0)’

Jak widaé z postaci rownania (6.10) ma ono forme¢ analogiczng do wirialnego réwnania stanu. Pod wzgledem
postaci, wirialne rownanie stanu odpowiada zasadniczym wymogom poprawnosci rOwnania stanu gazow
rzeczywistych, wynikajacym z prawidet termodynamiki statystycznej [30, 31]

pY_, B €O DT)
RT v y2 y3

....... , (6.12)

Poszczegolne cztony rownania wirialnego pozwalajg na uwzglednienie wptywu wielokrotnych oddziatywan
miedzymolekularnych. Drugi wspoétczynnik B(7) okresla udzialy wnoszone przez zderzenia/oddziatywania
dwdch molekut, C(T) — trzech, D(T) — czterech, itd.

Poréwnujac rozwinigcie rownania BKW (6.10) z réwnaniem wirialnym (6.12) mozemy zauwazy¢, ze rOwnanie
BKW moze by¢ zinterpretowane jako specjalna forma rownania wirialnego. Poszczegolne wspodtczynniki
wirialne moga by¢ wyrazone jako odpowiednie kombinacje statych rownania BKW [29]
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K Zg niki
B(T)=K(T)=—=L

: (6.13)
(T+60)*

2
C(T)=p -K(T)*; D(T):%K(T)3 Jitd. , (6.14)
Obecnos¢ wyzszych cztondéw w rozwinigciu réwnania BKW w szereg Taylora (6.10) wskazuje, ze rdwnanie
pozwala na uwzglednienie wptywu jednoczesnego oddziatywania dwdch, trzech, czterech, pieciu i wigcej
molekul. Stad réwnanie stanu BKW jest predestynowane do opisu standw materii o ggstym upakowaniu, gdzie
ze wzgledu na blisko$¢ molekul, wystepuje naktadanie si¢ pol oddziatywan pochodzacych od sasiadujacych
ze soba czasteczek. Dla uzyskania poprawnego opisu wlasciwosci mieszaniny o danym sktadzie chemicznym,
wspodtczynniki wirialne powinny by¢ dobrane tak, aby odpowiadaty postaci potencjatéw miedzy molekularnych
poszczegdlnych substancji chemicznych, wchodzacych w sktad mieszaniny. Jak wida¢ z postaci zaleznosci
(6.14), wspotczynniki wirialne jakie wynikaja z wlasciwosci rownania stanu BKW, powstaja jako okreslone
kombinacje statych, ktore parametryzuja rownanie.

Stad, kazda posta¢ rownania BKW, odpowiadajaca okreslonej kombinacji wielkosci parametryzujacych
réwnanie odpowiadaé bedzie okreslonej grupie mieszanin o podobnym sktadzie chemicznym, takim, ktérego
wlasnosci grupowe opisywane sa przez zespdt parametrdw uzytych w rownaniu. Nalezy si¢ rdOwniez spodziewac,
ze poprawno$¢ rdwnania zaleze¢ bedzie od zakresu ci$nienia (gg¢stosci) mieszaniny.

W wyniku dotychczasowych badan opracowanych zostalo szereg parametryzacji rownania BKW. Na
poszczegdlne parametryzacje skladajg si¢ wartosci statych parametryzujacych a, f, x i 6 oraz wielkosci
kowolumenéw molowych ;. Jak wynika z wlasnosci réwnania BKW, ktérych ilustracja jest rozwiniecie
w szereg Taylora, poszczegolne parametryzacje rownania BKW odpowiadaé be¢da mieszaninom o danym typie
sktadu chemicznego oraz, zachowujg poprawnos$é w okreslonym przedziale zmian gestosci masowych, cisnien
1 temperatur rozpatrywanych mieszanin (produktéw detonacji i wybuchu).

Prawidlowe okreslenie zakresu waznosci danej parametryzacji BKW jest podstawa do uzyskania wysokiej
doktadnosci wynikdw obliczen wykonanych przy jej wykorzystaniu.

6.2. Parametryzacje rownania BKW

Posta¢ réwnania BKW (6.5 - 6.7) zapewnia jego okreslong elastyczno$¢ i stwarza mozliwos¢ takiego
dopasowania parametréw rdwnania, oby otrzymywane zaleznosci pomiedzy cisnieniem, gestosciag masowa
(objetoscia wlasciwa) 1 temperaturg odpowiadaty charakterystykom fizycznym i chemicznym rozpatrywanej
mieszaniny reaktywnej.

W wyniku dotychczasowych badan opracowanych zostato szereg parametryzacji rownania BKW. W wigkszosci,
celem prac nad doborem wspotczynnikéw BKW bylo zapewnienie zgodnosci obliczanych parametréw detonacji
z danymi doswiadczalnymi, zwykle z pomierzonymi wartos$ciami predkosci detonacji. Mozna wyrdzni¢ trzy
sposoby doboru warto$ci parametrow rownania BKW:

(G) — geometryczny; przy okreslaniu wartosci kowolumendéw molowych wykorzystywane sa dane dotyczace
geometrii molekut poszczegodlnych sktadnikow mieszaniny;

(A) — adiabatyczny; warto$¢ kowolumenu odpowiadajacego danej substancji chemicznej wyznaczana jest na
podstawie przebiegu adiabaty uderzeniowej tej substancji,

(D) — detonacyjny; parametry rownania BKW dobierane sa tak, aby uzyskaé¢ zgodno$¢ wynikow obliczen
z eksperymentalnie okreslanymi warto§ciami parametrow detonacji, zwtaszcza z predkoscia detonacji.

W literaturze przedstawionych zostalo szereg metod okreslania zestawdéw parametrow rownania BKW.
Jako najbardziej charakterystyczne i majace najwicksze znaczenie praktyczne wyrdznimy nastgpujace
parametryzacje:

BKW_M: parametryzacja opracowana przez Madera [4],

BKW_R: reparametryzacja opracowania Madera, przedstawiona na VI-tym Sympozjum Detonacji [32]
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BKW_H: uniwersalna (geometryczna) metoda doboru kowolumendéw [33]
BKW _C: zestaw wspotczynnikéw i kowolumenéw BKW znany jak Cheetah [34]

Charakterystyka parametryzacji BKW M
Parametryzacja opracowana przez Madera jest najstarsza sposrdd parametryzacji BKW. Sposob doboru wartos$ci

poszczegdlnych parametréw réwnania BKW w parametryzacji BKW_M okresli¢ mozna jako mieszany.
W pierwszym przyblizeniu, warto$ci kowolumendéw okreslane byly na podstawie geometrycznej interpretacji
wymiaréow molekut (G). Podstawa do okreslenia wartosci kowolumenu byt wypadkowy promien molekuty.
Nastepnie wartos¢ kowolumenu wyznaczano ze wzoru

k :10,46%;:(1@1)3, (6.15)

gdzie: R, — promief molekuty w Angstremach.

Dla szeregu substancji, wartosci kowolumenéw okreslone metoda geometryczng byly nastgpnie weryfikowane
poprzez poréwnanie z danymi wynikajacymi uderzeniowego sprezania poszezegdlnych substancji chemicznych.
Rozpatrywano adiabaty uderzeniowe gléwnych sktadnikéw produktéw detonacji i wybuchu: H,O, CO, N,, H,.
W tabeli 6.1 przedstawione zostalo pordéwnanie wartosci kowolumenéw wyznaczonych na podstawie
geometrycznej interpretacji wymiaréw molekut oraz wartosci otrzymanych poprzez poréwnanie z adiabatami
doswiadczalnymi.

Tabela 6.1. Poréwnanie wartosci kowolumendw geometrycznych i wyznaczonych poprzez dopasowanie
rownania BKW do eksperymentalnej adiabaty uderzeniowej [4]

Wartos¢ kowolumenu otrzymana
Substancja Kowolumen G przez poréwnanie z adiabata
geometryczny (G) uderzeniowg (4)
CO, 735 600
H, 180 80
H,O 420 250
He 100 60
N, 380 380

Dalsze dopasowanie postaci rownania BKW osiagnigte zostalo przez pordéwnanie wynikdéw obliczen
uzyskiwanych przy wykorzystaniu réwnia z danymi do§wiadczalnymi. W szczegdlnosci, przy opracowywaniu
parametryzacji BKW_M jako wzorcowy materiat wybuchowy przyj¢to heksogen o gestoscei 1,8 g/em?. Warto$ci
kowolumenéw oraz parametrow réwnania BKW dobrane zostaty tak, aby osiagna¢ w obliczeniach wartos¢
predkosci detonacji wynoszaca 8754 m/s oraz ci$nienie w punkcie Chapmana-Jougueta pc; = 34,7 GPa.
Wychodzac z danych Cowana i Ficketta [35], przyjmowano a = 0,5 oraz € = 400 K. Wielkos¢ 8 wprowadzana
jest w celu zapobiezenia wystapieniu osobliwosci w rdwnaniu, gdy temperatura 7 dazy do zera.

State réwnania BKW przyjete w parametryzacji BKW_M zestawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. State rdwnania BKW dla parametryzacji BKW M
a 1) K 0
0,5 0,16 10,90978 400

Parametryzacja otrzymana przy tych zatozeniach jest szczegdlnie dogodna do wykorzystania przy obliczeniach
materialdw wybuchowych o wlasciwosciach podobnych do heksogenu i przy gestosciach rzgdu 1,6 —
1,8 g/lem’.
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Reparametryzacia BKW R

Zastosowanie parametryzacji BKW_M pozwolilo na przeprowadzenie obliczen parametrow detonacji szeregu
materialdw wybuchowych. Zarazem jednak, ujawnily si¢ okreslone ograniczenia tej parametryzacji. Np.
przegladajac wyniki obliczen zamieszczonych w monografii [4], mozna wskazaé wiele niescistosci jakie
powstaja w przy obliczaniu parametréw detonacji za pomocg parametryzacji BKW_M.

Znaczacym utrudnieniem jest w szczegdlnosci oparcie parametryzacji na czystym heksogenie o gestosci 1,8
g/cm’. W praktyce wystepuje potrzeba analizy materialdw zawierajacych dodatki modyfikujace (plastyczne
materialy wybuchowe, PBX-y). Stad, w laboratorium Livermore wykonane zostaty prace w wyniku ktérych
opracowano zmodyfikowang parametryzacje rownania BKW [32]. Zmodyfikowany zestaw parametrow BKW
zostal implementowany do programu obliczeniowego TIGER, ktéry znalazt szerokie zastosowanie przy
obliczaniu parametréw detonacji.

Wartosci wspotczynnikow rownania BKW przyjete w zestawie BKW_R przedstawione zostaty w tabeli 6.3.
Wartosci kowolumendéw parametryzacji BKW_R, podobnie jak w odniesieniu do innych parametryzacji,
przedstawiane sg w tabeli 7.5.

Tabela 6.3. State rownania BKW dla parametryzacji BKW_R [32]
o p K 0
0,5 0,176 11,80 1850

Cechg charakterystyczng parametryzacji BKW_R jest wzrost warto$ci wspolczynnika 6, w poréwnaniu
z parametryzacja BKW_M. Rozpatrujac posta¢ réwnania BKW otrzymana w wyniku rozwinigcia w szereg
potegowy (6.10) mozemy zauwazy¢, ze przy wickszym 6 wzrasta relatywny udzial wyrazow zawierajacych
wyzsze potegi wielkosci (7 + ). Tym samym, zgodnie z wlasnosciami wirialnego réwnania stanu, wzrasta
wktad pochodzacy od zderzen trzech, czterech i wigcej molekut. W tak gesto upakowanym osrodku, jakim sa
produkty detonacji, udzial grupowego oddziatywania molekut powinien by¢ znaczacy. Mozna stad wyciagnaé
whniosek, ze parametryzacja BKW_R powinna w sposob bardziej poprawny (w stosunku do parametryzacji
BKW_M), uwzglednia¢ wptyw wysokiej gestosci masowej gazow na wlasciwosci rownania stanu.
Parametryzacje BKW_M oraz BKW_R opracowywane byly z mysla o wykonywaniu obliczen podstawowej
grupy materiatéw wybuchowych, tj. materialow skladajacych si¢ z wegla, wodoru, tlenu i azotu (CHNO).
Rozwdj materiatéw wybuchowych powoduje koniecznos¢ poszukiwania uniwersalnych metod, ktére pozwola
na okreslanie kowolumendw dla rozszerzonej listy substancji, jakie moga wystepowac w produktach detonacji
i wybuchu.

Uniwersalny dobor kowolumenow BKW H-B

Wg propozycji Hobbesa i Baera z Sandia Laboratory, wartosci kowolumenéw oblicza¢ nalezy ze wzoru
4 3
k =9,43§n(RA) , (6.16)

gdzie: R, — promien wypadkowy molekuty w Angstremach.
Dla okreslonych w ten sposob wartosci kowolumendw zaproponowano nastgpujacy zestaw parametréw
réwnania BKW

Tabela 6.4. Parametry rownania BKW dla parametryzacji BKW_H-B [33]
o 13 K 0
0,5 0,174 11,85 5160

Jak wida¢, parametryzacja BKW_H-B proponuje dalsze podwyzszenie wartosci wspolczynnika 6. Prowadzi to
do dalszego zwigkszenia ilosci wyrazdw w rozwinigciu potegowym, ktore wnosza wklad do rownania BKW.
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Jednoczesnie, w poréwnaniu z metoda okreslania kowolumendw geometrycznych stosowang Madera [4],
nastepuje pomniejszenie wspdtczynnika proporcjonalnosci we wzorze na okreslenie wartosci kowolumenu
(z 10,46 w parametryzacji BKW_M, wzor (6.15) do wartosci 9,43 we wzorze (6.16)). Wykorzystywane
w obliczeniach wartosci kowolumenow otrzymane w parametryzacji BKW_H-B przedstawione zostana
w tabeli 7.5.

Parametryzacja doswiadczalna BKW C
Parametryzacja okreslona nastepnie jako Cheetah opracowana zostata poprzez odniesienie do danych

eksperymentalnych. Wytypowano list¢ 32-ch materiatow wybuchowych, o réznych gestosciach i sktadach
atomowych. Nastepnie prowadzono obliczenia z wykorzystaniem réwnania BKW zmieniajac zardwno wartosci
statych rownania tj. a, f, ¥ i 0 jak rowniez wartosci kowolumendéw. Dokonano optymalizacji parametrow
rownania BKW tak, aby uzyska¢ najwieksza zgodnos¢ obliczonych wartosci predkosci detonacji, cisnienia
i energii z danymi do$wiadczalnymi.

Optymalizacj¢ powadzono na drodze czysto numerycznej, nie wigzac wartosci kowolumendw ze struktura
geometryczng molekut, przebiegiem adiabat uderzeniowych itp. Wg relacji autorow, wykonano pond 60000
cykli obliczeniowych. Uzyskane wartosci statych rownania BKW przedstawione zostaty w tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Parametry rownania BKW dla parametryzacji BKW_C [34]
o s K 0
0,5 0,403 10,86 5441

Jak mozna zauwazy¢, parametryzacja opracowana wytacznie na drodze doswiadczalnej, zachowuje wysoka
(W poréwnaniu z pierwszym aproksymacjami) wartos¢ parametru ¢ modyfikujacego wpltyw temperatury. Jest
to zgodne z interpretacjg rownia BKW jako specjalnego przypadku wirialnego rdwnania stanu, w ktorym
kolejnego wyrazy szeregu potegowego odpowiadaja kolejnym wspdtczynnikom wirialnym.

Natomiast w odniesieniu do wartosci kowolumendw (tabela 7.5), uzyskiwane sa znaczne znacznie roznice
pomigdzy wielkosciami kowolumenéw otrzymanymi na podstawie analizy geometrycznej oraz w wyniku
dopasowania do adiabat doswiadczalnych.

Tabela 6.6. Pordwnanie metod okreslania wartosci kowolumendw stosowanych w réznych parametryzacjach
réwnania BKW

ry 1) Ve Ry ki ki

molekuta [A] [A] [A] [A] (6.15) (6.16) BKW M| BKW R | BKW H | BKW C
H 1,20 1,2000 | 75,71 68,26 69

H, 1,20 1,20 [0,7414 | 1,5707 | 169,78 | 153,07 180 98 153 270
(6] 1,40 1,4000 | 120,23 | 108,39 108

(0J3 1,40 1,40 |1,2074| 2,0037 | 352,467 | 317,76 350 325 316 306
OH 1,40 1,20 [0,9706 | 1,7853 | 249,32 | 224,77 413 372

H,O 1,40 1,20 |1,0200 | 1,9379 | 318,88 | 287,48 250 270 376 188
N 1,54 1,54 160,02 | 144,26 144

N> 1,54 1,54 | 1,1580| 2,1190 | 416,88 | 375,83 380 404 376 374
NO 1,54 1,40 |1,1508 | 2,0454 | 374,93 | 338,01 386 386 394 394
CO 1,85 1,40 |[1,1281] 2,1891 | 459,61 | 414,35 440 614

CO, 1,40 1,40 |1,1600 | 2,5600 | 735,09 | 662,71 600 610 663 511
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Poréwnanie wielkosci kowolumendw okreslanych réznymi metodami, dla wybranych substancji, przedstawione
zostalo w tabeli 6.6. W tabeli podano promienie atomowe oraz dlugosci wigzan. Odpowiednio, przeprowadzono
obliczenia wielkosci kowolumenow, zgodnie z metodyka przyjmowana w parametryzacji BKW_M (wzor
(6.15)) oraz BKW_H (wzor (6.16)).

Przytoczone dane pozwalaja na zobrazowanie réznic, jakie wystepuja w doborze poszczegdlnych parametryzacji
réownania stanu BKW. Uzasadnia to potrzebe analizy i okreslenia zakresu waznosci poszczegdlnych
parametryzacji.

7. Okreslanie parametréw detonacyjnych skondensowanych materiatow
wybuchowych

7.1. Badanie poprawnosci systemu obliczeniowego

Realizacja schematu obliczeniowego przedstawionego w punkcie 5 pozwala na okreslanie koncowego stanu
produktéw detonacji i wybuchu materialdéw wysokoenergetycznych o ztozonym sktadzie chemicznym.
Wykorzystanie réwnan stanu BKW pozwala na objecie obliczeniami rowniez skondensowanych materiatéw
wybuchowych.

Jak wida¢ z postaci zaleznosci przedstawionych w punkcie 5, realizacja procesu wyznaczania parametréw
przemiany wybuchowej wymaga wykonania okreslonego cyklu obliczeniowego. Podstawowe elementy
procesu obliczeniowego sa wspodlne, zréznicowanie dotyczy listy substancji przewidywanych jako produkty
wybuchu. Odpowiednio, powinny by¢ uwzglednione wartosci poczatkowych parametréw materialy
wysokoenergetycznego, jak gestosé, poczatkowa energia wewngtrzna, temperatura poczatkowa, sktad
chemiczny.

Roéwnolegle z rozwojem techniki obliczeniowej, w szczegolnosci jezykoéw programowania komputerowego,
zaczelty powstawaé pierwsze programy komputerowe przeznaczone do wyznaczania sktadu chemicznego
produktéw i parametrow przemiany detonacyjnej materiatow wybuchowych [4, 36 — 39]. W zaleznosci od
specyfiki danego osrodka badawczego, opracowywane sg programy okreslonym profilu, jak program BLAKE
[40] — przeznaczony do analizy parametréw spalania materialdw prochowych, czy program ICT [41],
zorientowany gldwnie na analize spalania paliw rakietowych. Powstaja ciagle nowe opracowania, jak np. [42
-44] i inne.

W celu oceny poprawnosci obliczen wykonywanych opracowanym niezaleznie systemem obliczeniowym,
niezbednym jest przeprowadzenie poréwnania z rezultatami otrzymanymi za pomocg innych metod. Ponizej
przedstawiono poréwnania z wynikami otrzymanymi za pomocg dwoch réznych systemow obliczeniowych.
Program FORTRAN BKW [45] jest zmodyfikowang wersja jednego z pierwszych programow przeznaczonych
do analizy parametréw detonacji STRECH BKW [4]. Natomiast wyniki cytowane wg pracy [33] otrzymane
zostaly za pomocg zmodyfikowanego programu TIGER.

W tabelach 7.1 — 7.2 przedstawiono wyniki obliczen parametrow detonacji (predkosé detonacji D, cisnienie p
oraz temperatura T) oraz sklady chemiczne produktéow detonacji dla heksogenu o dwoch gestosciach.

Jak wida¢, w przypadku heksogenu o gestosei 1,8 g/em?, uzyskiwana jest zgodno$¢ warto$ci stezen molowych
dla H,O i N, z doktadnoscig do 6-tego miejsca po przecinku. Stezenia innych substancji wystepujacych
w produktach detonacji réwniez r6znig si¢ w sposob nieznaczny. Podobnie, rowniez zawartosci wegla w fazie
statej C(s), okreslone obydwoma metodami, sg bardzo bliskie.

Wartosci stezen molowych poszczegdlnych substancji uzyskiwane w obliczeniach zwigzane sa w szczegolnosci
ze szczegbdtami wprowadzenia bazy termodynamicznej, tj. okreslenia zaleznos$ci fuksji termodynamicznych
jak energia wewnetrzna (entalpia), entropia czy tez ciepto wiasciwe od temperatury. Do okreslenia funkcji
termodynamicznych wykorzystywane sa tablice termodynamiczne [46, 47], ktore podaja wartosci ciepta
wlasciwego, entalpii i1 entropii w zakresie do 6000 K. Sposéb wprowadzenia tych funkcji do programu
obliczeniowego zwigzany jest ze specyfika przyjetej metodyki budowy algorytmu obliczeniowego. Moze
to prowadzi¢ do okreslonych réznic w obliczanych wartosciach stezen molowych niektorych substancji
chemicznych wystepujacych w produktach przemiany.
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Tabela 7.1. Parametry detonacji i sktad produktow w punkcie Chapmana-Jougueta dla heksogenu o gestosci

1,80 g/cm®
Parametr Exp. [4] [45]
D [m/s] 8754 8753,995 8748,07
p [ GPa] 34,7 34,67 34,58
T[K] - 2587,60 2566,46
Substancja [45] [mol/mol MW]
[mol/mol MW]
0, 3,178-10"7 2,50-10%
H 1,783-10% 7,129-10%
H, 9,454-10% 7,56-10
OH 1,305-10% 1,561-10
H,O 2,999946 2,999949
N, 2,999948 2,999954
NO 7,415-10% 6,331-10%
NH; 2,950-10% 2,820-10-%
CO 2,185-10% 1,994-10
CO, 1,4891 1,4900
CH, 1,406-10- 3,678-10"7
C(s) 1,4891 1,4900

W tabeli 7.2 przedstawiano poréwnanie wynikow uzyskanych dla heksogenu o gestosci 1,0 g/cm?. Osiagane
wielkosci ci$nien oraz inne charakterystyki produktow detonacji s3 w tym wypadku bliskie zakresowi
charakterystycznemu dla przemystowych materiatéw wybuchowych.

Tabela 7.2. Parametry detonacji i sktad produktow w punkcie Chapmana-Jougueta dla heksogenu o gestosci

1,00 g/cm?
Parametr Exp. [4] [45]
D [m/s] 5981 6127,57 6063,54
p [ GPa] - 10,79 10,73
T[K] - 3600,53 3543,62
Substancja [45] [mol/mol MW]
[mol/mol MW]
0, 1,215-10°% 1,091-10%
H 8,267-10% 5,875-10
H, 1,114-10" 8,280-102
OH 3,705-10- 1,280-10*
H,O 2,8009 2,8344
N, 2,9849 2,9868
NO 9,595-10- 8,350-10*
NH; 2,923-10 2,562-10
CO 1,8545 1,7038
CO, 0,6716 0,7304
CH, 2,161-10 2,201-10
C(s) 0,4523 0,5437

Mozna zauwazy¢, ze nowoopracowany program, ktdry jest oparty na nowszych danych termodynamicznych,
wykazuje dla heksogenu 1,0 g/cm® lepsza zgodnos$¢ obliczonej predkoscei detonacji (6063 m/s) z wartoscia
eksperymentalng (5891 m/s).
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Innym waznym systemem obliczeniowym, powszechnie znanym i szeroko stosowanym jest program TIGER,
W tabeli 7.3 przedstawione zostato poréwnanie wynikow obliczen parametréw detonacji, tacznie ze sktadem
chemicznym produktéw, z danymi uzyskanymi za pomocg sytemu obliczeniowego opartego na programie
TIGER. Przeprowadzono obliczenia dla oktogenu o gestosci masowej 1,63 g/cm?®. Wyniki dotyczace oktogenu
cytowane sg za praca [33].

Tabela 7.3. Parametry detonacji i sktad produktow w punkcie Chapmana-Jougueta dla oktogenu o gestosci

1,63 g/em?

Parametr [33]
D [m/s] 7880 7883,3
p [GPa] 253 000 253 090,8
T [K] 4240 4216,9
. [33] . [33]

Sktadnik mol [%] mol [%] Sktadnik mol [%] mol [%]
O 1,72-10% | 1,637-10-% C(g) 2,87-1077 | 2,600-10°7
0, 1,30-10% | 1,255-102 CcO 0,713 0,695
H 7,48-10% | 7,129-10% CO, 31,2 31,08
H, 1,16 1,106 CH; 6,62:1072 | 5668102
OH 1,67-10% | 1,561-10 CH, 2,90 4,662

H,O 17,3 17,37 C,H, 8,53-102 | 7,637-102

H,0O, 2,45-10% | 2,506-10? C,H, 2,40 1,628
N 1,46-10% | 1,370-10% HCO 1,32-10% | 1,190-10
N, 38,3 38,31 CH,O 4,04-10°2 | 3,012-102
N; 1,71-10% | 3,22-10% CH;OH 0,837 0,570
NO 0,100 0,0939 C,N 5,93-10% | 2,517-10
NO, 6,37-10% | 7,283-10% CNO 1,02-10°2 | 5,885-10"%
N,O 2,01-10% | 2,116-10* HCN 1,09-10% | 1,092-10%
HN 1,27-10% | 3,429-10%

H,N 2,78-10% | 3,196-10

H,N, 9,14-10% | 1,167-10?

NH3 4,69 4,177

HNO 4,36-10% | 4,678-10"

Jak widaé, wartosci parametrow detonacji otrzymane w obliczeniach wlasnych sg bardzo bliskie danym
literaturowym [33]. Bardzo duza zgodnos$¢ wystepuje rowniez w wartosciach stezen molowych wigkszosci
substancji wystepujacych w produktach detonacji. Uzyskiwana jest dobra zgodnosé wielkosci stezen molowych
réwniez dla wielu substancji wystepujacych w niewielkich (niekiedy sladowych) ilosciach w produktach
detonacji. Dotyczy to np. wegla w fazie gazowej C(g), jednoatomowych wodoru (H) i azotu (N), oraz innych
substancji.

Bardziej znaczace roznice dotycza natomiast stezen molowych substancji zwierajacych grupy 3-ch i wigcej
atomow wodoru (NH;, CHs, CH;OH, C,Hg). Wydaje sig, ze przyczyna powstajacych roznic mogg byc
odmienno$ci w danych dotyczacych zaleznosci potencjatow termodynamicznych (entalpia, entropia, energia
swobodna) tych substancji od temperatury. Praca [33] opublikowana zostata w roku 1992, opracowywany
program korzysta z najnowszych tablic JANAF [47]. Dla wyjasnienia roznic, niezbednym byloby szczegdtowe
poréwnanie bazy termodynamicznej, przy ktorej zrealizowane zostaty obydwa cykle obliczeniowe, zestawione
w tabeli 7.3.

Wyniki przedstawione w tablicach 7.1 — 7.3 potwierdzaja pelng poprawnos¢ i przydatno$¢ programu
opracowanego zgodnie z przedstawiang w pracy metodyka. Opracowany program wykorzystany zostal do
przeprowadzenia analizy zakresu doktadnosci poszczegdlnych parametryzacji rownania stanu BKW.
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7.2. Wyznaczanie parametrow detonacyjnych skondensowanych materiatéow wybuchowych
przy wykorzystaniu roznych parametryzacji rownania BKW

W celu jednoznacznego okreslenia zasad, przy ktorych wykonywane byly obliczenia, w tabelach 7.4
i 7.5 zestawione zostaly wartosci wspolczynnikow stalych oraz wartosci kowolumendéw przyjmowane
w poszczegolnych parametryzacjach réwnania BK'W.

Tabela 7.4. Wspotczynniki parametryczne rownan BKW

Typ o s K %
parametryzacji
BKW_M 0,5 0,16 10,90978 400
BKW R 0,5 0,176 11,80 1850
BKW H-B 0,5 0,174 11,85 5160
BKW_ H-B(r) 0,5 0,298 10,50 6620
BKW_C 0,5 0,403 10,86 5441

W stosunku do parametryzacji BKW przedstawianych w punkcie 6.2, w tabeli 7.3 uwzgledniona zostata
réwniez parametryzacja oznaczona jako BKW_H-B(r). Jest to wariant parametryzacji Hobbesa i Baera, zwartej
pracy [33]. Zestaw parametréw BKW _ H-B(r) przedstawiony zostal na V-tej konferencji EUROPYRO ‘93
[48]. Wg rekomendacji autoréw, jest on dogodny zwlaszcza do analizy parametréw przemiany detonacyjnej
aluminizowanych materialow wybuchowych.

Tabela 7.5. Przyjmowane w obliczeniach wartosci kowolumenow dla poszczegdlnych parametryzacji BKW

Sﬁgﬁf‘é‘zﬂg BKW M BKW R | BKW H-B | BKW C
H, 180 98 153 270
0 350 325 316 306

H:0 250 270 376 188
OH 413 372
N, 380 404 376 374
NO 386 386 394 394
NO, 626 1159
NH; 476 384 418 550
Co 390 440 614 372
CO; 600 610 663 511
CH, 528 550 493 420
CH, 501 732
CoH, 834 533
CoH 832 1095
HCOOH 722 865 737
CH;OH 800 800 649
CH0 795 727

Kowolumeny przyjmowane w podejsciach BKW_H-B i BKW_H-B(r) sa jednakowe, okreslane sg na drodze
geometrycznej, przedstawionej w [33].

Przeprowadzone zostaty obliczenia, majace na celu poréwnanie i zbadanie zakresu doktadnosci poszczegdlnych
parametryzacji rOwnania stanu BKW, dla materialéw wybuchowych o réznym sktadzie chemicznym i réznych
zakresach gestosci.

Pierwsza grupa obliczen poréwnawczych dotyczyta poréwnania zgodno$ci wynikdow obliczen wykonywanych
przy zastosowaniu réznych typéw parametryzacji BKW z danymi doswiadczalnymi dotyczacymi parametrow
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detonacyjnych heksogenu i oktogonu. Heksogen i oktogen sa jednymi z cze¢$ciej stosownych materiatéw
wybuchowych. Sa wykorzystywane jako indywidualne materialy wybuchowe lub jako podstawowy sktadnik
w kompozycjach wybuchowych (plastyczne materiaty wybuchowe, PBX-y) i paliwach rakietowych.

Przy doborze danych doswiadczalnych uwzglgdniono szeroki zakres zmian gg¢stosci masowych rozpatrywanych
materiatdéw, od gestosci krystalicznej (odpowiednio 1,8 g/cm?oraz 1,9 g/cm?) do gestosci rzedu 1 g/cm?. Badanie
parametréw detonacyjnych w dla gestosei rzedu 1 g/cm® ma na celu okre$lenie przydatnosci poszczegdlnych
parametryzacji do analizy przemiany wybuchowej przemystowych materiatow wybuchowych.

Tabela 7.6. Analiza parametréw detonacji heksogenu

Heksogen (RDX) 222,11700 AH=| 614 ki/mol
C3H6N(,Oﬁ 276,4 kJ/kg
Br= -21,61|%
pomw [g/em?] D P T Qv C(grafit)y C(d)
1,80 m/s GPa K MJ/kg mol/kg molkg
eksp. [4] 8754 34,7
8748,1 34,6 2566 6,514 6,708
BK M b 2 bl b
W 8719,3 334 2620 6,501 6,728
9042,8 36,6 3262 6,350 5,311
BRW_R 9087,7 35,5 3334 6,420 6,091
8464,9 31,5 4139 6,357 -
BKW_H-B 8545,6 31,8 4204 6,393 4,231
8998,6 33,65 4245 6,260 0,031
BKW_H-B (@) 9069,5 33,7 4220 6,317 4211
9011,0 33,7 4235 6,398 6,398
BRW_C 8942,7 32,1 4190 6,422 6,282
pomw [g/em?] D P T Qv C(grafit) C(d)
1,00 m/s GPa K MlJ/kg mol/kg molkg
eksp. 5981 [4]

6050 [49] 8,7 [49]
6063,5 10,7 35436 5,864 2,448

BKW_M 59715 10,5 3648 5,994 3,503
1 2 2

wox Mo e
I 44 4 -

BKW_H-B 282322 1822 4422 2:333 1,528

BKW_H-B (1) ﬁiﬁ 182 jgz ;:Zéi - 1,125
60718 08 4294 5591 ;

BRW_€ 60197 102 4384 5666 0,900

Wyniki obliczen dotyczace heksogenu i oktogenu zawarte zostaty w tabelach 7.6 1 7.7. Nastepnie, w tabelach 7.8
— 7.10 przedstawione zostaty wyniki obliczen parametrow detonacji wykonanych dla pentrytu, nitrogliceryny
i tzw. kompozycji B, zwierajacej 64 % heksogenu i 36 % trotylu. Materialy te obejmuja szeroki zakres zmian
bilansu tlenowego, od dodatniego bilansu (3,52 %) dla nitrogliceryny, do Br = - 40,5% dla kompozycji B.
Rozpatrywano poréwnanie wynikéw obliczen z danymi do$wiadczalnymi dla materiatéw wybuchowych
o r6znych gestosciach (od 1,73 g/cm? dla kompozycji B do 1 g/cm?® dla pentrytu).
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Tabela 7.7. Analiza parametréow detonacji oktogenu

Oktogen (HMX) 296,15600 AH=| 75,0 |kJ/mol
C4H8N303 253,3 kJ/kg
Br= -21,61 | %
pouw [g/cm’] D P T Qv C(grafit) C(d)
1,90 m/s GPa K MJ/kg mol/kg mol/kg
eksp. 9100 [4] 39,3 [4]
40,5 [34]
9153,6 39,4 2339 6,496 6,741
BKW.M 9156,0 38,0 2398 6,480 6,746
9435,1 41,6 3126 6,317 5,266
BKW_R 9517,9 40,4 3202 6,397 6,094
8803,9 353 4071 6,334 -
BKW_H-B 8904,7 35,9 4138 6,368 4,193
9428,5 38,0 4065 6,228 -
BKW_H-B (1) 95233 38,5 4147 6,283 4,211
9437,9 38,3 4063 6,419 6,289
BRW_C 9408,1 36,5 4113 6,429 6,466
Ppomw [g/cms] D P T Qv C(grafit)  C(d)
1,18 m/s GPa K MJ/kg mol/kg mol/kg
eksp. [34] 6674 15,5
6579.,3 14,3 3425 6,111 4,336
BKW_M 6479,5 13,9 3513 6,204 5,036
68,25,9 15,3 3843 6,123 3,838
BKW_R 6738,8 14,8 3922 6,215 4,834
6559,7 14,3 4296 6,131
BKW_H-B 6510,7 14,0 4452 6,201 2,878
6712,1 14,6 4437 6,064
BKW_H-B (1) 6646,8 14,2 4493 6,138 2,628

6718,5 14,2 4286 5,723 1,080

BKW_C 6554,8 13,6 4279 5,892 2,973
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Tabela 7.8. Analiza parametréw detonacji pentrytu

Pentryt (PETN) 316,13780 AH=| -538,5| kJ/mol
C5H3N4012 -1 703,3 kJ/kg
Br= -21,61 | %
pomw [g/cm?] D P T Qv C(grafity C(d)
1,67 m/s GPa K MJ/kg mol/kg mol/kg
eksp. [4] 7980 30,0
8027,2 27,8 2941 6,589 2,872
BKW.M 7988,4 27,3 2977 6,604 3,010
8154,7 29,2 3511 6,356 0,947
BKW R , , , s
W 8220,8 28,7 3575 6,475 1,992
7956,4 26,7 4359 6,506 -
BKW_H-B 7968.3 26,7 4377 6,516 1,123
8332,0 27,8 4348 6,384 -
BKW_H-B (1) 82459 27,9 4368 6,400 0,730
8176,9 27,2 4322 6,294 1,077
BKW_C 8055,0 26,1 4371 6,402 1,820
pomw [g/cm3] D P T Qv C(grafit)y C(d)
1,00 m/s GPa K MJ/kg mol/kg mol/kg
eksp. [4] 5480 8,7
BKW M 5870,9 9,95 3746 6,111 -
BKW R 6074,2 10,55 4104 6,130 -
BKW H-B 5977,4 10,32 4593 6,194 -
BKW _H-B (1) 6022,1 10,16 4628 6,144 -
BKW C 5584,0 8,45 4557 6,054 -

Tabela 7.9. Analiza parametroéw detonacji nitrogliceryny
Nitrogliceryna (NG) 227,08720 AH =1 -370,7 | kJ/mol

C3H5N309 -1632,4 kJ/kg
Br= 3,52 %

pomw [g/cm?] D P T Qv C(grafity C(d)

1,59 m/s GPa K MJ/kg mol/kg molkg
eksp. 7580 [45]

7650 [49] 253 [49] 370 [45]

BKW M 7671,2 24,4 3134 6,507 - -
BKW R 7962,8 25,7 3765 6,445 - -
BKW_H-B 7622,2 23,4 4527 6,391 - -

BKW H-B(r) 79783 246 4556 6,289 - -
BKW C 75963 21,6 4507 6,392 - -
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Tabela 7.10. Analiza parametréw detonacji kompozycji B

Kompozycja B 1000,00 AH = kJ/mol
C197390H25213N22.043026708 71,15 kJ/kg
Br= -40,46 | %
pouw [g/cm’] D P T Qv C(grafit) C(d)
1,713 m/s GPa K MJ/kg mol/kg mol/kg
eksp. 8030 [42] 29.4 [42]
8018 [49] 29,2 [49]
8069,0 28,3 2744 6,189 12,504
BKW.M 7949,3 26,4 2823 6,165 12,550
8297,1 29,7 4298 6,058 11,343
BKW_R 82442 27,8 381 6,100 12,005
7778,9 26,1 3988 6,057 5,865
BKW_H-B 7794,5 25,0 4069 6,091 10,449
8192,2 27,2 3995 5,988 6,665
BKW_H-B (1) 8176,8 26,0 4089 6,031 10,369
8146,1 26,8 3984 6,027 11,508
BRW_C 7975,2 24,7 4059 6,043 11,820

Nastepnie, rozpatrzone zostaly dwa materialy wysokoenergetyczne, ktore nie zawieraja w swoim skladzie
wegla. W tabeli 7.11 zamieszczone zostaly wyniki obliczen otrzymane dla materialu wybuchowego oznaczanego

jako RX-23-AA. RA-23-AA jest sporzadzany jako mieszanina azotanu(V) hydrazyny i hydrazyny. Jak widac¢
z otrzymanych wynikow, wszystkie metody (parametryzacje), daja zadowalajaca zgodnosé wynikoéw obliczen
z eksperymentem, zarowno w odniesieniu do predkosci, jaki i ci$nienia detonacji.
Interesujacym jest, ze metody niejako najstarsze, tj. parametryzacje BKW M oraz BKW_R, pozwalajg na
uzyskanie bardzo dobrej zgodnosci obliczen z danymi doswiadczalnymi.
W tabelach 7.12, 7.13 zamieszczono dane dotyczace numerycznego okreslenia parametrow detonacji

matowrazliwych wysokoenergetycznych MW - nitroguanidyny i NTO.

Tabela 7.11. Analiza parametréw detonacji mieszaniny RX-23-AA

RX-23-AA 765,39 AH =]-1159,0 | kJ/mol
Azotan(V) hydrazyny/hydrazyna 79/21 -1514,2 | kl/kg
H 518N 2010 191 Br= -14,215 %

Ppomw [g/ecm3] D P T Qv

1,42 m/s GPa K Ml/kg

eksp. [34] 8640 25,8

BKW M 8640,6 25,7 1584 5,238

BKW_R 8637,4 25,2 2418 5,238

BKW_H-B 8265,3 23,0 3042 5,216

BKW H-B(r) 8758,2 24,1 3098 5,209

BKW_C 8716,3 23,6 2987 5,226
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Tabela 7.12. Analiza parametréw detonacji nitroguanidyny

Nitroguanidyna (NQ) | 104,06820 AH=| -86,6 | kl/mol
-832,25| kl/kg
CH4N402 BT = -30,75 %
pomw [g/cm?] D P T Qv C(grafity C(d)
1,629 m/s GPa K MlJ/kg mol/kg molkg
eksp. [4] 7980
8036,6 25,2 1513 4,182 9,609
BKW.M 79441 2,9 1553 4,158 9,609
8298.3 25,9 2248 4,157 9,039
BKW_R 8216,4 24,7 2277 4,148 9,333
7450,3 24,1 2800 4,008 -
BKW_H-B 7515,9 21,1 2853 4,066 5,726
7925,0 223 2840 3,986 -
BKW_H-B (1) 7959,7 22,0 2901 4,057 6,081
78373 21,8 2882 4,168 9,246
BRW_C 7687,6 20,4 28909 4,155 9,504
Pomw [g/em’] D P T Qv C(grafit)y C(d)
1,2 m/s GPa K MlJ/kg mol/kg molkg
eksp. [3] 6775
6318,5 12,5 2128 4,174 9,470
BKW.M 6195,7 11,9 2143 4,154 9,536
6543,5 12,9 2551 4,113 8,226
BKW_R 6424.6 12,4 2574 4,12 8,783
6034,3 11,3 2905 3,976 0,222
BKW_H-B 60157 11,0 2943 4,021 4,910
6200,6 11,3 2939 3951 0,422
BKW_H-B (1) 6157,0 11,0 2978 3,997 4,869
6092,1 10,9 2963 4,030 6,546
BRW_C 5893,8 10,3 3004 4,091 8,279
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Tabela 7.13. Analiza parametréw detonacji nitrotriazolonu (NTO)

Nitrotriazolon (NTO) 130,06280 AH=| -59,8 | kJ/mol
3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on -460,0 | kl/kg
C2H2N403 BT: 24,60 %
pomw [g/cm?] D P T Qv C(grafity C(d)
1,85 m/s GPa K MlJ/kg mol/kg molkg
eksp. [49] 8100
8360,5 31,0 1792 4,714 7,687
BKW.M 8309,9 29,6 1847 4,695 7,688
85223 31,9 2661 4,640 7,080
BKW_R 8516,3 30,5 2708 4,663 7,426
7664,3 25,9 3524 4,640 4,409
BKW_H-B 7665,1 25,1 3565 4,659 6,771
8148,0 27,4 3555 4,603 4,865
BKW_H-B (1) 8134,6 26,5 3604 4,628 6,718
8565,1 29,4 3427 4,646 7,276
BRW_C 8476,9 27,8 3459 4,653 7,436
pouw [g/cm’] D P T Qv C(grafity C(d)
1,75 m/s GPa K MlJ/kg molkg molkg
eksp. [49] 7740
7952,6 26,9 1984 4,713 7,680
BKW.M 7880,5 25,8 2032 4,695 7,683
8142,7 27,8 2764 4,643 7,098
BKW_R 8107,3 26,7 2807 4,662 7,419
7354,9 22,9 3565 4,638 4,579
BKW_H-B ’ ’ ’ ’
W 7331,4 22,1 3603 4,655 6,746
7760,5 24,0 3599 4,603 4,922 6,684
BKW_H-B (@) 7722,7 23,1 3645 4,626
BKW C 8138,4 25,6 3470 4,605 7,026

8021,5 24,2 3507 4,626 7,272

Przy wykonywaniu obliczen stosowano dwa rodzaje rdwnan stanu do opisu wlasnosci termodynamicznych
wegla pierwiastkowego w przypadku jego wystgpowania w produktach detonacji. Gdy wegiel wystepuje jako
grafit, przyjmowano réwnanie stanu Cowana [4, 45], natomiast w warunkach wysokich ci$nien, stosowano
réwnanie stanu diamentu, w postaci zaproponowanej przez J. Baute i R. Chirata [51].

Jak widaé¢ z wynikow obliczen, zastosowanie réznych wariantéw rownania stanu BKW, prowadzi do niekiedy
dos¢ znacznych réznic w otrzymywanych wynikach. Potwierdza to potrzeb¢ prowadzenia badan na doborem
wlasciwej metodyki wykonywania obliczen.

Na podstawie zgodnosci wynikdw obliczen z danymi do§wiadczalnymi mozna wnioskowaé, ze najbardziej
poprawne rezultaty daje zastosowanie parametryzacji zaproponowanej przez Madera [45] (BKW_M) oraz
parametryzacji Cheetah [34] (BKW_C). Dobra zgodnos$¢ wielkosci ci$nienia detonacji z obliczonym ci$nieniem
w punkcie Chapmana — Jougueta daje parametryzacja BKW_R. Jakkolwiek, otrzymywane wartosci predkosci
detonacji sg zawyzone.

Natomiast wartosci kowolumenow opracowane w Sandia National Laboratory [33, 48], pomimo wielkiej
dogodnosci w ich wyznaczaniu — warto$é kowolumenu wigzana jest bezposrednio ze strukturg geometryczng
molekuty [33] — nie spetniaja poktadanych w nich nadziei, pomimo stosowania réznych wariantéw statych
parametryzujacych a, f, k, 6 .
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8. Podsumowanie. Wnioski koncowe

W pracy przedstawiono metody wyznaczania stanu koncowego produktdw przemiany wybuchowej na
podstawie sktadu chemicznego wyjsciowego materialu wybuchowego. Przedstawiono metody przyblizone
i metody analityczne. Przy omoéwieniu metod przyblizonych wskazano, ze w kazdej z metod wyznaczania
stanu koncowego produktéw przemiany mozna wskaza¢ cechy wspdlne:
- rozpoznanie/okreslenie sktadu molowego produktéw przemiany;
- przypisanie/wyposazenie produktow w atrybuty termodynamiczne, tj. okreslenie wielkosci energii, entalpii
molowej, entropii, ciepla wlasciwego poszczegélnych sktadnikow;
- okreslenie wartosci parametréw termodynamicznych mieszaniny, jak ci$nienie, temperatura, predkos¢
detonacji, wielkos¢ efektu energetycznego, na podstawie ilosci moli poszczegdlnych sktadnikow
i odpowiednio do ich wlasciwosci termodynamicznych.
W metodach przyblizonych cykl obliczen realizowany jest jednokrotnie. Przy pominigciu niektorych elementow
sktadowych otrzymywany jest przyblizony wynik, ktérym sa koncowe parametry przemiany wybuchowej
(parametry detonacji).
W metodach Scistych proces okreslania parametrdw przemiany powtarzany jest wielokrotnie. W kolejnych
krokach iteracyjnych modyfikowane sa poszczegdlne elementy, jak wielkosci stgzen molowych poszczegdlnych
reagentow, wartosci temperatury, cisnienia i innych parametréw procesu, az do uzyskania zgodnosci pomigdzy
poszczegdlnymi wielkosciami, charakteryzujacymi stan produktow przemiany.
Przedstawiono metod¢ okreslania stanu produktow przemiany wybuchowej oparta na wyznaczaniu potozen
réwnowagowych poszczegodlnych reakcji chemicznych, zachodzacych w produktach. Wskazano na przydatnosé¢
metody zwtaszcza do analizy parametrow wybuchu i detonacji mieszanin gazowych. Podano przyktadowe
wyniki okreslania parametréw detonacji gazowe;.
Przedstawiono zatozenia metody opartej na minimalizacji potencjalu termodynamicznego mieszaniny.
Rozpatrzono podstawowe etapy wyznaczania rozwigzujacego uktadu roéwnan. Omoéwiono proces wyznaczania
sktadu produktow odpowiadajacego danym wartosciom parametrow termodynamicznych.
Przedstawiono wyprowadzenie zredukowanego uktadu réwnan. Wskazano na zalety wykorzystania
zredukowanego uktadu réwnan, jak wzrost szybkosci wykonywania obliczen oraz wzrost doktadnosci metody,
ktéra pozwala na okreslanie stgzen réwniez tych substancji chemicznych, ktore w produktach przemiany
wystepuja w ilosciach sladowych.
Rozpatrzono zagadnienie uwzglgdnienia nieidealnych produktdw przemiany wybuchowej, w warunkach
wysokich cisnien i temperatur. Rozpatrzono réwnanie stanu BKW, ktdre jest powszechnie stosowane do
opisu wiasciwosci produktow detonacji skondensowanych materialtdéw wybuchowych. Przedstawiono
wazniejsze parametryzacje rownania BKW. Przeprowadzono obliczenia porownawcze parametréw detonacji
skondensowanych materialéw wybuchowych, z wykorzystaniem réznych parametryzacji rownania BKW.
Wynikiem pracy jest podkreslenie potrzeby wnikliwej analizy warunkéw poprawnego przeprowadzeni
i wykorzystania wynikow obliczen termodynamicznych do oceny parametrow przemiany materialow
wysokoenergetycznych. Warunkiem poprawnego przygotowania obliczen jest wtasciwe okreslenie warunkdéw
fizycznych w ktorych przebiega przemiana, poprawne sformutowanie zwigzkéw termodynamicznych,
jakie powinny spetnia¢ produkty przemiany. Uzyskanie poprawnych wynikéw obliczen, w przypadku
skondensowanych materiatdéw wybuchowych, wymaga wtasciwego doboru réwnan stanu, ktére odpowiadalyby
tym zakresom cis$nienia (ggstosci) 1 temperatury, jakie wystepuja w produktach przemiany.
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