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УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ПРОДУКТОВ ВЗРЫВА

НА ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННОЙ МОДЕЛИ ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА
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Предложена полуэмпирическая модель уравнения состояния взрывчатых веществ в области дав-
лений и температур, характерных для детонационных процессов. Предусмотрена возможность
образования в газе твердых фаз (например, графита или алмаза). По модели можно рассчи-
тывать все термодинамические величины для любого молекулярного состава, а также рассчи-
тывать термодинамически равновесный молекулярный (и фазовый) состав. Предложена ите-
рационная схема расчетов. Модель содержит несколько эмпирических функций, вид которых
можно менять, не нарушая общей расчетной схемы. В качестве иллюстрации рассмотрен один
конкретный набор этих функций. Приведены некоторые результаты расчетов для ряда взрыв-
чатых веществ, содержащих четыре элемента (C, H, N, O). Результаты расчетов сопоставлены
с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

Уравнение состояния продуктов взрыва

(ПВ) является существенным элементом расче-
та детонационных и метательных характери-
стик взрывчатых веществ (ВВ). В случае кон-
денсированных ВВ исходной плотности ρ0 =
1 ÷ 2 г/см3 для расчета действия взрыва тре-
буется знание уравнений состояния в довольно

широкой области термодинамических перемен-
ных — от плотностей ρ ≈ 2ρ0 (с давлением
P . 100 ГПа и температурой T до несколь-
ких тысяч градусов) вплоть до практически
нулевых. При моделировании свойств ВВ на

основе их исходного элементного состава, на-
чальной плотности и энтальпии образования

используются различные подходы к построе-
нию уравнения состояния ПВ (см., например,
[1]). Обычно относительно простые уравнения,
удобные в практических приложениях, не до-
статочно точны в смысле описания доступных

экспериментальных данных в некоторых диа-
пазонах параметров (например, уравнение со-
стояния BKW [2] при низких температурах и
высоких плотностях). Модели, основывающие-
ся на принципах статистической механики, да-
леко не всегда значительно точнее более про-
стых моделей, но, как правило, весьма громозд-
ки и трудоемки для практических целей. Кро-
ме того, в них используются не вполне оче-
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видные приближения. В частности, в относя-
щейся к последнему типу модели [3] (а также
других аналогичных) потенциал межчастич-
ного взаимодействия предполагается парным,
что не бесспорно для плотных сред. Кроме то-
го, реальная смесь различных молекул в [3]
моделируется однокомпонентной жидкостью с

осредненным по некоторому правилу потенци-
алом взаимодействия. Поэтому ведутся поис-
ки (см., например, [4]) рациональных полуэм-
пирических моделей уравнения состояния ПВ,
которые, будучи относительно простыми, в то
же время были бы достаточно точными. Отно-
сящаяся к последнему типу, рассматриваемая
модель основана на модифицированной моде-
ли Ван-дер-Ваальса (ВдВ) для простых жидко-
стей [5] и ее обобщении для смесей [6, 7]. Основ-
ное внимание в настоящей работе уделено ма-
тематической формулировке модели. Все физи-
ческие, эвристические соображения работ [5–7]
остаются неизменными и здесь не повторяются.
По сравнению с [7], где приведены результаты
расчетов для ряда ВВ, в данной работе более
корректно учитывается наличие твердой фазы

(в форме алмаза или графита) в плотном газе
ПВ.

Полное уравнение состояния смеси газовой

и твердой фаз задается термодинамическим по-
тенциалом Гиббса. При заданных давлении и
температуре равновесный состав по фазам и

компонентам определяется по общим правилам

термодинамики из условия минимума потенци-
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ала Гиббса при дополнительном условии сохра-
нения элементного состава вещества. Все кон-
кретные расчеты проводятся в предположении

термодинамического равновесия.

МОДИФИЦИРОВАННАЯ МОДЕЛЬ ВдВ
ДЛЯ ПРОСТОЙ ЖИДКОСТИ

Всюду ниже давление представлено в виде

двух слагаемых: P = P rep+P att. Первое из них
называется давлением отталкивания, оно по-
ложительно; второе — давление притяжения,
оно отрицательно. В термическом уравнении

состояния исходной модели ВдВ для простой

жидкости

P rep =
NkT

V − Vc
, (1)

P att = −a
(N
V

)2
, (2)

где k — постоянная Больцмана; N = const —
число частиц в объеме V ; i — номер сорта ча-
стицы; T — температура; Vc — коволюм; a —
положительные константы. В модели ВдВ сла-
гаемое (1) теряет смысл при V 6 Vc, поэто-
му она неприменима при высоких плотностях

(например, в условиях ударного сжатия жид-
кости).

В модифицированной модели ВдВ [5] счи-
тается, что Vc в (1) не константа, а монотон-
но убывающая функция давления отталкива-
ния P rep:

Vc = Vc(P rep). (3)

Кроме того, давление притяжения полагает-
ся произвольной, вообще говоря, функцией V .
Модуль функции P att(V ) уменьшается с ро-
стом V . В общих рассуждениях зависимости

Vc(P rep) и P att(V ) предполагаются заданны-
ми. В конечном итоге они подбираются так,
чтобы точнее описать доступные эксперимен-
тальные данные. Далее подобные функции на-
зываются эмпирическими.

Уравнения (1)–(3) определяют термиче-
ское уравнение состояния модифицированной

модели ВдВ в параметрической форме через

давление P rep. Эта переменная (используе-
мая везде далее за исключением следующего

абзаца) может быть исключена из (1)–(3) и
термическая P–V –T -связь представлена непо-
средственно. Но данная неаналитическая связь

достаточно сложна, поэтому параметрическая
форма представления уравнения состояния по-
средством P rep удобнее.

Если вместо функции Vc(P rep) использо-
вать обратную для нее зависимость P rep(Vc),
то в переменных T , Vc уравнение состояния

(1)–(3) переписывается в виде

P = P rep(Vc) + P att(V ), (4)

V = Vc +NkT/P rep(Vc). (5)

Из (5) при T = 0 следует, что V = Vc, и в этом
случае (4) представляет собой уравнение для
давления на «холодной» кривой:

Pcold(V ) = P rep(V ) + P att(V ). (6)

Эмпирические функции Vc и P att, кроме
основных переменных P rep и V соответствен-
но, могут также иметь некоторую зависимость
и от температуры (в некоторых случаях ее

учет позволяет улучшить описание экспери-
ментальных данных). В этом случае модельное
уравнение (включающее в себя и ситуацию, ко-
гда зависимость Vc и P

att от T отсутствует)
для свободной энергии F системы как функ-
ции T и V имеет следующую параметрическую
(P rep — параметр) форму представления:

F = Erep(P rep, T ) + Eatt(V, T )−

−NkT ln(eT 5/2σ(T )r/P rep), (7)

V = Vc(P rep, T ) +NkT/P rep, (8)

где

Erep = −
P rep∫
0

P rep
(∂Vc(P rep, T )

∂P rep

)
T
dP rep, (9)

Eatt = −
V∫
∞

P att(V, T )dV , (10)

e = 2.718, r = k5/2(m/2π~2)3/2, ~ — постоян-
ная Планка, m — масса частицы, σ(T ) — внут-
ренняя статистическая сумма частицы. Инте-
гралы (9), (10) вычисляются при T = const. Из
(7)–(10) следует

P = −(∂F/∂V )T = P rep + P att(V, T ). (11)
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Данное выражение совместно с (8) является
обобщением (1)–(3). Соотношения (7)–(11) при
V → ∞ (T = const) переходят в уравнение со-
стояния идеального газа. Как и исходная мо-
дель ВдВ, модель (7)–(11) позволяет описывать
двухфазные состояния жидкость — пар.

В настоящей работе внутренние свойства

частиц взяты из справочника [8]. В нем даются
интерполяционные формулы для приведенного

потенциала Гиббса Φ0(T ) при P = P0 = 1 атм
и энтальпии образования H0 при T = 0. Они
определяют функцию σ(T ) в (7) следующими
уравнениями:

ψ(T ) = −kT ln(T 5/2σ(T )r/P0), (12)

NAψ(T ) = H0 − TΦ0(T ), (13)

где NА — число Авогадро.
Модель (7)–(11) использовалась для всех

индивидуальных газовых компонентов, при-
сутствие которых ожидается в составе ПВ.

МОДИФИЦИРОВАННАЯ МОДЕЛЬ ВдВ
ДЛЯ СМЕСИ

Для описания газовой фазы ПВ применя-
ется обобщение модели (7)–(10) на случай го-
могенной смеси [6, 7]:

F gas = Erep(P rep, T, {Ngas}) +

+ Eatt(V gas, T, {Ngas})−

− kT
ngas∑
i=1

Ni ln
eNgasT 5/2σi(T )ri

N
gas
i P rep

, (14)

V gas = Vc(P rep, T, {Ngas})+NgaskT/P rep. (15)

Здесь

Erep = −
P rep∫
0

(∂Vc(P rep, T, {Ngas})
∂P rep

)
T,{Ngas}

×

× P repdP rep, (16)

Eatt = −
V gas∫
∞

P att(V gas, T, {Ngas}) dV gas, (17)

где {Ngas} — состав газовой фазы (сово-
купность всех значений числа частиц N

gas
i ),

V gas — ее объем, Ngas =
ngas∑
i=1

N
gas
i — пол-

ное число частиц в газовой фазе, ngas — пол-
ное число сортов частиц в газовой фазе. Здесь
дополнительно учтена зависимость эмпириче-
ских функций Vc и P

att еще и от состава газо-
вой смеси {Ngas}. Интегралы (16), (17) берут-
ся при T = const и при всех Ngas

i = const. Из
(14)–(17) следует

P = −
(∂F gas

∂V gas

)
T,{Ngas}

= P rep + P att. (18)

Энтропия Sgas = −(∂F gas/∂T )V gas,{Ngas}
и химический потенциал µ

gas
j =

(∂F gas/∂N
gas
j )V gas,T,j 6=i (символ j 6= i озна-

чает, что производная вычисляется при всех
N

gas
i = const, за исключением j = i) имеют

вид:

Sgas = −
P rep∫
0

(∂Vc

∂T

)
P rep,{Ngas}

dP rep +

+

V gas∫
∞

(∂P att

∂T

)
V gas,{Ngas}

dV gas+

+ k
ngas∑
i=1

N
gas
i ln

NgasT 5/2σi(T )ri
N

gas
i P rep

+

+ k

ngas∑
i=1

N
gas
i

d ln(T 5/2σi(T )ri)
d lnT

, (19)

µ
gas
j = ϕj(P

rep, T, {Ngas})−

− ξj(V gas, T, {Ngas})− kT ln(Ngas/N
gas
j ) +

+ kT ln(P rep/P0) + ψj(T ), (20)

где

ϕj =

P rep∫
0

( ∂Vc

∂N
gas
j

)
P rep,T,j 6=i

dP rep, (21)

ξj =

V gas∫
∞

( ∂P att

∂N
gas
j

)
V gas,T,j 6=i

dV gas, (22)
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ψj = −kT ln(T 5/2σj(T )rj/P0). (23)

Интегралы в (19), (21), (22) берутся (после то-
го как частные производные вычислены) при
постоянных значениях соответствующих аргу-
ментов подынтегральных функций, за исклю-
чением тех, по которым производится интегри-
рование.

Далее используются идеи работы [9]. В ней
предполагалось, что известны уравнения со-
стояния ВдВ всех ngas компонентов, и пред-
ложен способ построения уравнения состояния

смеси также в форме ВдВ, параметры которой
Vc и a выражаются через аналогичные пара-
метры компонентов. В модифицированной мо-
дели ВдВ используется та же схема для эм-
пирических функций Vc и a. Полный коволюм
смеси считается аддитивным по отношению к

коволюмам компонентов:

Vc =
ngas∑
i=1

N
gas
i vci(P

rep, T ), (24)

где vci — коволюм одной i-й частицы. В этом
случае функции ϕj (21) не зависят от состава
и равны

ϕj =

P rep∫
0

υcj(P
rep, T )dP rep. (25)

Предполагается, что притяжение отдельных

компонентов определяется уравнением (2), в
котором a = a(T ) — эмпирическая функция T .
Полное притяжение смеси задается выражени-
ем

P att = −amix

(Ngas

V gas

)2
, (26)

где

(amix)1/2 =
1

Ngas

ngas∑
i=1

N
gas
i (ai(T ))1/2, (27)

ai(T ) — характеристика притяжения i-го ком-
понента.

Уравнения для определения равновесных

значений N
gas
i получаются из условия миниму-

ма термодинамического потенциала Гиббса

Ggas = F gas + PV gas (28)

при P , T = const с привлечением уравне-
ний материального баланса. Соответствующая

расчетная процедура изложена, например, в
[10]. Условие минимума эквивалентно уравне-
ниям ∑

r

νnrµ
gas
r =

∑
m

νnmµ
gas
m , (29)

где νnm — стехиометрические коэффициенты;
индексы: n — номер химической реакции, r —
исходные продукты реакции, m — конечные

продукты. Подстановка выражений (20)–(23)
в (29) приводит к следующей системе уравне-
ний для концентраций nr = N

gas
r /Ngas, nm =

N
gas
m /Ngas:∏

m

nνnm
m /

∏
r

nνnr
r =

(P rep

P0

)∑
r

νnr−
∑
m

νnm
×

× exp
(∆ϕn + ∆ψn −∆ξn

kT

)
, (30)

где

∆ϕn(P rep, T ) =
∑
r

νnrϕr −
∑
m

νnmϕm, (31)

∆ψn(T ) =
∑
r

νnrψr −
∑
m

νnmψm, (32)

∆ξn(V gas, T, {Ngas}) =

=
∑
r

νnrξr −
∑
m

νnmξm =

= −2(amix)1/2Ngas

V gas

(∑
r

νnr(ar)
1/2 −

−
∑
m

νnm(am)1/2
)
. (33)

Здесь ϕ определено в (25), ψ — в (23) и учтены
соотношения (26), (27). Для смеси, элементный
состав которой содержит nel частиц (для ВВ,
состоящего из элементов C, H, N, O, nel = 4
без учета ионизации), система (30) содержит
ngas−nel независимых уравнений. Число неиз-
вестных в ней (все Ngas

i и Ngas) равно ngas+1.
Дополнительными для определения состава яв-
ляются уравнение

Ngas =
ngas∑
i=1

N
gas
i (34)
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и уравнения материального баланса (число ко-
торых равно nel)

ngas∑
i=1

nipN
gas
i = N0

p , (35)

где nip — число атомов сорта p (для рассматри-
ваемых ВВ p = C, H, N, O) в частице i-го сорта
(например, nH2O,H = 2 — два атома водорода

в молекуле воды), N0
p — заданное количество

исходных атомов в газовой фазе (в отсутствие
твердой фазы N0

p определяется элементным со-
ставом ВВ). В случае ∆ξn = 0 уравнения

(30) аналогичны уравнениям для смеси идеаль-
ных газов и переходят в них при V gas → ∞.
Эти упрощенные уравнения при фиксирован-
ных P rep и T решаются численно методом по-
следовательных приближений (здесь для этого
применялся метод [10], в котором автоматиче-
ски выбираются реакции и стехиометрические

коэффициенты). Член ∆ξn относительно неве-
лик, и он учитывается рядом дополнительных
итераций (с использованием (15)).

В случае ионизации компонентов смеси (в
приводимых ниже расчетах она не рассматри-
валась в силу своей малости) уравнения балан-
са (35) дополняются уравнением электроней-
тральности. При необходимости этот процесс
может быть учтен в рамках подхода [5–7].

УЧЕТ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ

Для химических потенциалов компонентов

в твердой фазе µsol
i использовалось следующее

соотношение:

NAµ
sol
i (P, T ) = Hsol

0i − TΦsol
0i (T ) +

+NA

P∫
P0

vsol
i (P, T )dP , (36)

где Hsol
0i — энтальпия образования при T = 0

и P = P0, P0 = 1 атм; Φsol
0i (T ) — приведен-

ный потенциал Гиббса при P = P0, рассчи-
тываемый на основе экспериментальных дан-
ных по изобарической теплоемкости cp,i(T ):

Φsol
0i (T ) =

T∫
0

( T ′∫
0

cp,i(T
′′
)

T
′′ dT

′′)dT ′
T ′

. Объем ве-

щества vsol
i (P, T ) (в расчете на одну части-

цу) — эмпирическая функция.

Модельный потенциал Гиббса Gmix пол-
ной системы смеси твердой(ых) и газовой фаз
определяется следующим аддитивным выра-
жением:

Gmix =
nsol∑
i=1

µsol
i (P, T )Nsol

i +Ggas(P, T, {Ngas}),

(37)

где

P = P rep −

(ngas∑
i=1

N
gas
i (ai(T ))1/2

)2

(V gas)2
, (38)

V gas =
ngas∑
i=1

N
gas
i vci(P

rep, T ) +
NgaskT

P rep , (39)

nsol — полное число сортов частиц в твердой

фазе, Ggas определено в (28). Предполагается,
что частица любого сорта i может находиться
в обеих фазах; в разных приближениях можно
вводить запрет на вхождение компонента i в
фазу, полагая, что в этой фазе Ni = 0. Давле-
ние P (одинаковое в обеих фазах) находится по
заданным параметрам T , P rep, {Ngas} газовой
фазы (из уравнений (38), (39)). Полный объем
смеси фаз равен

Vmix = (∂Gmix/∂P )T,{Nsol},{Ngas} =

=
nsol∑
i=1

Nsol
i vsol

i + V gas, (40)

где {Nsol} — состав твердой фазы, V gas опре-
делено в (39). Полная энтропия смеси фаз рав-
на

Smix = −
(∂Gmix

∂T

)
P,{Nsol},{Ngas}

=

=
nsol∑
i=1

Nsol
i ssoli + Sgas, (41)

где ssoli = −(∂µsol
i /∂T )P , Sgas определено в

(19). Внутренняя энергия смеси равна Emix =
Gmix − PVmix + TSmix.

При наличии твердой фазы полная си-
стема уравнений равновесия (для определения



92 Физика горения и взрыва, 2006, т. 42, N-◦ 1

{Nsol}, {Ngas}), наряду с уравнениями равно-
весия для газовой фазы (30), дополнительно со-
держит nsol уравнений типа (29). Уравнения
баланса (35) заменяются уравнениями полного
элементного баланса в смеси. В данной работе
при учете в твердой фазе только одного сор-
та частиц — углерода С — в качестве допол-
нительного использовалось уравнение реакции

генераторного газа

µsol
C (P, T ) = 2µgas

CO (P, T, {Ngas})−

− µgas
CO2

(P, T, {Ngas}). (42)

Уравнение полного углеродного баланса имеет

вид

ngas∑
i=1

niCN
gas
i +Nsol

C = N
gas
C +Nsol

C = N0
C. (43)

В приводимых ниже расчетах применялся сле-
дующий алгоритм определения равновесного

состава смеси продуктов разложения ВВ, со-
стоящего из элементов C, H, N, O, при фикси-
рованном исходном элементном составе (т. е.
определенных значениях N0

H, N0
N, N0

O в (35)
и N0

C в (43)). Задаются параметры P rep, T .
Выбирается некоторое пробное (с индексом es)
значение Nsol

C,es в (43), которому отвечает проб-
ное число атомов углерода в газовой фазе

N
gas
C,es = N0

C − Nsol
C,es. С этим значением N

gas
C,es

решается система уравнений (30)–(35), (39),
в результате чего находятся пробные величи-
ны N

gas
i,es и V

gas
es , с помощью которых из (38)

вычисляется Pes. Далее проверяется выполне-
ние равенства (42). Если равенства с заданным
уровнем точности нет, то значение Nsol

C,es кор-
ректируется и далее процедура повторяется до

выполнения равенства. После этого по приве-
денным выше соотношениям рассчитываются

необходимые термодинамические функции пол-
ной смеси.

СПОСОБ И РЕЗУЛЬТАТЫ КОНКРЕТНЫХ
ПОСТРОЕНИЙ УРАВНЕНИЙ СОСТОЯНИЯ

В нижеприводимых расчетах в продуктах

взрыва ВВ учитывались следующие газообраз-
ные компоненты: Н2, О2, N2, Н2О, CO, СО2,
NH3, CH4. При построении их индивидуаль-
ных уравнений состояния на основе модели (7)–
(11) в выражении для давления притяжения
P att = −a(T )(N/V )2 полагалось

a(T ) =
Am2

ρ2
0

γ exp(−λT ) + 1
γ + 1

, (44)

где A, ρ0, γ, λ — эмпирические константы. За-
висимость Vc частиц от T в (7)–(9) не учитыва-
лась. При представлении vc в (24) в диапазоне
0 6 P rep 6 100 ГПа (чему отвечают приблизи-
тельно такие же значения P ) для О2, NH3, CH4
и в диапазоне 0 6 P rep 6 P

rep
B для остальных

компонентов использовалась зависимость

vc =
m

ρ0

(
1− ln(P rep/A)

α

)
, (45)

где A, ρ0 — те же константы, что и в (44),
α — эмпирическая константа. Соотношения
(44), (45) при T = 0 дают выражение для Pcold
(6), которое является удовлетворительным при
умеренном давлении, но с его ростом (начиная
с давления, характерного для пересжатой де-
тонации) применимость уравнения ухудшается
(из-за завышения сжимаемости). Поэтому для
N2, CO, CO2, H2O (чья роль, из-за их высоких
концентраций в большинстве случаев, являет-
ся определяющей в ПВ), а также для H2 (из-за
его высокого сжатия при интересуемых давле-
ниях) в диапазоне P rep > P

rep
B вместо (45) при-

менялось следующее выражение:

vc(P rep) = B/(P rep)l + C/(P rep)n, (46)

где B, l, C, n — эмпирические константы. Зна-
чение одной из них (l) фиксируется, значения
остальных определяются из условий плавной

сшивки выражений (45) и (46) при P rep = P
rep
B

по значению vc, его первой и второй производ-
ным по P rep (при заданных A, ρ0, α в (45)).
Значения A, ρ0, γ, λ, α в (44), (45) определялись

Табли ц а 1

Вещество ρ0, г/см
3 α A, ГПа γ λ

H2 0.0925 7.485 0.0476 −0.15 0.05

N2 1.055 6.449 0.768 3.0 0.015

O2 1.475 7.937 0.668 3.0 0.010

H2O 1.300 4.892 4.896 1.0 0.005

CO 1.055 6.449 0.768 3.0 0.015

CO2 1.580 7.560 1.194 2.5 0.005

CH4 0.546 7.372 0.562 2.0 0.008

NH3 0.892 7.186 1.254 2.0 0.002
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Рис. 1. Зависимости давления от плотности на
различных изотермах для H2O (а) и N2 (б):
значки — эксперимент [11], сплошные линии — рас-
четные изотермы; значения температуры возле кри-
вых отвечают эксперименту; штриховая линия— мо-
дельная кривая равновесия жидкость — пар

на основе экспериментальных данных по изо-
термической, ударной сжимаемости и др. (раз-
мерности P att, P rep — ГПа, T — К). Принятые
значения приведены в табл. 1. Коэффициенты
для CO взяты такими же, как для N2. Пара-
метр l (46) всех упомянутых веществ полагался
равным 0.4. Значения P rep

B (ГПа) составляют:
для N2 и CO — 19.21, для CO2 — 29.86, для
H2O — 34.27, для H2 — 2.38.

Для алмаза и графита зависимость vsol в

(36) имеет вид

vsol =
m

ρ0

(
1 +

B1P

B0

)−1/B1
, (47)

где для алмаза ρ0 = 3.51 г/см3, B0 = 442 ГПа,
B1 = 4, для графита ρ0 = 2.25 г/см3, B0 =

Рис. 2. Зависимости давления от плотности на
ударных адиабатах жидких H2O, N2, CO, CO2 и

твердого СО2 (а), а также для жидких H2, CH4,
NH3, O2 (б):
значки — эксперимент, сплошные линии — расчет

без учета диссоциации, пунктирная линия — рас-
чет с разложением СО при наличии алмаза, штри-
ховая — графита; начальные расчетные плотности
веществ совпадают с эспериментальными; указаны
величины сдвига данных по плотности

51.1 ГПа, B1 = 5. Для представления величи-
ны Φsol

0 (36) для графита использовалось ин-
терполяционное выражение из [8] (применимое
до T = 4130 К, но здесь оно использовалось
и при несколько более высоких температурах).
Для алмаза при T < 2 000 К интерполяционная
функция Φsol

0 подбиралась на основе табличных

данных [8]. При T > 2 000 К молярная тепло-
емкость алмаза полагалась равной 3NAk.Отве-
чающая ей высокотемпературная функция Φsol

0
плавно сшивалась с низкотемпературной. Зна-
чения Hsol

0 в (36) для алмаза и графита опре-
делялись по [8].
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Рис. 3. Зависимость температуры от давле-
ния при ударном сжатии жидких N2 и H2O:
точки — эксперимент, линии — расчет

На рис. 1 приведены экспериментальные

данные по изотермическому сжатию H2O и N2
в области относительно небольших давлений и

плотностей ρ (масса вещества в единице объ-
ема), а также кривые равновесия жидкость —
пар, рассчитываемые с помощью правила пло-
щадей Максвелла. Приблизительно такое же
описание подобного эксперимента имеется и

для других газообразных веществ. При этом
как экспериментальные кривые равновесия (не
показаны на рис. 1), так и опыты по сжа-
тию вблизи них наименее корректно воспроиз-
водятся моделью для полярных молекул H2O
и NH3. На рис. 2 представлены эксперимен-
тальные данные по ударному сжатию исход-
но жидких веществ, а также твердого CO2 и

их модельное описание. Во всех случаях, за ис-
ключением CO, приведены результаты расче-
тов без учета разложения молекул. Для CO по-
казаны ударные адиабаты, рассчитанные как
без учета разложения, так и с учетом разложе-
ния на компоненты CO2, O2 и углерод в виде

алмаза или графита. Расчеты с учетом разло-
жения при высоких давлениях носят оценочный

характер, так как уже при P ≈ 15 ГПа расчет-
ная температура составляет T ≈ 4 500 К (при
значительно более высоких температурах ис-
пользованные значения теплоемкости для ал-
маза и графита не очень надежны). Кроме то-
го, при высоких температурах возможно плав-
ление углерода. На рис. 3 приведены темпера-
туры ударно-сжатых N2 и H2O. Следует отме-

тить, что хотя представленное описание экспе-
римента в целом удовлетворительное, тем не

менее можно добиться и несколько лучшего со-
гласия расчетов с опытом для индивидуаль-
ных компонентов. Более точные варианты опи-
сания, однако, не использовались, поскольку с
ними менее точно (по сравнению с нижеприво-
димым случаем) воспроизводятся детонацион-
ные характеристики совокупности ВВ.

При расчете детонационных характери-
стик ВВ существует проблема выбора фазы уг-
лерода в ПВ, так как в зависимости от конкрет-
ных условий эксперимента углерод может су-
ществовать в виде алмаза, графита, жидкости
и кластерных форм. Термодинамически равно-
весный анализ [25] показывает, что для боль-
шинства относительно плотных ВВ за фронтом

детонационной волны состояния углерода отве-
чают алмазной фазе (для некоторых ВВ с вы-
сокими температурами возможно также обра-
зование жидкости; кластерные формы в [25] не
рассматривались). Тем не менее некоторые ав-
торы [2, 4, 26] при моделировании свойств ВВ
полагают углерод существующим в ПВ в ви-
де графита. В ряде случаев расчет проводил-
ся как с алмазом, так и с графитом, а иногда
и с привлечением других углеродных образо-
ваний. В настоящей работе мы ограничились

рассмотрением возможности наличия углерода

в ПВ только в виде твердой фазы— алмаза ли-
бо графита.

В расчетах прежде всего находилось состо-
яние в точке Чепмена — Жуге, т. е. точке ка-
сания луча Рэлея — Михельсона и детонацион-
ной адиабаты.Одновременно определялась ско-
рость стационарной детонации D. Детонацион-
ная адиабата описывается уравнением

Emix = E0 +
1
2
(P + P0)(V0 − Vmix), (48)

где V0, Vmix, E0, Emix отнесены к единице

массы вещества; V0 = 1/ρ0; ρ0, E0 — плот-
ность и внутренняя энергия ВВ перед фронтом

детонационной волны. При определении значе-
ний E0 использовались данные [27] относитель-
но энтальпии образования ВВ при P = 1 атм,
T = 298 К. В табл. 2 для различных ВВ при-
ведены значения ρ0 и E0, а также эксперимен-
тальные [2, 27, 28] и расчетные (с алмазом и
графитом в ПВ, соответствующие величины
помечены индексами d и g) значения скорости
детонации D и давления в точке Чепмена —
Жуге. Также в табл. 2 содержатся расчетные
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Табли ц а 2

ВВ, Dexp, Pexp, Dd, Pd, Td, Md,

ρ0, г/см
3; E0, кДж/г км/c ГПа Dg, Pg, Tg, Mg,

км/c ГПа К моль/кг

Тэн,
8.30 31÷ 32

8.45 31.9 4 135 1.38

ρ0 = 1.77, E0 = −1.359 8.50 32.2 4 073 0.97

Гексоген,
8.75 34.7

8.65 34.7 3 841 5.51

ρ0 = 1.80, E0 = 0.640 8.78 35.9 3 741 5.17

Октоген,
9.10 39÷ 40

9.00 39.7 3 663 6.01

ρ0 = 1.90, E0 = 0.616 9.14 41.0 3 552 5.72

Тротил,
6.95 18.5

6.76 17.7 3 635 20.53

ρ0 = 1.64, E0 = 0.014 7.21 19.8 3 534 20.88

ТАТБ,
7.86 31.5

8.12 29.0 2 926 16.97

ρ0 = 1.895, E0 = −0.273 8.55 32.7 2 755 16.90

ДАТБ,
7.52 25.9

7.62 24.1 3 356 16.42

ρ0 = 1.788, E0 = −0.097 8.02 26.9 3 225 16.42

Тетрил,
7.56 —

7.52 23.7 4 071 12.37

ρ0 = 1.70, E0 = 0.362 7.77 25.1 3 934 12.49

Нитрогуанидин,
7.98 —

7.92 25.5 2 380 8.33

ρ0 = 1.629, E0 = −0.526 8.11 26.7 2 306 7.83

Пикрат аммония,
6.85 —

6.64 16.0 3 267 14.10

ρ0 = 1.55, E0 = −1.275 6.95 17.4 3 211 14.18

Гексанитростильбен,
7.00 —

6.97 19.8 3 981 18.42

ρ0 = 1.70, E0 = 0.437 7.35 21.7 3 841 18.84

Нитрометан,
6.29 12.5÷ 14

6.26 12.0 3 541 3.52

ρ0 = 1.13, E0 = −1.414 6.31 11.9 3 510 3.42

Тетранитрометан,
6.4 15.9

6.36 14.4 1 851 0

ρ0 = 1.60, E0 = −0.013 — — — —

Нитроглицерин,
7.6 25.3

7.56 22.0 4 621 0

ρ0 = 1.59, E0 = −1.337 — — — 0

ТНТ/гексоген 40/60,
8.0 27÷ 29.2

7.94 26.9 3 836 11.50

ρ0 = 1.73, E0 = 0.389 8.19 28.6 3707 11.40

ТНТ/октоген 23.7/76.3,
8.48 34.3

8.43 32.1 3 775 9.39

ρ0 = 1.81, E0 = 0.466 8.63 33.9 3 646 9.18
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Рис. 4. Зависимость давления от относительного
удельного объема в пересжатых детонационных

волнах для ТНТ, тэна и состава РВХ 9501:
точки — эксперимент, штриховые линии — расчет с

алмазом, пунктирные — с графитом; расчетные зна-
чения V0 = 1/ρ0 отвечают экпериментальным исход-
ным плотностям ВВ

значения температуры и количества твердого

углерода Md или Mg в состоянии Чепмена —
Жуге. Видно, что скорость детонации ВВ с от-
носительно небольшим содержанием углерода

в ПВ воспроизводится моделью приблизитель-
но одинаково (с погрешностью ≈1÷2 %) в рас-
четах как с алмазом, так и с графитом. ВВ с
высокими значениями Md и Mg в целом лучше

описываются моделью в предположении нали-
чия алмаза, т. е. в этом случае более коррект-
но воспроизводятся скоростные характеристи-
ки всей совокупности ВВ из табл. 2. При этом,
однако, имеются отрицательные и положитель-
ные отклонения от опыта. Меньшие по сравне-
нию с Dexp значения Dd для тротила и пикра-
та аммония можно связать с их относительно

небольшими значениями давления и темпера-
туры в состоянии Чепмена — Жуге, из-за чего
алмаз в полной мере может не успевать образо-
вываться в детонационной волне (для чистого
ТНТ наблюдался малый выход алмазной фазы

после взрыва [29]). Несколько странным выгля-
дит достаточно хорошее соответствие экспери-
менту величины Dd для диаминотринитробен-
зола (ДАТБ) и ощутимое превышение значе-

Рис. 5. Зависимость давления от массовой ско-
рости при адиабатической разгрузке ПВ из со-
стояния Чепмена—Жуге для тротила и смеси

тротила с гексогеном с массовым содержанием

25/75:
точки— эксперимент,штриховые линии— расчет

с алмазом, пунктирные — с графитом

ния Dd над опытом для триаминотринитро-
бензола (ТАТБ) при близких в обоих случа-
ях значенияхMd. Возможно, это связано с тем,
что для низкочувствительного ТАТБ экспери-
ментальные измерения проводились на образ-
цах ВВ с недостаточно большими длиной и

поперечным сечением. Сопоставление данных
табл. 2 с результатами других, в частности [4]
и [26], моделей свидетельствует об их прибли-
зительно одинаковом согласии с опытом (за ис-
ключением ТНТ и ТАТБ в сравнении с [26], хо-
тя характеристики некоторых других ВВ опи-
сываются настоящей моделью несколько луч-
ше).

На рис. 4 показаны результаты экспери-
ментов и расчетов по ударному сжатию ПВ

тротила, тэна и состава PBX-9501 до высоких
давлений. Для тэна и PBX-9501, вследствие от-
носительно небольшого содержания углерода в

ПВ, расчеты с алмазом и графитом близки и

не противоречат эксперименту. Для ТНТ рас-
четная зависимость на основе алмаза располо-
жена ближе к экспериментальным точкам. По-
следнее находится в согласии с результатами

[29], свидетельствующими об увеличении вы-
хода алмаза при повышении давления по срав-
нению с нормальным детонационным. На рис. 5
показано соответствие экспериментальных и

расчетных данных по адиабатической (в рас-
четах — изоэнтропической) разгрузке продук-
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Рис. 6. Зависимость температуры в состоянии
Чепмена — Жуге от начальной плотности ВВ

для ТНТ, тетрила, гексогена и тэна:
точки — эксперимент [35], штриховые кривые —
расчет с алмазом, пунктирные— с графитом; ука-
заны величины сдвига данных по температуре

Рис. 7. Зависимости скорости детонации от
начальной плотности ВВ для ТНТ, гексогена
и тэна:
сплошные кривые — аппроксимация эксперимен-
тальных данных [27], штриховые — расчет с ал-
мазом, пунктирные — с графитом; зависимости
для тэна сдвинуты на 1 км/c вверх

Рис. 8. Зависимости давления в состоянии Че-
пмена — Жуге от начальной плотности ВВ

для ТЭНа и гексогена:
квадраты — эксперимент, кружки — расчетные

данные согласно [3] и [36], косые крестики — рас-
чет по настоящей модели с графитом, прямые кре-
стики — с алмазом; данные для гексогена сдвину-
ты на 0.5 г/см3 вправо

тов взрыва ТНТ и состава ТНТ/гексоген 25/75
из состояния Чепмена — Жуге. С ними, в це-
лом, лучше согласуется расчет в предположе-
нии наличия в ПВ графита, стабильного при
низких давлениях. На рис. 6 приведены экспе-
риментальные и расчетные температуры в со-
стоянии Чепмена—Жуге для ряда ВВ различ-
ной начальной плотности. На рис. 7 показана
зависимость скорости детонации от начальной

плотности ВВ для тэна, гексогена и ТНТ. На
рис. 8 представлены экспериментальные (взя-
ты из подборки, приводимой в [3, 36]) и рас-
четные (на основе рассматриваемой модели и
модели [3, 36]) зависимости давления в состоя-
нии Чепмена — Жуге от начальной плотности

ВВ для тэна и гексогена. Описания опыта обе-
ими моделями достаточно близки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описанная в работе модель в целом удо-
влетворительно согласуется с различными экс-
периментальными данными как для отдельных

компонентов продуктов взрыва ВВ, содержа-
щих атомы C, H, N, O, так и для разнообраз-
ных продуктов взрыва в широком диапазоне со-
стояний. Будучи более простой по сравнению
с моделями, использующими парные межча-
стичные потенциалы взаимодействия, данная
модель не уступает им в описании совокупно-
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сти экспериментальных данных для разнооб-
разных ВВ. Разработанный подход демонстри-
рует далеко не исчерпанные возможности моде-
ли ВдВ для представления термодинамических

свойств плотных веществ, в частности продук-
тов взрыва. Одним из недостатков настояще-
го подхода является упрощенное рассмотрение

конденсированного углерода в продуктах взры-
ва.
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