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Streszczenie W pracy przedstawiono kod termochemiczny ZMWNI wigznaczania
réwnowagowego stanu reagoggo, nieidealnego uktadu heterogenicznego. Wykmnan
obliczenia réwnowagowe i nierbwnowagowe parametrGwbuchu, spalania

i detonacji. Dla wybranych materiatdw wyznaczonenizopy rozpgzania produktow

i energi detonacji. W obliczeniach nierbwnowagowych zaktamaobogtnosé
chemicza jednego ze sktadnikbw mieszaniny wybuchowej, azdakrak wymiany
ciepta medzy sktadnikiem i produktami detonacji. Na zakpenie poréwnano
obliczone wybrane charakterystyki detonacyjne zydamaoswiadczalnymi.

Stowa kluczowe: materiaty wysokoenergetyczne, spalanie, wybuchordeija, kody
termochemiczne

1. WSTEP

Skuteczne, teoretyczne obliczenie parametrow defionaoraz
réwnowagowego skladu produktow reakcji w oparcidiayczno-chemiczne
wiasciwosci materialu wysokoenergetycznego, takich jak jeglad atomowy,
entalpia tworzenia | ptes¢, stalo s mazliwe dzigki  podegciu
termodynamicznemu uwzginiajpcemu:

* Artykut byt prezentowany na VIII Midzynarodowej Konferenciji Uzbrojeniowej nt. ,Naukoagpekty techniki uzbrojenia i bezpieagava”,
Pultusk, 6-8 paiziernika 2010 r.
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— matematyczny model idealnej detonacji,
— zasad ekstremum funkcji charakterystycznych sformutosvaprzez

Gibbsa,

- termodynamiczne réwnania stanu gazéw rzeczywistyproduktéw
detonacji) w szerokim zakresigienia i temperatury.

Wspoiczénie opracowano i szeroko wykorzystujee swiele metod
numerycznych i programéw (tzw. kodéw termochemicimydo wykonywania
termodynamicznych oblicke parametrow detonacji skondensowanych
materiatdbw wybuchowych, na przyktad FORTRAN BKW ,[BARPEGE [2],
RUBY [3], TIGER [4], CHEETAH [5], EXPLO5 [6], MWEQ [7],
BARUT-X [8]. Chocia w wielu grodkach badawczych rfaviecie opracowano
kody termochemiczne, to dgptdo nich jest utrudniony, ponadto jakakolwiek
ingerencja w kod nie jest mlbva ze wzgkdu na faktze @1 one udosfpniane
w postaci skompilowanej. Dlatego w Zaktadzie Matknw Wybuchowych
WAT podjeto decyz¢ o opracowaniu wtasnego kodu numerycznego o nazwie
ZMWNI.

W pracy [9] dokonano przeglu termodynamicznych metod oki@nia
rownowagi ukladéw chemicznych, ktére zastosowane kodach
termochemicznych pozwatajvyznaczy parametry przemian przebiegajch
w materialach wysokoenergetycznych. Na tej pod€lawi pracy [10]
Zaproponowano meted wyznaczania stanow rownowagowych
i nierbwnowagowych  wielosktadnikowych uktadow heggnicznych
i zastosowanoaj do obliczania parametréw spalania i detonacji litezn
mieszanin wybuchowych.

W pracy [11] przedstawiono metgabliczania stanu réwnowagowego
reagujcych, nieidealnych sktadnikéw oraz sposoby wykorayis tej metody
do obliczania parametrow spalania, wybuchu i detpnanateriatéw
wybuchowych. Zaproponowano tak procedury wyznaczania izentropy JWL
oraz energii detonacji na podstawie wynikéw obliczermochemicznych.
Oprécz metody oblicze réwnowagowych omoéwiono sposéb wykonania
obliczen nierbwnowagowych, w ktérych zaktadag sbbogtnos¢ chemiczi
jednego lub kilku ze sktadnikéw mieszaniny orazkbrgymiany ciepta midzy
sktadnikiem i produktami reakcji.

W pracy przedstawiono nowy kod termochemiczny owmazZZMWNI,
ktory umaliwia obliczenie parametréw spalania, wybuchu i odetji
skondensowanych materiatdbw wysokoenergetycznychiakae wyznaczanie
krzywej rozpezania produktéw detonacji w postaci izentropy JWL
(JonesWilkins—Lee) [12] oraz energii detonacji [13]. Oprocz wyernania
stanow rownowagowych reagaych nieidealnych uktadéw heterogenicznych
pozwala réwni¢ na okrélenie standéw nieréwnowagowych (,zamome”
sktady lub r@ne temperatury sktadnikéw).



Kod termochemiczny do obliczania parametréw spalamiybuchu i detonaciji.. 53

Do okr&lenia skiadu rownowagowego i nierbwnowagowego nairsw/
produktow przemiany w kodzie ZMWNI wykorzystano ekt minimalizacji
potencjatu chemicznego, w ktérej sktad produktowyskmje s¢ poprzez
rozwiazywanie ukladu réwna liniowych oraz zastosowanie metody
najszybszego spadku [11, 14].

Do opisu wtdciwosci fizycznych gazéw zastosowano réwnanie stanu
BKW (Becker, Kistiakowski, Wilson). Fazy skondensow opisano
rownaniem stanu OLD stosowanym w kodach termochemich TIGER
i CHEETACH.

Wyznaczajc stan réwnowagowy dla przemian spalania, wybuchu
w statej obgtosci czy detonacji, uwzgtiniono warunki fizyczne odpowiednie
dla danej przemiany. Warunki te zostaty opisanealgzitj czsci pracy.

W pracy wykonano réwnowagowe i nierbwnowagowe dgita dla
materiatdbw wysokoenergetycznych, poréwnano uzyskamaiki z danymi
otrzymanymi z kodu CHEETAH i danymi eksperymentahnyraz pokazano
nowe maliwosci programu (obliczanie adiabatycznej temperatypglania,
izentropy JWL czy energii detonacji).

2. OPIS PROGRAMU

Program ZMWNI pozwala na obliczenie skladu miesaansubstancji
bioracych udziat w przemianach chemicznych i termodyramych. Program
umazliwia wykonanie obliczé dla nastpujacych przypadkow:

» stan ukfadu dla okéonych wartdci cisnienia i temperaturyp( T) lub
objetosci i temperatury \{, T),przemiana wzdtu izolinii (izobara,
izochora, izoterma, izentropa) dla odtomego drugiego parametru
termodynamicznego

» wybuch w statej olgitosci

» spalanie pod statymdgiieniem

» detonacja.

Program zostat napisany wziyku Visual Basic 2005 z wykorzystaniem
platformy Microsoft Visual Studio. Kaly wariant oblicz& ma swoje wiasne
okno, w ktorym aytkownik wprowadza dane niegiine do dokonania oblicae
Na rys. 1 przedstawiono jedno z okien zghe do obliczé stanu
rownowagowego mieszaniny substancji dla punkioienie-temperaturgp( T).
Okno zawiera nagpujace sekcje:

Warunki — sekcja, w ktorej wprowadza giarametry, dla ktérych mapyé
wykonane obliczenia.

Substraty — wprowadzenie danych substancjiabyah udziat w przemianie
termochemicznej.

Produkty — lista potencjalnych produktow wyselekc@wanych z bazy
danych. @ytkownik sam dokonuje wyboru produktow.
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Sposéb liczenia rownowagi — opcja ta dckae czy dla listy w sekcji
~Produkty” ma zosté& uzyte narzdzie optymalizacji sktadu czy nie.
W przypadku wyboru opcji ,Optymalizacja skfadu” masowane
zostarm odpowiednie procedury w programie i wyznaczonytaog
sktad mieszaniny odpowiadaly minimum energii Gibbsa przy
zalazeniu obecngci niektorych substancii z listy.

Narzdzie optymalizacji pozwala na oktenie, ktére substancje
sparod przewidywanych rzeczywdie znajd Sii w mieszaninie
rbwnowagowej. Opcja ,Sklad z listy” powoduje begpmnie
obliczenie réwnowagi dla podanych substancji bezyroplizacji

| Mieszanina =10l x|
Okno Opcje
—WaunkiPT ——— | — Sposdb liczenia idwnowagi Baza 1~ whasne zawartodci mol [ Substraty T Pod i e
T 3000 ™ piowads sl
f
St & Opiymalizscia skbad C Mata G M
Cignignie |100000 Falicz skad rwnowagowy
£ Sldad 2 fsty & Duzs oo ade  Chem —l
— Substraty — Produkty — Réwnanie stany —
~ Dodaj Substrat Mazwa il gram Nazwa | Stan skupienia =] € Ideal
s 95.00000 C GAS T S
D DG siton 500000 cF GAS £l
I vitan = CFM GAS
CF2 GAS
Cr20 GAS
CF3 GAS
CF4 GAS
CH GAS
& gamy C mae CHFO GAS
CHF3 GAS
8 CHN GAS
Ci‘IND GAS =
4 | >
Dodaj
Usufi wpbrany substrat | Usur wybrary produkt

Rys. 1. Przyktad okna z danymi égijpwymi

Fig. 1. Exemplary window with input data

Baza — baza danych dla substratow podzielona zostatiwa zestawy: baz
mak i duza. Baza mata uwzgtinia najcgsciej wysgpujace trwate
produkty przemian materialbw wysokoenergetycznycbhdpowiada
zestawowi BKWC [5]. Baza dia odpowiada zestawowi BKWS [15]
I obejmuje znaczenie wtej substancji w postaci gazowej, statej
I ciektej oraz dodatkowo zestaw substancji nietpefa} takich jak
rodniki, przegciowe produkty przemian.

Witasne zawartei moli — w metodach oblicketermochemicznych istotna
jest maliwos¢ okreslenia takiego punktu pogkowego, aby
obliczenia byly szybko zbime. Program zawiera kilka procedur
wewretrznych, dzéki ktérym mazdiwy jest dobdér punktu startowego.
Jeli jednak wytkownik pragnie sam zdefiniowapunkt startowy,
moze skorzysta z tej opcji i wprowadzi pocztkowe ilosci moli
produktow.
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Rownanie stanu — pozwala na oltemie, czy obliczenia maj by¢
dokonywane w oparciu o réwnanie stanu gazu idealrfegcjaldeal)
lub réwnania stanu produktow gazowych BKW oraz piadw
skondensowanych OLD (opdgKW).

Przyktadowe okno z wynikami oblickze wykonanych dla
flegmatyzowanego heksogenu przedstawiono na ry©kRo zawiera sekgj
,Dane” przedstawiajca punkt, dla ktérego miaty zostavykonane obliczenia.

=
©kno:  Dane
—Dane
Temperatura 3000 K
Cignieniz 100000 atm
- Sktadigwnowagowy - Parametyy danych
Hazia Stan skupienia | mol » Wik
iC GAS 3,9530E-11 Dane catkowite 'i
CF GAS 78486 E-10
CFM GAS 1.3388 E-07 b .
CF2 GAS 1.2111E08 [ dednostki —————————
CF20 GAS 1.2664 E-03 + CaL
CF3 GAS 1.1353E-07
CF4 GAS 27410E-03 i
CH GAS 81231 E-10
CHFO GAS 42482 E-03
CHF3 GAS 34788 E-05 i~ Dane dla Produktau
CHN GAS 1.0425E-04 H: 113421 kCal
S — S s car
CH2 A5 1.3051 E-05 L ESEisE ksl
CH2F2 GAS 6,5223E-05
CH20 GAS 1.0770E-03 - Vogz  B0.24729  m3
d | Towgs 33713 mol

Rys. 2. Przyktadowe okno z danymi dgiowymi

Fig. 2. Exemplary window with output data

W sekcji ,Sktad réwnowagowy” przedstawiono disproduktow wraz
z rbwnowagowymi warteciami ilosci moli.

W sekcji ,Dane dla produktéw” podawaney svartaici entalpii H)
tworzenia produktow w podanych warunkach, entrf§iitworzenia produktéw
w podanych warunkach, energii westmznej E) tworzenia produktow
w podanych warunkach, aipsci sktadnikow gazowych g9 i ilosci
produktow gazowych Total g9 odniesione do jednostki mieszaniny
wejsciowej, przy czym jednostkte (gram Ilub mol) okréda wytkownik.
W sekcji ,Parametry danych” znajdujsic elementy kontrolujce sposob
wyswietlania danych. W polu rozwijanym znajdupie trzy opcje ,Dane
catkowite”, ,Na kilogram MW" oraz ,Na mol MW”. W Zaznosci od wybranej
opcji przedstawione zostardane obliczone dla catkowite] fio substancii
bedacych substratami, odniesione do kilograma lub mataeszaniny
wybuchowej. Przyciski opcji ,CAL” oraz ,J” pozwalgj na prezentagj
wynikéw w kaloriach lub gdulach.
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3. PRZYKLADY OBLICZE N ROWNOWAGOWYCH
PARAMETROW WYBUCHU, PALENIA | DETONACJI
DLA MATERIALOW WYBUCHOWYCH

3.1. Wybuch w statej obgtosci

Warunkiem, jaki musi speintaukiad dla modeluwybuchu w stalej
objgtosci (warunki adiabatyczne) jest brak zmiany enewggwrgtrznej. Dla
zadanej oljtosci nieznanym parametrem jest temperatura.

Obliczenia ograniczajsic do poszukiwania takiej temperatury i takiego
sktadu produktow, przy ktorych spetniona jest zasadchowania energii
wewretrznej uktadu, a potencjat termodynamicznyagai minimum.

W tabelach 1 i 2 przedstawiono wyniki obliézevybuchu w stalej
objetosci dla heksogenu i poréwnano je z wynikami uzyskany kodu
CHEETAH. W obu przypadkach zastosowanoebdanych BKWC. Obliczenia
wykonano dla gstasci tadowania 0,625 g/cin

Z przedstawionych danych wynikae r&nice pomgdzy wartgciami
obliczonymi w obu programach sie wicksze ni 0,2%.

Tabela 1. Poréwnanie wakt parametréw i funkcji termodynamicznych uzyskamyc
z kodéw ZMWNI (wiersz gorny) oraz CHEETAH (wierszoldy) dla
wybuchu tadunku heksogenu w statejabci (obliczenia rownowagowe)

Table 1. Comparison of values of thermodynamic ipatars and functions obtained
from ZMWNI code (top row) and CHEETAH code (bottoraw) for
explosion of RDX charge in a constant volume (elquiim calculations)

Objetos¢
Cisnienie vagjs’%ﬁ:/; Temperatura Entalpia| Energia | Entropig pvy\‘/:f)adsl(jll(\,tvc'?w
gazowych

[atm] [en?g] [K] [callg] | [callg] | [cal/K/g]| [cm’g]
15801 1,6 2823,2 611,99 0 1,860 1,6
15806 1,6 2823,7 612,45 0 1,868 1,6
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Tabela 2. Poréwnanie sktadéw gazowych produktéwueiio heksogenu uzyskanych
z kodow ZMWNI oraz CHEETAH dla wybuchu w stalej eogci
(obliczenia réwnowagowe)

Table 2. Comparison of compositions of the gaseapsosion products of RDX
obtained from ZMWNI and CHEETAH codes for the camstvolume
explosion (equilibrium calculations)

. llosci moli . llosci moli
Substancj Substancjd
CHEETAH| ZMWNI CHEETAH | ZMWNI

CO 4,239E+0Q 4,239E+00Q | CH,O 8,217E-03| 8,209E-03
N, 1,465E+0Q 1,465E+0Q | CH; 6,111E-03| 6,102E-08
H, 1,243E+0Q 1,243E+0Q | C;H, 5,5638E-03| 5,529E-08
H,O 6,002E-01 6,002E-01 | C,He 4,850E-03| 4,846E-03
CO, 5,690E-01 5,690E-01 | CH,O, 4,655E-03| 4,650E-03
CH, 2,541E-01 2,541E-01 | CHNO 2,751E-03| 2,748E-0B
NH; 4,167E-02 4,165E-02 |H 1,833E-03| 1,830E-0B
CHN 2,586E-02 2,584E-02 | CHO 1,213E-03| 1,211E-0B
C,H, 1,271E-02 1,270E-02 | CH;OH 1,159E-03| 1,157E-0B

3.2. Spalanie adiabatyczne

W przypadku adiabatycznego spalania przy statymén@niu entalpia
ukltadu przed przemiani po niej powinna pozostastata. Dla zadanego
cisnienia, podobnie jak dla wybuchu w state]j qpbjci, obliczenia polegajna
poszukiwaniu minimum potencjalu termodynamicznegtt. ten sposob
wyznaczona mee by tzw. temperatura adiabatycznego spalania,
wykorzystywana ogsto do scharakteryzowania materiatu energetycznego.

W tabelach 3 i 4 przedstawiono wyniki obliézebwnowagowych dla
mieszanin politetrafluoroetylenu (PTFE) z proszkiemagnezu. Obliczenia
wykonano dla énienia 1 atm. Wykorzystano badanych BKWS zawieraga
zwigzki fluoru i magnezu.

Podobnie jak w poprzednich przypadkach;niéa pomedzy wartgciami
obliczonymi za pomag kodéw CHEETAH i ZMWNI jest niewielka i nie
przekracza 0,2%.

Bardzo czsto w modelowaniu numerycznym proceséw spalanigzai@n
skladnikow statych wykorzystywana jest tzw. tempana adiabatycznego
spalania. Na rys. 3 przedstawiono przykltadowaleznos¢ temperatury
adiabatycznego spalania mieszanin PTFE z Mg lulw Alakresie zawarfai
skladnika metalicznego 0-60%. Obliczenia wykonam@ pomoa kodu
ZMWNI.
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Tabela 3. Por6wnanie wak parametréw i funkcji termodynamicznych uzyskamyc
z kodéw ZMWNI (wiersz gérny) oraz CHEETAH (wiersaldy) dla
spalania adiabatycznego mieszaniny 70% PTFE i 3@ M

Table 3. Comparison of values of thermodynamic ipatars and functions obtained
from ZMWNI code (top row) and CHEETAH code (bottaow) for the
adiabatic combustion of the mixture of PTFE/Mg T0/3

Objetos¢
Cisnienie V%Zféﬁ;; TemperaturaEntalpia| Energia| Entropia F;’:’;?;SL\{[\?W
gazowych

[atm] | [cnT/g] [K] [callg] | [callg] |[cal/Kig]| [cm*g]
1 4919,29| 3696,69 0 -119,11 1,595 4919,12

1 4919,30] 3696,70 0 -119,12 1,595 4919,26

Tabela 4. Poréwnanie sktadéw stalego (C) i gazovpyokuktow reakcji uzyskanych
z kodéw ZMWNI oraz CHEETAH dla spalania adiabatyega 70 % PTFE
i 30% Mg

Table 4. Comparison of compositions of solid (C) agaseous explosion products of
the mixture of PTFE/Mg 70/30 obtained from ZMWNIda@HEETAH
codes for the adiabatic combustion

. llosci moli . llosci moli
Substanc;j Substancjg
CHEETAH| ZzZMWI CHEETAH | ZMWI

F.Mg 5,643E-01 5,643E-01 | Mg 6,156E-03| 6,156E-03
F 1,667E-01 1,667E-01 | C,F» 3,756E-05| 3,755E-05
CFk, 1,746E-02 1,746E-02 | C, 3,794E-03| 3,794E-03
CF 4,986E-02 4,986E-0Z | F» 1,525E-06| 1,524E-06
FMg 6,752E-02 6,752E-02 | Cs 3,511E-04| 3,511E-04
CR 4,801E-08 4,799E-0§ | C,F, 1,526E-08| 1,524E-08
CFK, 1,799E-06 1,798E-06 | C,4 1,613E-04| 1,613E-04
Cs 2,752E-02 2,753E-07 | CFs 9,943E-13| 9,929E-13
F.Mg. 3,297E-05 3,296E-08 |C 4,733E-01| 4,726E-01
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Rys. 3. Zalenos¢ temperatury spalania adiabatycznego od udzialowago metalu
w mieszaninie PTFE/metal

Fig. 3. Dependence of the temperature of adialoatitbustion on weight contents of
metal ingredient for PTFE/metal mixtures

3.3. Parametry detonaciji i izentropy rozpgzania

Do okrelenia parametrow detonacji wykorzystuje gwiazki dla idealnej
detonacji. Z prawa zachowania masyedp uzyskuje si zaleznos¢ taczaca
predkos¢ detonacji z dinieniem i obgtoscia wilasciwa na froncie fal
detonacyjnej (prosta Rayleigha)

2
D™ __P2-P
Vi Vav

(1)

gdzie p,;,V, to cinienie i obgtos¢ wiasciwa mieszaniny wygiowej, p,,v, to
cisnienie i obgtos¢ wtasciwa reagujcej mieszaniny na froncie fali gD jest
predkoscia propagacii fali.

Powyzszy zwhzek uzupetnia rownanie adiabaty detonacyjmegdce] p,
I v, (zasada zachowania energii). Zgodnie z hippt€hapmanalougueta
stacjonarnej detonacji odpowiadaparametry stanu w punkcie styczoio
prostej Rayleigha do adiabaty detonacyjnej. W pimkgm pedkos¢ detonacii
D jako funkcjap, oshga warté¢ minimalm. Warunek ten jest wykorzystywany
do wyznaczania éhienia detonacji i zestawu produktéw reakcji
odpowiadaicego minimum potencjatu termodynamicznego.
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Po okrdleniu parametrovp, i v, pozostate parametry detonacji cteme g
na podstawie znanych relacji obaaujacych w punkcie Chapmandougueta
(C-J).

W tabelach 5-7 przedstawiono wyniki obliazeéwnowagowych dla
heksogenu oggtaici 1,63 g/crm.

Tak jak w poprzednich przypadkach,znéce pomgdzy wartgciami
obliczonymi dla obu programow pozogtapate (poniej 1,5%).

Po okrdleniu parametréw detonacji materialu skondensowarmagzliwe
jest obliczenie izentropy rozprania produktéw gazowych. W kolejnych
punktach na izentropie spetniony musi¢bwarunek statej entropii, czyli
S=const

Wykonano obliczenia izentropy rozgenia produktow detonacji
heksogenu od énienia w punkcie CJ do &iienia atmosferycznego. Zatmo,
ze skfad produktow ulega zamsmiu, j&li ich temperatura ob#y sie do
1800 K. Taka wart@® temperatury zameéenia sktadu wynika z rozwan
teoretycznych i badeeksperymentalnych prezentowanych w pracy [16].

Tabela 5. Poréwnanie waém parametréw detonacji heksogenu uzyskanych zwodé
ZMWNI oraz CHEETAH

Table 5. Comparison of values of detonation paramsdbr RDX obtained from
ZMWNI and CHEETAH codes

Predkos¢ detonacji | Pgdkos¢ masowal Wyktadnik
. Program
[m/s] [m/s] izentropy
8267 2004 3,125 ZMWNI
8266 2005 3,123 CHEETAH

Tabela 6. Poréwnanie waét parametrow i funkcji stanu w warunkach detonacji
heksogenu uzyskanych z kodow ZMWI (wiersz gorng@zoaCHEETAH
(wiersz dolny)

Table 6. Comparison of values of thermodynamic ipetars and functions obtained
from ZMWNI code (top row) and CHEETAH code (bottoaw) for
detonation of RDX

Objetosc

Cisnienie ObJ,QtQSC TemperaturaEntalpia] Energia| Entropia W*aSC'W,al
wiasciwa produktow
gazowych

[atm] | [cnP/g] [K] [cal/g] | [callg] |[cal/Kig]| [cm’g]
266513,7 0,465 4259,9 3546,33546,65 1,73 0,465
266578,7 0,465 4259,2 3546,64546,52 1,73 0,465
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Tabela 7. Poréwnanie #oi moli statlego (C) i gazowych produktéw detonacji
heksogenu uzyskanych z kodow ZMWNI oraz CHEETAH

Table 7. Comparison of compositions of solid (C) gaseous detonation products of
RDX obtained from ZMWNI and CHEETAH codes

, llosci moli : llosci moli
Substancjg Substancja
CHEETAH| ZMWI CHEETAH | ZMWI

N, 2,84E+0Q 2,84E+0(Q |CNN 6,12E-11 | 6,15E-11
CO, 1,98E+0Q 1,98E+0Q | N,Os 1,68E-11 | 1,68E-11
H,O 1,09E+00Q 1,09E+0Q | C50, 7,16E-12 | 7,21E-12
CH,0, 4,22E-01 4,22E-01 | C; 1,06E-12 | 1,07E-12
NH3 2,97E-01 2,97E-01 | N,Os 7,50E-15 | 7,49E-15
CH, 1,97E-01 1,97E-01 |C, 6,78E-21 | 6,87E-21
C,Hs 1,45E-01 1,45E-01 |C,N, 1,95E-27 | 1,98E-27
H, 8,93E-02 8,95E-02 | Cs 4,75E-30 | 4,84E-30
CO 4,47E-02 4,48E-02 |C 4,86E-03 | 4,89E-03

Wyniki obliczania izentropy rozpfania przedstawiono tabeli 8. Rice
pomigdzy wartgciami obliczonymi w ZMWNI i CHEETAH nie przekraczgj
0,1%.

Tabela 8. Poréwnanie wasto cisnienia obliczonych w wybranych punktach izentropy
rozprzania produktéw detonacji heksogenu za paariamléw ZMWNI oraz
CHEETAH

Table 8. Comparison of pressure values in choserigof the isentrope of RDX
detonation products calculated by the use of ZM\@hd CHEETAH codes

e platm] | platm)
CHEETAH ZMWNI
0,76 266578,70 266513,7Q
1,00 115748,20 115775,3(Q
2,20 13637,60 13642,10
241 10951,60 10943,00
4,10 3379,60 3380,70
6,50 1408,30 1408,80
10,00 675,50 675,70
20,00 231,10 231,10
40,00 85,30 85,30
80,00 32,60 32,60
160,00 12,60 12,60
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Do rozwihzywania problemoéw zwizanych z oddziatywaniem wybuchu na
otaczajcy osrodek (rozlot produktéw detonacji w powietrze, wghuv wodzie
lub gruncie, odbicie fal detonacyjnych od przegrdiiptanie mas, rozrywanie
skorup pociskéw, formowanie strumienia kumulacymledonieczna jest
znajomd@¢ réwnania stanu produktéw detonacji skondensowarmagteriatu
wybuchowego. Powszechniezywanym réwnaniem stanu tego typu jest
réwnanie zaproponowane przez Jonesa, Wilkinsa (1\84.) [12].

Rownanie to konstruuje ipoprzez rozwirgcie energii wewstrznej
w szereg Taylora wokét izentropy na ptaszarg (v, p) o nas¢pujacej postaci

p, = Ae® +Be™ +Cv it @)

gdzieV = viv,.

StateA, B, C, R, R, i w wyznacza si najczsciej w sposob empiryczny.
Jedny, z podstawowych metod ich wyznaczania jest teshdgczny, opisany
szczegbtowo w pracy [17]. Istnieje réwnimozliwosé okreslenia tych statych
na podstawie izentropy rozgania otrzymanej z oblichetermochemicznych.
Ten sposob zastosowany zostat w kodzie CHEETAH wrkadzie ZMWNI.

W algorytmie wyznaczania statych rownania JWL, zampa kodu
ZMWNI, zatozono, ze w punkcie Chapmana—Jougueta (CJ) krzywa JWL oraz
krzywa statej entropii otrzymana z obliézéermochemicznych przyjmaujte
same wartéci i ich pochodnegsobie rowne.

Ten warunek oznaczae wykladnik izentropy, zdefiniowany w sposob

nastpujacy
_ (dInp v apj
= — =] — 3
4 (alnvjs p(av s ®)

przyjmuje takie same wala w punkcie CJ dla obu krzywych. Sposéb
wyznaczenia statych w programie ZMWNI dla réwnanl&VL opisano
doktadnie w pracy [11]

Na podstawie obliczonych wakm cisnienia i obgtosci wiasciwej
wzdtuz izentropy wyznaczono wspotczynniki rownania JWla giroduktow
detonacji heksogenu. Wafth wspotczynnikbw okrdone w programie
ZMWNI i w kodzie CHEETAH podano w tabeli 9. Na ry.i 5 poréwnano
przebiegi izentrop rozprania produktéw detonacji otrzymanych z kodéw
termochemicznych ZMWNI i CHEETAH oraz izentrop JWkyskanych na ich
podstawie.

Metody wyznaczania wspétczynnikbw JWL zastosowanebwr kodach
bylty rozne. W kodzie CHEETAH nie stawiagsivarunkow réwnéci funkcji
aproksymowanej i aproksymigej oraz ich pochodnych w punkcie CJ.
Jednake w wynikach zaréwno z kodu ZMWNI, jak i z kodu CHEAH
obserwuje s podobne, die r&nice w przebiegu obliczonych izentrop i ich
aproksymaciji za pomaaownania JWL.
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Dotyczy to zwiaszczdrednich cénien rzgdu 1000 atm, gdzie #dice
dochodz do 15% oraz malych @iien rzedu kilku atmosfer, gdy tdica
w cisnieniu osiga nawet 45%. Miee to swiadczy o nieadekwatriei postaci
izentropy JWL do przebiegu krzywej rozpania produktow uzyskanej
Z obliczeér termochemicznych i odpowiadagj wartdgci entropii w punkcie CJ.

Tabela 9. Zestawienie wspoétczynnikéw rownania JWlicaonych za pomackodow
ZMWNI (wiersz gorny) oraz CHEETAH (wiersz dolny)adproduktow
detonacji heksogenu

Table 9. JWL coefficients for the RDX detonatiolgucts calculated using ZMWNI
(top row) and CHETAH (bottom row) codes

A[GPa]| B[GPa] C [GPa] Ry R o
989,0848 11,11902 1,514244 5,166874 1,045704896143
828,1 10,527 1,499 4,844 1,066 0,395
4
kod ZMWNI
2 L
ol —— lizentropa z ZMWNI

— — izentropa JWL

In p [GPa]

-10 -

-12

Inviv,
Rys. 4. Logarytmiczna zaleos¢ cisnienia od ohgtosci wzglednej wzdtd izentropy
produktéw detonacji heksogenu: linia przerywanaagza zalenos¢ obliczory
z rbwnania JWL, linia agta odpowiada zaimosci z kodu ZMWNI, na podstawie
ktoérej wyznaczono wspotczynniki JWL

Fig. 4. Logarithmic dependence of a pressure @ladive volume on the isentrope of
RDX detonation products obtained from ZMWNI codeligsline) and the JWL
isentrope (dotted line) determined on the bastb®first one
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kod CHEETAH

—— izentropa JWL
ol —— izentropa z CHEETAH| |

In p[GPa]
B

10+

-12
In viv,

Rys. 5. Logarytmiczna zalpos¢ cisnienia od objtosci wzglednej wzdhi izentropy
produktow detonacji heksogenu: linia przerywanaagza zalenoi¢ obliczory
z réwnania JWL, linia aigla odpowiada zaimosci z kodu CHEETAH, na podstawie
ktorej wyznaczono wspotczynniki JWL

Fig. 5. Logarithmic dependence of a pressure alative volume on the isentrope of
RDX detonation products obtained from CHEETAH c¢siid line) and the JWL
isentrope (dotted line) determined on the basth®first one

Jak wczéniej stwierdzono, réwnanie stanu JWL jest powszexhn
stosowane w symulacji komputerowej zjawisk wybuchclv Wynika to z jego
stosunkowo prostej postaci i tatyed aplikacji w procedurach numerycznych.
Jednake zauwaone wyzej réznice w przebiegu krzywej uzyskanej z oblitze
termochemicznych i aproksymagej kaza doktadniej przyjrzé sig przebiegowi
izentropy JWL. W tym celu zbadano zmgamwykladnika izentropy (3)
w funkcji objetosci produktow detonacji. W przypadku izentropy JWAgQ
wartas¢ obliczano z zatenosci uzyskanej z (3) po z#diczkowaniu funkcji (2).
Zaleznos¢ uzyskam z kodu ZMWNI interpolowano funkcjami sklejanymi
(wielomiany trzeciego stopnia) i na ich podstawibliaano wyktadnik
izentropy ze wzoru (3). Wyniki oblicaerzedstawiono na rys. 6.

Na rysunku pominito krzywa obliczors na podstawie izentropy
uzyskanej z programu CHEETAH, gdw skali rysunku pokrywa siz krzywa
wyznaczol w programie ZMWNI. Przebieg krzywych uzyskanychdevnania
JWL r&ni sig zdecydowanie od zaleosci wyktadnika izentropy
wyznaczonego bezpednio z punktow obliczonych za pomododdéw
termochemicznych. Rabica ta wynika z faktuze izentropa JWL opisywana
jest funkcp skfadajca sie z 3 cziondw.
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Nalezy zwrock uwag;, ze dua zmienné¢ wyktadnika izentropy wraz ze
wzrostem olgtosci produktow detonacji nmie mie istotny wpltyw na wyniki
modelowania proceséw gazodynamicznych, zgayd wartéci wyktadnika
zalezy predkos¢ propagacii dwigku w produktach.

4

—— Wartdsci obliczone na podstawie punktéw izentropy
—— Wartdsci obliczone na podstawie JWL ZMWNI
— - Wartaici obliczone na podstawie JWL CHEETAH

2

2 31

IS

o)

N

4

c

e}

<

T2

vivg

Rys. 6. Zalenosci wyktadnika izentropy od wzgtinej obgtosci produktéw detonacji
heksogenu uzyskanezmymi metodami

Fig. 6. Dependence of a isentrope exponent orasivelvolume of the RDX detonation
products obtained by different methods

Wyznaczenie przebiegu izentropy rogiamia produktow detonaciji
umazliwia obliczenie tzw. energii detonacji. Eneggletonacji definiuje sijako
maksymala prag ekspansji produktéw detonacji, wykomamw czasie ich
rozprzania od punktu CJ do ajtpsci nieskaiczonej, pomniejszano energg
kompresji materiatu wybuchowego [13]. Energia demnskiada s z dwu
sktadnikoéw. Skiadnik termiczny definiujemy jako ple odbierane przez
schiadzanie pod stalym soieniem produktéw detonacji do temperatury
pocatkowej. Sktadnik mechaniczny- jako prae rozprzania produktéw
detonacji od d@ienia detonacji do émienia pocgtkowego. Sposob
wyznaczania energii detonacji oraz jej sktadnikovkedzie ZMWNI opisano
w pracy [11] .

Po wyznaczeniu wspotczynnikéw réwnania JWL zm@ stosunkowo
tatwo obliczy¢ mechaniczny i termiczny skiadnik energii detonaejiaz
catkowity energé detonacji. Poréwnanie otrzymanych wynikow dla ythat
(TNT) o gestaici 1,59 g/cml i RDX o gestaici 1,63 g/lcml przedstawiono
w tabeli 10.
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Réznice pomgdzy wartdciami  uzyskanymi z  kodu ZMWNI
i CHEETAH wynikap z przygtej metody obliczania wspotczynnikéw JWL.
W przypadku sktadnika termicznego, do dchkeeia ktérego nie wykorzystuje
sig krzywej JWL, lecz obliczone wada cisnienia i temperatury dla giienia
atmosferycznego, waro pozostag w dobrej zgodngi. W przypadku

sktadnika, ktory obliczany jest na podstawie rowaalWL r&nice dochodz
do 4%.

Tabela 10. Zestawienie waéth energii detonacji oraz jej sktadnikdéw, termicgndQ;,)
oraz mechanicznegd\, obliczonych za pomadoddéw ZMWNI oraz CHEETAH

Table 10. Values of the detonation energy anchdsmal Q) and mechanicaly)
components calculated by using ZMWNI and CHEETAlde®

Materiat o W Eo p
wybuchowy | [kd/enf] [kd/cn] [kd/cn] rogram
RDX 0,0 9,4170 9,4170 | ZMWNI
0,0 9,3570 9,3570 | CHEETAH
INT 0,0945 6,8173 6,0118 | ZMWNI
0,0950 7,0740 7,1690 | CHEETAH

4. NIEROWNOWAGOWE OBLICZENIA TERMODYNAMICZNE

Program ZMWNI posiada opgjobliczer nierbwnowagowych w dwu
wariantach

* inercyjnag¢ chemiczna cgstek statych przy rownowadze termicznej

produktow przemiany oraz gztek

» brak réwnowagi termicznej produktéw przemiany z raygymi

czastkami statymi.

Pierwsza z tych opcji jest realizowana przez pnog@HEETAH, druga
nie. Do obliczenia temperatury materiatlu dodatkvesmego na czole fali
detonacyjnej (druga opcja) wykorzystano rownanilzaty uderzeniowej oraz
zaleznosci ciepta widciwego od temperatury. Szczegdty metody opisano
w pracy [11]. Dla obu opcji w punkcie CJ obliczoparametry detonacji
mieszaniny zawieragej NM (nitrometan), PMMA (polimetakrylan metylu),
magnez oraz glin w stosunku masowym 81,6/3,6/A5/zygto, ze castki
aluminium i magnezuasobogtne chemicznie. Wyniki poréwnano z wynikami
obliczonymi programem CHEETAH i zestawiono w postabel 11 i 12.
Uzyskano dobkr zgodnd¢é parametréw detonacii.
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z kodéw ZMWNI oraz CHEETAH

obtained from ZMWNI and CHEETAH codes

Tabela 11. Por6wnanie wafto parametréw detonacji mieszaniny z NM uzyskanych

Table 11. Comparison of values of detonation patarador the NM-based explosive

Predkos¢ detonacji | Pgdkos¢ masowa  Wyktadnik
: Program
[m/s] [m/s] izentropy
6109 1489 3,102 ZMWNI
6108 1489 3,101 CHEETAH

Tabela 12. Poréwnanie wasti parametrow i funkcji stanu w warunkach detonacji
mieszaniny z NM uzyskanych z kodéw ZMWNI (wierszmy) oraz
CHEETAH (wiersz dolny)

Table 12. Comparison of values of thermodynamiapeters and functions obtained
from ZMWNI code (top row) and CHEETAH code (bott@aw) for
detonation of the NM-based explosive

Objetosc
Cisnienie V?f;gﬁ;; TemperaturaEntalpia| Energia Entropiapvyz)?jssll(vtvgw
gazowych

[atm] | [cnT/g] [K] [cal/g] | [callg] |[cal/K/g]| [cm’lg]
104160,2 0,6519 3089,8 1513,41-130,98| 1,792 0,5676
104147,3 0,6519 3089,3 1512,96-131,21| 1,792 0,5676

Zatozenie braku wymiany ciepta gdzy produktami detonacji i ggtkami
dodatku powoduje podwgzenie temperatury i giienia gazowych produktow,
co powinno skutkowawyzszymi parametrami detonacji. W tabelach 13 i 14
przedstawiono wyniki oblicze dla mieszaniny z NM przy zateniu
nierbwnowagi termicznej w punkcie CJ.

Tabela 13. Wartiei parametrow detonacji mieszaniny NM dla przypadkaku
réwnowagi termicznej

Table 13. Detonation parameters of the NM-basetbsie calculated for thermal
non-equilibrium between the detonation productssoid ingredient

., .. Predkosé¢ .
Predkos¢ detonacii masowa Vi\%lgzgnlk

[m/s] [m/s] Py

6204 1593 2,9
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Tabela 14. Obliczone parametry i funkcje stanu wnkach detonacji mieszaniny NM
przy braku rownowagi termicznej pogdizy produktami detonacji
a czstkami statymi

Table 14. Thermodynamic parameters and functionddtonation of the NM-based
explosive calculated for thermal non-equilibriuntvibeen the detonation
products and solid ingredient

.. |Temperatea Objetose

., .. | Objetosé¢ .| Temperat | . . | wlasciwa
Cisnienie A produktéw Entalpig EnergigEntropia .
wihasciwa azowveh dodatku produktéw
gazowy gazowych

cal/K/

[atm] | [cnT/g] K] K] [cal/g] | [callg] [ d [cm?/g]
113125 | 0,6407 3464,8 369,04 1662/92,85| 1,73 0,5785

W rzeczywistym procesie detonacji zemmna warstwa w estkach
dodatku zostanie w pewnym stopniu podgrzana przeduty reakcji.
Obliczenia wykonane przy zaeniu réwnowagi termicznej lub jej braku
pozwalaj oszacowé& parametry detonacji mieszaniny wybuchowej
odpowiednio ,,od dotu” i ,,od gory”.

5. POROWNANIE WYNIKOW OBLICZE N Z DANYMI
EKSPERYMENTALNYMI

Nowe maliwosci programu zademonstrowano, porovaauj wyniki
obliczea z danymi déwiadczalnymi. W pracy [18] mierzono parametry
detonacji oraz charakterystyki fal podmuchowychehggenicznych, mieszanin
termobarycznych. Ich gtéwnymi skladnikami byly NMaa stop magnezu
z glinem PAM (Mg/Al ~50/50). Na podstawie zmierzohy parametréw
detonacji oraz testu cylindrycznego probowano @ikiemodel przemiany
wybuchowej opisywanych mieszanin. W analizie teaatej rozpatrywano
nastpujace przypadki:

e przemiana skiladnika statego (PAM) w strefie reakalii detonacyjnej

(réwnowaga termiczna produktéw detonacji)

e brak przemiany skladnika stalego (inercyjéjow strefie reakcji fali
detonacyjnej oraz réwnowaga termiczna tego sktadmiforoduktow
detonacji

« brak przemiany skiladnika statlego (inercyjéjow strefie reakcji fali
detonacyjnej oraz brak réwnowagi termicznegaay tym sktadnikiem
a produktami detonacji (podgrzanie skladnika ingrego tylko
poprzez spizanie fah uderzeniow).

W ostatnim przypadku zastosowano model teoretyoarktorym réwnanie

stanu produktéw uzyskano poprzez rozwine energii wewetrznej wzgedem
izentropy rozpgzania JWL.
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Analiza danych diwiadczalnych oraz wyniki obliciepozwolity autorom
pracy [18] wycagna¢ wniosek,ze dodatek zachowujeesjak sktadnik obajtny
chemicznie, a przeptyw ciepta z produktéw detonalji castek dodatku
w strefie reakcji chemicznej jest niewielki.

W niniejszej pracy wykonano obliczenia termochemézdla trzech
wymienionych przypadkoéw, wykorzystgj program ZMWNI. Policzono
predkosci detonacji i poréwnano z wadmami zmierzonymi. Zestawianie
przedstawiono w postaci wykresow na rys. 7.

6500
6000
@
E
= 5500}
[5)
(]
s
© 5000r
°
Q
g
=] 4500
s — - reagujcy PAM
— — inercyjny PAM; réwnowaga termiczna \
40001 inercyjny PAM; brak réwnowagi termicznej N
----- dane eksperymentalne
3500 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

zawarté¢ PAM [%)]

Rys. 7. Poréwnanie eksperymentalnycédfiosci detonacji mieszanin NM z PAM
z predkosciami obliczonymi w programie ZMWNI dla przypadkeaktywnego dodatku
(PAM), inercyjnego dodatku z rownowatermiczr w punkcie CJ oraz
Z nierbwnowag termiczr

Fig. 7. Comparison of experimental detonation viglee of NM/PAM mixtures with
velocities calculated by using ZMWNI code with flelowing assumptions: reactive
addition (PAM), inert addition with thermal equitiom in the CJ point, and inert
addition with thermal non-equilibrium

Interpretacja potzenia krzywych na rys. 7 jest bardzo trudna, poniewa
zmierzona pgdkos¢ detonaciji czystego, zesgczanego NM (bez dodatku PAM)
jest nizsza o ok. 150 m od gaikosci uzyskanej z obliczetermochemicznych.
Jesli wzia¢ pod uwag szybkdé zmniejszania si predkosci detonacji
ze wzrostem zawarioi dodatku, to najbardziej zhtina do eksperymentalnej
jest krzywa otrzymana przy zaeniu inercyjnéci czstek PAM i braku
wymiany ciepta midzy nimi i produktami detonacji. Fakt ten potwiemttyy
whniosek wycagniety w pracy [18].
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6. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono program do obliczania pareimetspalania,
wybuchu i detonacji materiatbw wybuchowych. Programwiera rownig
procedury wyznaczania izentropy JWL oraz energiodacji na podstawie
wynikéw obliczéx termochemicznych. Oprécz obligzerownowagowych
program umeliwia wykonanie obliczé nierébwnowagowych, w ktérych
zaklada sj obogtnos¢ chemiczi jednego lub kilku ze sktadnikbéw mieszaniny
oraz brak wymiany ciepta ruzy sktadnikiem i produktami reakcji. Program
zweryfikowano poprzez poréwnanie wynikéw uzyskanydla wybranych
mieszanin wysokoenergetycznych z rezultatami o#élicavykonanych za
pomoa kodu opracowanego w Lawrence Livermore Nationabdratory
oraz z danymi diwiadczalnymi.

Nalezy zaznacz¥, ze w ostatnich latach pojawityeshormy europejskie,
implementowane réwnie w Polsce, w ktérych zaleca esiwyznaczanie
parametréw wybuchu i spalania wedlug procedur abli@wych
wykorzystupcych metody modelowania termodynamicznego. W nohntgch
proponuje s jednoczénie, aby aplikowéa te procedury w istniegych lub
wiasnych kodach numerycznych. Prezentowany prognaualiwia wykonanie
obliczen parametréw spalania, wybuchu i detonacji i jedestiz mae by
dostosowany do konkretnych potrzeb wynakgich z norm.

Praca naukowa finansowana s®dkow na naukw latach 2009-2010
jako projekt badawczy promotorski Nr O N204 011036.
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Thermodynamic Modelling of the Processes of
Combustion, Explosion and Detonation of Non-Ideal kfh
Energetic Systems

Sebastian GRYS, Waldemar A. TRZGSKI

Abstract. In this work, the thermodynamic method is presgnté resolve of the
equilibrium state of a reactive non-ideal heter@gers system. The ways are described
of application of the method for determination afg@meters of combustion, explosion
and detonation of high energetic materials. Theeamdled ZMWNI is presented which
is numerical application of the method. The mago&thm of the code and means of its
use are described. Results of calculations by skkeofi ZMWNI and CHEETACH codes
are compared. Equilibrium calculations of paransetei combustion, explosion and
detonation for some explosives are performed ad a®lisentropes of products
expansion and detonation energy are estimated. iChermertness of a one of
components of explosive mixture as well nonappearari heat exchange between the
component and the detonation products are assumedhé non-equilibrium
calculations. At the end, some calculated detonatlmaracteristics are compared with
experimental data.

Keywords: high energetic materials, combustion, explosidwrmochemical codes,
detonation



