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改良木原一疋田式による煙火原料薬の爆発特性

u] 中 克 己●

5以上の元素からなる煙火原料糞の爆摘特性の解析には多くの気体生成物の熱力学特性と高圧状

態式の定数が必要である｡ここでは巣色火炎と酎 ヒ剤として過塩素酸カリウムまたは塩素酸カリウ

ム 燃料としてアルミニウム,成乳 チタン混合物の爆轟特性が改良木脱一疋田式(KHT)により計辞

された｡考慮された生成物は 50種類以上あるが主な生成物は KCl,K:Cl!,K,KOH,Al:0.AIO.

A),A),,K!SOい KCIと液体A]:0,(L)である｡これら気体の KHT定数はchcc(ahコードのBKWSラ

イブラリーから鍾数日馴こ求められた｡解析による保存特性は概略爆速 2000m/S,爆#温度 5000K以上

の高温であるが.実験で観測された爆抑速度は計罪倍より遅く.硝酸塩混合物の非理相爆轟の特徴を

有する｡KHTによるC･J等エントロピー膨嚇特性による水中爆発と爆風の致併解析結果は実験結果を

再現できる｡

1.緒 言

雷薬や男色火薬等の煙火原料藁はアルミニウム,

チタン,顔.硫苑などの燃料と過塩素酸カリウム(以

下 KP),塩素酸カリウム(以下 KC)等の酸化剤の混

合物からなり,爆輔または爆燃による爆発を起こす｡

鯛典の燃焼温度は5000K以上に適するため,生成物

のアルカリ化合物や金属化合物の多くは気化または

液化する｡煙火原料薬は5以上の元素からなり.爆

発特性の計拝対象となる生成物数が多く圧力が高い

ため理想気体の式やvanderWaals式が適用できない｡

ここでは改良木原一疋田式(KHT)により煙火原料

英の爆轟特性の解析を行った｡1975年に高速岬痢炉

の爆発事故を模擬するための耐衝撃試験用エネルギ

ー発生源として餌薬の水中爆発試験が突施された｡

L992年6月の茨城での爆発事故を契稔に,油鹿央験

による黒色火薬及び留薬の雌風圧試験,玩具確火検

査所による撤赫性拭験及び爆風就験が実施された｡

これらの実験結果に基づき爆発特性の解析手法につ

いての検針を行った｡

(以下,/j三成物の(S)は固体,(L)は液体.それ以外

は気体を表す｡)

2.KHT状態式定数

煙火原料英の爆発特性解析には分子間ボテンシャ
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ルモデルによる改良木城一疋田式 日(KHT)を使用し

た｡従来の KHTでは開発当時の計井披能力の制約

により気体生成物は20.固体生成物は5を最大とし

ているが,煙火臆料藁では元素敦が5-7と多く.

アルか J塩や酸化アルミニウムが生成するため考慮

するべき生成物数が 50以上になる.特に A),0,(L)

や KCl(S),KCI(L).BaO(S)等のBl体生成物も多く

あるのが特徴である｡例えば JANAFの熱化学表で

はK,C),Al,Ti,S.0からなる宙薬では考慮され

る気体生成物数は 40以上になり,24以上の固体生

成物がある｡著者更別ま米国sandI'a国立研究所Hobbs:-

と共同で煙火原料藁の嚇轟特性を解析した｡当時米

国で開発されていた chcctahI)は FORTRAN による

TIGERコードを改良したC言論による爆ホ特性解析

コードでTIGERより計井が早く,安定で信頼性が揃

いこと,グラファイトからダイアモンドへの相転移

や固体一液体生成物の平衡計算に優れている点等に

特徴がある｡Chcetahコードの状態式にはBKWの他

にJC乙 Exp6.日 ポテンシャル及びヴィリアル式

も組み込まれている｡Hobbsは cheetahを使用して

従来の BKW の状態式の定款及び気体生成物のコポ

リウムを改良した｡樺火原料薬の爆轟特性は多くの

同体生成物を考慮する必要があり,授雑な各棟生成

物の熱化学特性を知ることは困難であった｡H｡bbs

はcowanとFL'ckcttのBKW式31を用いた｡JlKW式は

賢 -F(X)-1･xe八一･x-vK-(fS (I)

で鼓される｡ここでp.V,R,Tとn,は庄JJ,モル
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容積,気体定致.狙度及び i穂気体生成物のモル分

率,k.はコポリウムである｡BKW の研究緯線は

MadeIHの著番に押しいが,状態式のコポリウムを対

応状態原樫から推定できるため,未知の生成物の状

態定数を推測できる点に特徴があるといえる｡

chcetahで使用されている BKW のコポリウムには

sandiaで開発されたBKWSとcheetahの開発者であ

るFriedl)によるBKWCがある｡BKWSでは 103の

爆薬の爆蕗速度,64の侭血圧JJと 14の爆轟温度の

計測結果を再現できるように調輯したもので,Mbar,

cmJ/mole,Kの畔位系では(l)式のβ. ･̂,O,αは

各々0.27g,10.5,6620,0.5である｡1995年当時は

BKWSのライブラリーには900の気体生成物と600

の固体生成物が組み込まれている｡これらの多くは

分子構造に基づいてvandcrWaaLs半径よりコポリウ

ムを決定している｡陸l体生成物の多くは圧縮性のデ

ータが不明のため非圧縮と仮定されている｡

標準状態の内部エネルギーを J:○(T)とすると内部エ

ネルギ-Eは

E-EV)･盈 RT(F(X)-1) (2)

で与えられる｡BKWSによる解析では標準状態を

JANAFの熱力学表により温嘘の関数として与えて

いる｡

KHTでは分子Fmポテンシャルの斥力項(-)./rn)

のみを考虚しており.

普 -F(X)I1+aX'bXZl'_eXS 'dX''eXiI

xB(i)'i
) 1

A;-∑凡AT HE

で表す｡a～亡は定款で水,炭酸ガス.窒素などの

斥力定数は実験による衝撃圧縮 HugonioL特性にフ

イットするように求められている｡KHTは高温気体

に適用できるもので,掛圭では剛体球に,低比では

理想気体に滑らかに近づくことが特徴である｡その

ため超高圧力の衝撃波から棚風間掛 こおける低圧鏡

域の広い圧力抱囲に適用できる｡BKW 定数のαは

3/nで∩-6に相当する｡KHTではn-9としている｡

KHTでは内部エネルギーEは

E｡E｡(T)ト且(W _W)BE｡(T)+-3_RT(F(X)_I)
lt a

日E

で与えられる｡KHTでは不完全項を x(p.V)の開

放としているのに対し,BKW ではx(V,T)の関数

としている｡KHTの(4)式は結果的にBKWの(2)読

と斬似している｡HobbsのBKW定款の0=6620は

Madcrの 400よりかなり高く.低圧で理想気体に近
1

くなるようにされている｡BKWではK3'ATとなる】I

ことからKHTの).iをHobbsのBKWSライブラリー

のコポリウムkiより.次式

ん言 qO.0229k. HE

の関係を適用して未知の KHT斥力係数を求めた｡

主な歯薬の爆輔生成物のKJIT定数をTabLclに示す｡

今回追加した気体生成物を考慮した初期密度

118g/cm'の RDX に対する爆速.爆血圧)).温度は

各々8738m/S.34.23SGPa.3501.6Kで従来のKHTl)

の特性値.8743m/S,33.92GPa.3496.7Kと比べて

澄典はほとんど無い｡今回使用した KHTは対象と

なる生成物数と計井新鹿を向上したものである｡

3.燥島特性解析結果

花火の打ち上げに使用される密度 L.Og/cm3,硝酸

カリウム75/木炭 15/硫弗10の並見比からなる組成

の巣色火典の爆曲特性をKHTとBKWSにより解析

した｡計罪では35種類の気体生成物と固体炭素を考

慮した｡chapman･Jouguet(C･J)特性計辞での主な生

成物は co!.co.N...K.KCN.K:SO.と固体炭素

C(S)で,その他のCS..,S,0!,NO.Sol.SO.CN.

C～N.CN..COS.CS.C.N.C:N!.CO.C)0:.KO.

K,.N.No..NOつ,N･0,N:03,N:0 1.N:Oi.0.

SN.SO,.S!.S:0のモル分率は 10ー̀以下である｡

KHTの触蕗速度は2878m/S.埋荷庄2.16GPa.温度

1796Kである｡BKWS:)では 2682m/S.1.83GPa.

2350Kで概略 KHTと同じであるが凝縮相生成物は

かなり光なり,BKWSでの主な凝縮相生成物はC(S).

K:Col(L)と S(L)である｡崩色火典の爆さ酌与性につ

Tab一e1KHTconstants,1IinEq.(3)usingum'tofMbar,cm3/mole,Ktopressure,volumeandtemperaturerespectively

KCI

29.3

Al:
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Table2 KHTdetonationpropertiesandexpcrjmcntaLdetonationvelocities.

ExplosivcM1'X(LJrC P D(ObseⅣed) Prcssurc Temperature
Ref.wt.% g/cm3 m′se

C GPa KKP70/AI!7/S3 0.65 1884(1363) 0.875

7373 Tanaka(6)〟 0.85 2061(1255) 1

.275 7423 Tanaka(6)KP64/AJ!3/sl3 0.65 1959(14

27) 0.938 7100 Tanaka(6)KP70′All5′¶15 0

.95 2208(1640) I.447 4493 (8)KP83/AII7 0.8

5 2448(1884) 1.630 4698 Hatanaka(9)KP69/AII4/St7〟KP41′Al8′SlO′¶41 0.85 2344(1950) I.6)0 5784 Hatana

ka(9)0.95 2451(1570) 1.908 5831 H

atanaka(9)1.25 1710(1500) 1.082 4102 Halanaka(

9)KC80′Al20 (0.85) 2302(～1900) 1.530 5821 Hal

anaka(10)KC70′Al30 (0.85) 1763(～1600) 0.959 8031 Ha

lanaka()0)いては研酸塩特有の問題があり.

DobratzS)では135

0m/S.畑中の計測では約 1500m/Sでいずれも爆轟

であると思われるがKHT.BKWSいずれの結果よりも

低く理想的な俗曲ではない｡次に過塩素酸かノウ

ム(KCIO..以下KP)または塩素酸か)ウム(KCIO
3.
以下KC)とアルミニウム,
疏

黄
,
チタン等の燃料と の混合による 留藁や滝剤につ

いての解 析を行った｡
密度1
.

0g/cm
3のKP及びKC

(N
)

a
J
n
le
J
O

d

∈

0

1

(t2d
9
)巴
n

S
S巴
d

0
0
0

0

0

0

0

0

0

8
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4

0
0

002

8
6

4

20811111000000000006420822ウー2ー(sJLil)A(POtO> のC.J保持速度は各々16

94.L880m/Sであるが爆蕗温度は366K及び811Kで

爆蕗性はほとんど無いと思われる｡留美の爆蒋特性

は田中一三等 6)による内径3.4cm.英長 69.5

cmの厚さ0.2-0.25cmのクラフト紙に密閉し

た KP.アルミニウム.硫非からなる組成物の爆速就験

が報告されている｡また畑中等9)･10)も恩近宙薬や沌剤の爆存速度を計

測している｡解析結果と発散

他の比較を TablC2に示す｡解析ではI l l -声=訂
●-●-●-●

-▲-●-●-●-●-●- ●

l l l t t l10 20 30 40 50 60I●-

● l 一 l l- ＼ / / .) ＼ ⊥＼ .-i -.pul l l l t l10 20 3

0 4U bU t5Ul l l l l･-.-.＼.) /.

一 ｣ ＼巨ヨ コl t l l l10 20 30 40 50 60Aluminum(wt
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0･6-1･Og/cm3でいずれも約 2000m/Sである｡爆速

の鮮度依存性は一般の爆薬に比べて低い机 これは

雌耗温度が5000K以上と高いため爆薬というよりは

可燃性気体の爆掛 こ近い特徴を有する｡煤速につい

ては原料として使用されるアルミニウムの形態や硫

共の配合組成に依存する傾向がある｡KC とアルミ

ニウムからなる密度 0185g/cm3の宙薬の CIJ伽辿,

伽輔温度及び圧力爆祐特性を Fl'g.1に示す｡伽輔温

度は生成物がKCl+A)203(L)になる化学丑諭組成の

アルミニウム30wt.%付近が最も商いが,爆速,爆揃

圧力はアルミニウムが 15%と50%付近にLa大点を有

している｡これは化学量論組成では主なtl.:I,文物は

KCJとAl:03(L)であるため,発熱量は商いが気体発

坐_faが少なく爆轟温度も高い結果となる｡アルミニ

ウム含有暁が少ないところでは生成物は o!.KCl,

K!CJ,と Al:03(L)であるがアルミニウム合11虫が多

いところでは爆轟温度が応いため,これらの他に

AL:0,Al,AI:等の気体が多良に発生して気体生成Gl

が増加することにより虫歯組成の場合に比べて爆鵡

速度及び圧力が高くなる｡

硝酸か ノウム,過塩素酸か ノウム,塩素酸か ノウ

ムなどを酸化剤とする火薬は硝酸アンモニウムを主

とする産業用爆薬と同じく理想爆轟を起こしに((

紙料の粒度や使用したアルミニウムの性状にもよる

ため突敦誤差が大きいため,解析結鬼と実験&1.:架の

比較を諭ずることは難しい｡

4.水中爆発特性

田中一三等 6'は雷薬を高速増殖炉 rもんじゅ｣の

耐衝撃性試験用火薬として使用した｡原子炉内で光

常時に発生するエネルギーとして火典を用い,Jf力

媒体としてナ トリウムの代わ りに水を使用 して

1/15スケールの試験を行うためのものである｡当初

はベントライ トが使用されたがエネルギー先!壬:.速度

を過剰に見横もるため,エネルギー量は同等で燃焼

または爆林速度が遅い圧力発生源が必要となった｡

試吸に選定された火薬は sK火薬と呼ばれるアルミ

ニウム 28%,過塩素酸か)ウム 72%にみじん粉を外

制で5-陥 加えて迫粒したものを球形のクラフト紙

に密閉して水中爆発試験を行った｡火碁盤は 30-

480gでEl本油脂㈱武豊工場の爆発成形用の水梢で

'&施された｡

Fig･2に密度 1･56g/cm3のTNTとsK火薬の伽輔

における放出エネルギ-と圧力の関係をir{;す｡sK

火薬のC-J爆発熟は7･lSMJ/kgであるが.1気n:.i
で膨 張 した場 合 に放 出 され るエ ネルギーは

3･56MJ/kgと半分程度である｡TNT等の一般的な雌

薬では l気圧付近ではC-J組成での発熱比の90%程

度のエネルギーが放出される｡C･J点からの煤弗生

成物はFig･3に示すようにKC),K:C):,H:0,KOH,

Cl,AIO!.AIOの気体と液体のAl:03(L)である｡KHT

による解析結果をもとに水中爆発における衝撃エネ

ルギーEsと運動エネルギーEb(バブルエネルギー)

の 1次元ラグランジュ式による解析を行った｡伽源

4

3

2

1
0

1

(B
wr

M
)
6̂
La
u
山

P
O
S
t20
一〇
正

I
TNT

I/ l -＼刊 ＼
/Black

､_Powder IJ
二...｣

㌔0.1 1 10 100 1000 10000Pressure(MPa

)Fig･2chapman-Jouguctiscnt,optforTNT(1･

56g/cm3),SKreportcharBC(0･65g/cm3)composed
ofKP(potassl'umperch]orate)72/aluminum28/s

tarch5wt%forunderwaterexplosioncalcu)ati

onandb】ackpowder(0.98g/cm3)composedofcahrI2/S
8/KNO.
80wt.
%forbJas LwavecalcuJation..

TTl

1

3

4

Lnoo･otEはー(6ooLrO】OM)S19nPOJd

I ●

i- A1203(LKCL
■一一一●一一一

一一一■■一潤KOHCl.

AtO2Ale

/ ヽ ヽ ALCL:Iヽ ●0.1 1 10 1



Sci.andTech.Ener8eticMaterials, VoJ.64, No.4. 2003 171

からR離れた位ZFtでの衝撃エネルギーEsは

E･(R,-4･TI.9%d, (6)

バブルエネルギーは爆源から衝撃波面までの遊動エ

ネルギー蛍

Eb-4甘 頼 r:dr (7,

により求めた｡Oは圧力がピーク圧力の 10%に減衰

する時間,rは半径.r,は衝撃波の位置である｡p,

C川 はそれぞれ水の密度,音速及び流れ速度である｡

衝撃エネルギーは爆源からの距離が遠くなるとやや

減衰する｡密度 0.65g/cm3の SK火薬の解析結果で

は 480gの場合 R-24cm での衝撃エネルギーは

0.823MJ/kg,バブルエネルギーは 2･34MJ/kgであ

った｡一方,実験では衝撃エネルギーは薬畳により

増加し,30gで 0･15MJ/kg,480gで0･6MJ/kgとな

ったがバブルエネルギーは 3-3.5MJ/kgで計算値

より高い｡TNTの解析ではバブルエネルギーは

2.21MJ/kg,衝撃エネルギーは日 5MJ/kgで無限水

中に近い実験値;)は各々2.06及び 1.04,またpETN

では計罪値がバブルエネルギーは3.02MJ/kg,衝撃

エネルギーは 1.51MJ/kgで実験Lla-7'は 3･00MJ/kg

及び 1.44MJ/kgとなり計拝借と良い一致を示す｡水

中爆発や爆風で放出されるエネルギーは大気圧での

等エントロピー膨張におけるエネルギーQにより決

まり,水中爆発では

Q-Eb+FLE. (8)

とされる｡ 〟は拍失係数と呼ばれる爆轟圧力の関数

で爆轟圧が低いか爆燃ではエネルギーのほとんどは

運動エネルギーとなり〟E､は0に近づく｡実験では

sK火薬のバブルエネルギーと衝撃エネルギーの和

は3-4MJ/kgでKHTの3･2MJ/kgに概略近い結果

となった｡

最近,肯地等 lmは水中爆発試験によりKCとアル

ミニウム25gの触発威力が化学!議論比よりアルミニ

ウム丑が多い60%でも高いエネルギーを発生するこ

とを報告している｡この尖験結果は Fig.4に示され

るようにKC50%,A150%でのC-J等エントロピー

膨張における主な生成物は AL:0.A1,Alュ,K2C1!,

KC1,KとA),0,(L)で,放論比の組成と異なり気体

アルミニウム化合物が生成することで説明できる｡

アルミニウム虫が増えることにより,計算上はAl:0

が多く生成するがこれは符地等の実験ではアルミニ

ウム含有畳が30%以上では回収した爆発生成物から

水素が検知されたことに対応していると思われる｡

KHTによる等容爆発計算ではアルミニウム 35%の

場合で Al:0が6%,Alが4%,アルミニウム 50%

の場合では叫0が 38%,Alが 11%生成する｡ALO

は平衡計算では 1%以下で虫歯組成付近が盛大とな

る｡平衡計欝では生成物の定盤的な議論は困難であ

るが敵艦が3800K以上と高温のためAL,0及びALと

周lglの水が酸化 ･還元反応を起こしたものと推定さ

れる｡アルミニウム含有量に対する水中衝撃エネル

ギーおよびバブルエネルギーの計算結果を F.'g.5に

示す｡Fig.5では爆轟を仮定した計算結果である｡

爆燃の場合,衝撃エネルギ-Esはほとんど無く.そ

の分バブルエネルギーが増加することになり,F.'g.
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5のEb+Esは実験で計測されたバブルエネルギーに

相当する｡辞地等の実験ではアトマイズとフレーク

のアルミニウムでは水中爆発エネルギーが異なり,

フレークのアルミニウムは燃料過剰側での燃焼性が

低いような結氷となっているが,いずれにしてもほ

とんどのエネルギーが遊動エネルギー,すなわちバ

ブルエネルギーになっていることは田中一三等の実

験結果と同様である｡帝地等のアルミニウム畠の各

含有虫でのバブルエネルギーの戯大値を計算と比べ

ると計井によるエネルギー凪は実験によるバブルエ

ネルギーと擁略一致している｡

sK火薬や館薬では強い理想的な煤蕗は起こりに

くく.多くは爆燃と考えられる｡その結果,煙火原

料英の水中爆発の場合では衝撃圧縮による内部エネ

ルギーの増大は低くほとんどのエネルギーは運動エ

ネルギーになると考えられる｡

5.爆風特性

黒色火薬及び冊薬の爆風特性は通産宥主催の野外

実験 仙 川および畑中等卯による実験で計測されている｡

黒色火薬(KNO.75/木粉15/硫# ]0)のfm による

C_J等エントロピー膨敬の計拝結果とHobbs等による

Ch㈹tah-BKWSの比椴を Fi8.6に示す｡cJ特性同様

概略同じ結果ではあるがKHTの方が放出エネルギー

は低めである｡爆風特性は文献(ll)にあるように

Fig.2に示されたcJ等エントロピー膨張曲線に沿っ

て大気圧まで膨張した時に放出されるエネルギー
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ig.5のQh)により較略決まる｡TNTでは4.5MJ

/kg程度で宙英は組成によるが水中爆発実験及び計罪で

は 0.8-4MJ程度,すなわち 20-90%程度にな

る｡出色火#100kgの爆風央敬 川では爆風のピー

ク圧力より求めた TNT換井率が距離により相加し.

20-30%程度であった｡1次元ラグランジュ計好 日 では

KHTの結果を適用するとTNT換辞率は 30儲眉

鹿で実敦値に近い結果を与える｡Fl-g.7に計井

によるJ漁色火薬および密集の TNT換罪率と距蝕

の関係および実数結果との比較を示す｡歯糞50

kgの実験における7mでの圧力波形は実験結果と

一致している｡男色火薬では遠方では実数同様 mT

換井串が増加するがこれは気体爆発の場合と類似してお

り.保持を仮定しているが見かけ上は爆源近傍での T

NT換坪串は低くなる括黒を与える｡画策 Lユ)の野

外実験でのピーク圧力による TNT換辞率は爆源近傍

で 50%程皮,遠方では70%軽度となり計辞他は高

めであるが概略近い結果となる｡煙火原料薬の威力は従来TN

Tの50%程度と考えられていたが配合組成によっ

てはTNT爆薬並みの威力を有する場合もあり得る

｡6.結 論アルミニウム過剰の頃合でも煙火

原料英の爆風や水中衝撃波エネルギーの効果は化学虫曲組成のもの

と変わらないが
.
これは爆#または密閉容器内での

爆発温度が高く
.
発熱丘がTNTの2倍近くあり

,
雰
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脚気1.71:力まで減圧しても爆描生成物にはかなりのエ

ネルギーが残留していることによるものである｡

cheelahでは煙火原料薬の場合に考慮される凝縮相

生成物が多く煙火原料薬の爆#.爆発特性の解析は

1995年当時のスーパーコンピュータを使用した場

合で数時間から1日近くを襲することもあった｡こ

こでは爆発温度が高温であることから凝縮相生成物

としては Al!03(L)と C(S)のみを考慮することで安

定な解析を可能にした｡未決定であった約 500種類

の KHT の斥力計数 ).を分子榊迫より求められた

BKWSのコポリウムとの経敗的相rAl閲係により求

め,崇色火薬,南桑の爆轟特性を計辞した｡気体生

成物としてはH!0,N:,CO:,CO等の他にKCl,K!Cl,,

K.KOH,Al:0,AIO,ALA),.K,SO.が重要であ

ることがわかった｡解析結果は水中爆発試験,爆風

試験によるエネルギー亀をある程度定成約に説明で

きることがわかった｡爆速の実験値は計辞値の60-

90%程度で理想的爆轟を起こしていないと考えられ

る｡宙薬は配合組成やアルミニウム等の燃料性状に

由来する影響があるが,密度 1g/cm3前後では爆速

2000m/S程度.爆轟圧 1GPa程度で温度は5000K以

上である｡宙轟の爆発威力は TNT換辞で 50-70%

程度でバブルエネルギーはTNTの約2倍である｡煙

火原料英の爆発特性は可燃性気体の爆発に近い特徴

を有する｡本報告で使用した KHTとcheetahによる

凝縮相生成物の熱化学平衡計井との追いについては

気体から液体.Bl体への相変化過程に関連する化学

反応の考慮が必要であり,今後の盈繋な検討裸題で

ある｡
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Detonationpropertiesoreireworksbytherevised
Kihara･Hikitaequationofstate
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hydrodynamiccompt)tat]Lonswhich]'ndicatcscxtrcmcLyhighblasteffectofreportehargcs.
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