
分子間ポテンシャルモデルによる健在特性の研究 (第3報)

固体炭素の状感式

田 中 克 己●

燦轟生成物中の固体成東のMjeJrtineisen型状瓜式について検討 した｡爽魚により粥定さ

れた初期密度の異なるグラフ丁イト等の固体成東の節やHugoniotデータを用いて多孔性物質

の衝撃庄栂モデルにより固体炭素のMieJGriineisen式のJl'ラメータを求め,RDX.TNT.

PETN.TetryLの爆轟特性を計辞した｡用いられた固体成東の圧力一件槻Hugoniotの爽政俵

にはグラフ丁イトのものとダイヤモンド-転移するものがあるが.グラフ丁イトのHugorLiot

から求めたMie-Griineiscn式を使用すると爆速が拓すぎた｡一方,yイヤモンドへ転移する

Hugoniotよる得られたMieJGrheisen式を用いで計辞した偉さ特性の方は固体炭素の生成虫

の多いTNTを除き夷放任とよく合った｡夷故で拘られた〆ラフ丁イト等の圧カー休耕 Hu-

goniotより空に高い圧樟性を考慮するとTNTも含めた多くのCHNO糠非の爆轟特性の仲井

伍が典故伍とよく合鼓した｡

1. 緒 姶

NT報1日 )において高温,高圧下での気体燦轟生成物

の状壌式を導き,これを用いて針弁した爆薬の爆轟特

性が夷汎位とよく一致する称を示した｡この場合は炭

桝 の固体生成物を生じない系の燦轟で気体爆盛でい

えば酸素と水素の混合気体の爆轟計井と同様比較的雨

林なものである｡しかし大半の爆薬は通常何らかの形

で成瀬を含んでおり,特にCHNOの元素からなって

いるものが多い｡これはアセチレンのような炭化水素

と酸素の混合気体の場合に相当するが.肝昇任と実験

伍がよく合う鼓索と水薬の混合気体と速い平衡定款に

.不明な点の多い (C),.が発生するため計井は田軽であ

る｡TNTのようなCHNO系爆薬においても固体炭兼

を生ずるため計井は田倍である｡しかも爆薬では気体

の燦轟と典なり国体戊素の圧稔性を考慮する必要があ

るため針井は空に田控である｡多くの研究者は炭素の

状仏式を静圧や衝撃波による加圧によって潤定された

ブラ7 7 イト,又はススの圧カー休耕関係を用いて求

めている｡しかしブラ77イトやススは高圧下ではダ

イヤモンドに代虫されるように結晶構造の転移をおこ

すため,高圧下での圧力ー体積関係の英粥伍をもって

団体旗索の爆在生成物の状放式として酋用してよいか
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どうかは現在でも不明である｡一方.埠燕の頼長にお

いて固体炭架を生ずるものは多いので.理絵に基でか

ない趣致式のようなものでもよいから英側された糠轟

圧力や速度に近い肝井椿柴を与える固体炭素の状庇式

を求める必要がある｡BKW3日 )やUDA),JCZ8)式

等多くの式がEd体戊索を生じやすい高森度の CHNO

爆薬の央油蝉血特性と拘る椿巣を与えている｡このた

めMader4)はTNTのような固体炭素を生じやすい蝉

苑に対 してはBKW式の定政を変えている｡Chir8tら

7)のWCA(Weeks-Chandlcr-Anderson力むまPETN

の僻遠と燦圧,TNTの埠速.ニトt,Jタンの燦轟i且辞

に対 して英放任 とよく一女する計好結果を与えて

いるが.結晶密度のPETNの椴戯生成物の組成に

おいてNH3とCOの生成血が多く.NHJはNlの約

1/4となっている.我々はここでは.実政伍と計昇任

が前足すべき範田で-攻するgfを目的として特に偉さ

生成物としての固体成瀬の状趣式について検肘した｡

2. 匝体の状態式

第 1報l)の12I式で示したように,固体の圧力P,休

債V,ia度T(又は内部エネルギーE)の関係は.

p-一芸 ･増 .A(ihp･･& )I.,

P.…一誌 号

で衷わされる｡8)
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ここで○は平衡位匿で原子が静止しているとした時

の括曲のポテンシャルエネIL･ギー.Nは金原子女,L･O

は格子振動の規申モー ドの振動故,rql蛾 次元で

GrlineiseJl係政と呼ばれる｡ここでr.を一定とする

とMie13rtheisen式,

p--器 ･与 E- ･3,

が得られる｡Eylbは内加工ネIレギーに寄与する振動

エネルギーである｡OKにおける圧力と体額の関係式

と内払エネルギーを各々Pc(V)=-dQ/dV.Ec(V)

とすれIft3J式は便宜的に次式

p=pc(V)十竿 È-Ec(V)) f4･

で或わ1一群ができる｡ 13)式の申出の時rを定故とした

が衝撃圧将来t削こより求められるrlまVにより若干で

はあるが変化するため川式ではrをVのみの開放とし

た｡研究軌 こよってはr/Vを一定とするgH,ある｡

f41式はこのように多少嘩味な点があるが,圧力が oK

における圧力ん と内部エネルギーの圧力 -の寄与

(魚的圧力)に分けて考えられるという串により固体の

Hugoniotを理解する上で有効である串が知られてい

る｡Grlineisen係敢rは多くの方法により求められる

那.ここでは扮体のような多孔性物質の節隼庄治爽故

により求められたp-VHugoniotを用いて攻める｡

2.1 固体炭素のGrUnei80n係故

ソ連のArLshuler9)やKorTnerlO)はアルミニウム.

飼.タングステン等の粉体の初期密度を変えた一速の

衝撃庄栂爽故を行い.Zel'doyichll)の モ 71-/レよ り

Grlineiscn係敢r(V)を求めた｡Zerdovichの稔案

したモデルは,

(i) どのような弱い衝撃波でも多7t.性物質を空麻の

ない状位に圧椅できる.

CLD 叫位質瓜当りの初期内触エネルギーは多孔性物

常の初期癖度によらない｡

命 MieJrheisen式 ((4)式)が酋用できる｡

というものである｡(i)の仮定は爽軌 こは低圧T･は酋用

できないgF.多孔性物質のHugoniot淑促は,多孔度

が大きいと不均一性が増すため術や波面が乱れ湘定位

の′(ラツキが大きくなるという欠点を有する｡しかし

Zerdovichのモデルは延性や展性に富む金属粉では敢

)0kbzLr以上の圧力を有する軒や波に対して充分遭用

できるというgFが知られている｡rをVによらず一定

とすると.fJ)式とR8nkine-Hugoniot式,

E〝- E｡-‡(P〝･P｡)(V･-VN) (5･

よワp.を無祝して空段のない固体に対して,
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Ll)缶エネルギー Eの関

係は.P-P"･i (E-EN)

mとなる｡ここで添字HI増 血轟度のグラフTイ

トについてのHugoniot伍を示す｡E=P(V..-V)/

2として(7)式からIl!Vを求めた括県をFig.2(b)に示し

た.その結果r/Vは0･7g/cm3とほぼ-定住であるgfがわか った｡したがって岳曲密度付近ではrは約0.3で

ある｡しかしMcQucenらuIが.〆ラフ丁イトの祈宰

実験より計算した結果ではr/Vは1･71g/CTn3で括瓜

密度でのrは0.76となっており,BoadeI4)が爽放任よ

り求めたTも0.8-1.1となっている.Gruneisen係敢

rは体積彫求率4,定容比熱Cv,及び圧相中Ke.

用 い てr=aV/C,Kによ り評価できるが,この場合

のrは- 881 エ薬火薬協



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

VOLUrlEtCC/G)Ff9.2(b) Theprcs8urCIVOItlTTteHugoniotd8tAOfthegraPhitcsoElowerdens
itiesI3). ●hrgercirclesshowca)culatedIγYusinginitialdensitiesoEgr

叩hitesoL0.278ndorO･466g/cTn

3.0.95前後となる●)｡一方,Gschn

ciderlB)の計井によればゲラ77イトのTは

0.23である｡又ダイヤモンドについてはMcQueeらL3)はrむ1.5としている｡Pavlo

y-skiilB)はrを0.48としている.このように〆ラフ丁イ

トやダイヤモンドのGriineiscn係散は研究者によ

り大きく界っているが我々のrの計罫結果は文献伍

より攻略低く出ている｡これは我々の計辞位がFig.2(b)の低疎庇グラフTイトム爽放位より



で表わされる｡(51式のRankine-Hugoniot式とf8)式の

右辺を体項Ⅴで微分する串により,

i器 (vQ-V)･ip=cy昔 +与 cyT 側

が得られる｡ここでP,V,Tは各 々V.の初期体積を

もつ物質のHugoniot伍で.Cyは定容比熱で Cv=

(∂E/∂TL,である｡I6)式はCVを一定とすればWalsh

ら17)の式と同じになる｡(9)式をRunge-Kutt8-Gill法

により解いて祈畢温度を求めた｡定容比熱Cvの攻め

方は格子比熱のデバイ模型によるものとJANAFle)の

熱力学卦 こある定圧比熱 C一,か ら求めるものの二種

類 とした｡71-バイ模型は低温ではよ成立するが爆轟

液中のような高温下では旬子比熱等の影響により

英即位より低い比熱を与える恥 固体が辞酸 した

場合には適用できない等の欠点がある｡又JANAFの

餌を用いた場合とデバイ模型を用いた場合を比故する

と計井結果に大きな速いはなかったので,T--タ散の

多いJANAFの表を用いる恥 こした｡JANAFでは定

圧比熱Cpが与えられている｡Cp-Cy=T(∂P/∂TL'

(∂V/∂T),であるが,(∂V/∂T)p=dr,-(aV/∂P)7JV.

=K,r-aV/KCvより定容比熱Cyは,

Cy-CLJ(I+qV.Tr/V) 叫
となる｡t9)式より求めた温度 TよりqO式を用いて

E-Ec-I.'cvdT

が得られ(4)式よりPc(V)が求められる｡

同伴炭窯の状態式はFig.2(A)に示 したゲラ7 7 イ

トHugoniot曲扱AとグラフTイトからダイヤモンド

-転移していると思われる曲線βについて求めた｡こ

の時r/V=0･7dcm3とした｡ これは前述のように

Gschneiderの伍にはIf近 くダイヤモンド-の相転移

を含んでいないと考えられる位であるためである｡

グラフTイトのPc(V),つまりFig.2(A)の曲線A

は,

Pc(V)=0,4530+42.79V1298.5VZ

+680.4V3-519.0yl 川

又,ダイヤモンド-の転移の週毎を含むPc(V),つ

まりFig.2(A)の曲線Bは,

Pc(V)=I.070-122.2V+551.3V2

-1114.Ova+833.7VI 伯

と衷わされた｡曲線A,BどちらもHugoniot曲線と

ほとんど同じである｡ここでVはcm3/g.PcはMbAr

の単位である｡ ･

3. 爆轟特性計井への応用

代表的なCHNO爆薬であるRDX,Tetryl,TNT,

PETNについての燥亜特性を上紀のようにして求めた

固体炭素のMie-Grijneisen式を用いて求めた｡平衡計

井において使用される固体炭素の化学ポテンシャルI.S

は.

FJs=Gso+PVs-(Pps)〇一

-/yvs｡(pc(V,･E･(T,吉 )dV

より攻めた｡ここでGsoは1気圧でのHelmhotlzの自

由エネルギーである｡

その結果ダイヤモンドへ転移しないグラファイトの

圧力一体横関係 (川式,Fig.2(a)のA緑)を用いると

どの爆薬も爆速が爽験依4日甘)より10%軽度高くなった｡

これは銀点生成物のHugoniot曲線の傾きが大きい串

によるもので特に固体炭素の生成丑の多いTNT20)に

ついては典故伍との蓮が大きすぎた｡ダイヤモンド-伝

移していると考えられるFig.2(a)B線の状塘式を用い

るとRDX.PETN.Tetrylの計辞任はTablelに示す

ように輝速がやや拓く,爆圧はやや低くなるが実験伍

に近くなった｡しかしTNTの燦速は実軸位に対し肝

辞任の方が5%軽度高くなった｡この執ま爆血生成物

のHugomiol曲線の傾きが伯式を用いでもまだ高い事

による｡Cowanらが棒轟併称 こ用いた固体炭素の状店

式におけるPc(V)は伯式とほとんど同じであり,し

たがってCowAnら3)の固体炭素の状放式を用いた場

合もTabLelに示したKHT(eq.伯)と同じ傾向の爆

轟特性を与える｡M8derlIは固体炭素のPcをCowan

らより最大約20%低く評価してBKW式により蝶番特

性を計井している｡(Fig.2(8))しかしMaderのBK

Wコードに用いたCowan式のJl'ラJ-クーを用いで

も伯式を用いた場合と同じような計井終盤となった｡

TAblelに示したようにMAderlま健在生成気体の状

版式の定政をRDXに合うようにした敏合とTNTに

合うようにした場合に分けて計井している｡

4.号 無

頼&生成物中の固体庚薪の状放式をグラフ丁イトの

衝撃庄椿突放より求めて墳丘特性の計罪を行うと爆速

を高く評価する.このgflま偉轟生成物中のBl体炭窯が

グラフ丁イトやダイヤモンドのような籍曲解達をもつ

ものではない執 こよるのかもしれないが英数により始め

られていないのでよくわからない｡CraigらIl)はPB

X9404の爆銀波の伝播において爆速はほぼ一定である

が糠圧は爆虐政が伝播するにつれて増加する現食を英

軌 こより見出した｡MadcrlD)はこの現魚を国体炭素の

生成についての反応速度飴により脱明しようとした｡

按は固体炭素の生成機解をCgas-Cr→Cr→Cgraph-

iteとしている｡もし固体炭素が収初気体炭素であると

すると埠轟温度が低すぎて実際と合わないと考えられ

るが生成物が未知の原子間距離の短い固体炭素相で比

- 401 工英火薬協会娃



T8blo1 ThesutnmaryolcalculatedresultsusingKihaLr8-HikitA⊥Tanぬ くKHT)equationof

state,1;byOKisothermolsolidcarbon,eq.132;alsobyeq.12.3;calculatedT･eSults

byM8derll)usingBKWequAlionoEstateparametersthatLits一hedetonationproperties
EorRDXand4･,AlsoEorTNT.

Explosives RDX TNT PETN TetrylCIH○N80○ CTHAN308 CaHBN401J

CiHAN808po(d cTn3) 1.8 1.

64 1.763 1.7HI.(kcAI/mole) 16.9 -

14.19 -127.2 8.07DetonationVeⅠOcity E叩erimentCAIcuhtiO

n 8754 6950 8270 7560(m/see) KHT(eq
.(13))1 8743 6969 8300 7573KHT(eq.(12))3 8890 7328 8358 1830

BKW(RDXPBram.)3 8754 7197

8421 7629BKW(TNTPar8m.)I 8263 6950 - -Det○nAtiOn

Pressure ExperimentCalculadon 347

190 335 242(kbar) KHT(eq

.(13))I 342 202 314 251KHT(eq.(12))) 346 206 312 25

4BKW(RDXParzun.)3 347 213 318 251BKW(TNTPamm.)一 324 206

- -Deton8tiOnTemperature CAlctJladonKHT(eq.(13))I 3504 3414 3672 3

795(.K) KHT(eq.(12))I 3472

3356 3677 3745BKW(RDXParAm.)8 2

587 2829 2833 2917BKW(TNTP

Aram.)一 2861 2937 - -Deto

nation HIO 33.2 22.48 36.18 20.59Products HI 0.04 0.15

0.07 0.12(nolc%) 02 0.0
0 0.00 0.01 0.00KHT(eq.(13))I Co一 16.33 14.94 35.37 21.52

CO 0.62 2.15 1.88 2

.85Nl 33.24 13.60 1

8.08 20.74NO 0.12 0.03

0.14 0.llH 0.00 0.
00 0.仲 0.00OH 0.03

0.02 0.06 05CH一 0.00 0.
00 0.00 0.00NH8 0.0

4 0.06 0.04 0.06C(S) 16.37 46.56 8.17 33.95

熟等の熟力学的性質がゲラ77イトに近いものであれば固体炭素の樺轟生

成気体中に占める体積は寵に小さくなるgfは可能

であると考えられる｡これはKitte123)の砺掛 こもあるように〆ィヤモンドのような

癖な冶品柄造でも比駿的隙"肘'･多く,政帝柄進の充てん率の約46%である市からも推定

できる｡そこで我々は同伴放棄のr/VをGsihneiderll)の求めた

低 く0148g/cm8)とし,爽洲の糠轟特性値

に最もよく合う国体炭素のPc(V)を求めた｡その結果 Figl2(A)に示 した OK における等温庄鯨曲線,

Pc(Ⅴ)≡0.450653+4.17309Vr-34.8893Vl

+76.0323V3-54.2024Vl 伯が政もよい



爆轟生成物中の固体庚索の状岱式をMie･Grlinei由れ

式で食わす場合,ゲラ77イト等の炭索の衝撃正格爽

放任を用いると爽糾された爆速より什辞任は高く.棒

銀圧力は計昇任の方が低くなる.これは埠轟生成物中

の固体炭素がゲラ77イトやダイヤモンドのような給

血的達をもたない串によると考えられる.燦轟生成物

としての固持庚東の件樹をグラフ丁イト等より低くす

るとTNTのような固体炭素の生成丘が多い爆薬の爆

貞特性に対しても爽攻防と一鼓する叶井餌が拘られる｡
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TheStudyofDetonationPropertiesofHighExprosivosUsing

lntermolecLJlarPotentialModel(El)

EqLJationofStateOfSolidCarbon

byKatSumiTANAKA●
TheMie-GruneisenequationofsLatcforsolidcarbonhasbeenstudiedtoc81-

culatedetonationpropertiesofhigh explosives. TheMie-Grunciscnequation of

state.whichparzLmetCrSbyebeendeterminedbyshockcompaCtiotIJnOdeltoporous

materialsusingHugomiotdata0Egraphite,havebeenusedtocalculate detonation

propertiesoERDX.TNT,PETN,andtetryl. ThecalculationoEdetonationprop-

ertiesoftheseexplosiveswasexaminedbyusingtwocases oE experimental

HtJgOniot;(1)aHugoniotofgraphite,(2)aHugoniotthatallowsagraphite to

transform intoadiamond.Thecase(l)givesthehigherdetonationvelocitythaJl

measuredvalues.Thecase(2)givesthedetonationvelocityandpressure more

closelytomeasuredvaluescxceplTNT.However.assumingmore compressible

equationofstateOEsolidcarbonllmncase(21goodagreementsWithexperiment

EormostoECHNOexplosivesincludingTNTwereobtainedwithoutchangingany

parametersofequationoE畠t且teOfgases.
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