
分子間ポテンシャルモデルによる爆叔特性の研究

Ⅰ. 気体健在生成物の状懐式

田 中 寛 己事

分子間ポテンシャル式より蒔かれる高乱 高圧下での木原-疋田式を改良して蟹に突飛伍に

近い結果を与える状放式

Pl〝RT=(1+dJ+btt+CrJ+血一十era)/(1-al)

･≡(忘 )言 y-1

言 =ENl言x.(N;全気体艶 X.;モル分率)
l℡1

を持た｡各免停に対する定掛まこの状腿式を用いて得られるエゴニオと法化ガス(二酸化炭素

は固体)の術や圧栂央較快が-鼓するようにして求めた｡

1. 緒 輪

僻燕の燦轟特性の肘掛 こ用いられている高iR.高圧

力下での状低式にはvAndcrWaals式のようなコポl)ユ

ウム型のものとLenncrd-Jones-Deyonshire(LJD式)

のような分子問ポテンシャルモデル型のものがある｡

これFlの状他式については疋田)).Madcrl).FickellJ)

らの捻脱に幹線が配されており.いずれの状版式にお

いても来潤された僻熊の爆凸特性とよく合致するよう

な′:ラJ-クーが求められている｡

我々は*何一疋田により求められた斥力項のみを考

慮した分子Fmポテンシャル式に点いた圧九 鯛 .iR

皮の状仏式 (以下KH式)を用いてきた1)｡ KH式は

Fickett8)による式やJncobs-Cowpcrthwaite-Zwisler

C)らのUD式を用いた理由式と同額であるが,状態

式が圧力.体横.i且度のあらわな開放で与えられてい

る点が執り,又不完全項が圧力と体楯lこより衣わされ

ている点が MBderのBecker-Kis血kowsky-Wilson

(BKW)式と執る｡KH式は研筆圧相乗故により沌定

された固体又は液体のHugoniotより拘られる状鹿式

と組み合わせることにより広範印の爆薬の爆走特性の

解析や郁々の物質の高温.補正下での特性を解析でき

るため.爆邦の性他の子脚や発破等において使用され

る似非の斌定に軒効なものである｡木原ちかLKH式を
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を提案した頃は爆薬の燦曲特性や気体の熱力学定款.

高圧力下の物質の状放式守に不明な点が多く気体の斥

力係数等にやや嘩味な点があった｡田中らl)はKH式に

よる爆荷特性の解析においてこれらの熱力学定故等の

物性伍を爽潤された何輪性の高いデータに但さかえた｡

史に平衡計算をとり入れてPETN等の糠燕の爆血特性

を計辞し,実測伍と比枚する串により気体生成物の斥

力係政の補正を行った｡この時.結曲密度に近い爆薬

圧力は低く.一方爆j5速度は高く評価するという僻向

が見られた｡又固体または液体の健在生成物の状蛤式

は固体戊索とアルミニウム以外は求めF'れていなかっ

た｡本報告は.KH式の改良と斥力係政の輔正により

鮮血特性解析の掃皮の向上と適用物質の範囲の拡大を

目的とするものである｡

2. 理 絵

木原ら8)○)は分子間ポテンシャル式をryィIJ7ル展

開により低圧T･は理想免体の式に.高圧では剛体球の

式に近づくような圧九 体手札 温度の関係式に変換し

た｡ここでは木原ちと同じ分子m)ポテンシャル式を用

いて衝撃圧縮突放で得られたHugorLiotを:基に圧九

体軌 温度の関係式を求める｡

高温,高圧下での気体の状腿式は固体の格子授動の

調和擬政子モデルから得られるMie-Gruncisen 式の

申出と同じ方法を用いても攻めることができる｡固体

の全内部エネルギ-Eは格子振動のみを考慮すれば

E-Q(I":f",(+hpJ# _T) (I,
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で表わされるn')｡ここで ¢(りは平帝位隈での静止状

臆にあるポテンシャJレエネルギーで V,Tは各々体‡乱

温度.kはBoltLman定散,Nは全麻子牧,p. は劉

和振動子の振動数で体積のみの閑散である.tI)式より

求められるHelmholtz の自由エネルギーAを用いれ

ば圧力 Pは p--(∂A/∂り7･の関係式より

hy-
p-一昔 .÷i"Td(ihpd･市 T)

(2)

11三一盈 3̀'

と表わす串ができる｡ここでr.はGriineisenで第3

報の同伴生成物の状態式の項で検討する｡M式におけ

る¢(Y)は零点艇勤エネルギーを無視した観合のO
Kにおける内部エネルギーを示している｡

気件の場合の内部エネルギーの衷式は(ll式と異るが

やはりポテンシャルエネルギーと運動エネIレギ-の和

で表わす串ができる｡そこでポテンシャルエネルギー

¢(Ⅴ)が斥力項のみを考慮 した分子間柵 の逆べき型

の式で表わせると仮定し,

H r)-与 (4)

とする｡ここでQは一分子 (又は原子)あたりのポテ

ンシャルエネルギーでrは分子の中心開籍随を示す｡

Vをモル体櫛.Vを分子を球と考えた時の 1伍当りの

体稗とナると

V-意 -÷ 告 (チ )3 {5･

が得られる｡ここでOは充墳率を示す｡その結果,(4)

式よりrを消去して

･(｡-jN/(i ･意 )‡ (6,

OKでの零点振動エネJL,ギーを無視すると(6I式は O

Kにおけるポテンシャルエネルギーに等 しくなりOK

における等温圧栃 P.(V)は(2)式より

pe(V)=一浩

-÷ユ/〔浩 )号 Vか '〕 m

となる｡ここで

3≡(孟)告･÷ 18,

0-(チ)㌃£ (a-- st)

とすれば,m式はaE-1 と簡単になる｡立方政密充

境ではOは0.74で,a推o.707 となりこれは木原ら

8日)の報告におけるnが無限大の場合に対応する事

がわかる｡したがって状趣式を温度が OK.においで

αS=1となるようにする｡状魚式は一般にRT:/PVの

形で衷わされ,これがIの場合,理想気体の式となり,

不完全免停の墳合は R71/PV加.P,V,Tの閑敦 と

なる｡RT/PVがZの関数であるとして,T-Oの暗

qs=1となる式は

器 一意 …./F(3' {9'

の形になると考えられる.ここでRIま気件定故である｡

又.∫(.I)紘

o≦ごく÷ ;∫(I)'0,F(∫)≧1
3=0 ; ∫(I)=F(∫)-1 ) 叫

の条件を満足Lなければならない｡

付記に示すように(9)式に古典熱力学理絵を適用すると.

内部エネルギ-E

E-E.(T)+-;(PV-RT) M

となり,nのみに依存 C,A,a.I(∫)には無関係のも

のとなる｡ここで肩付倍号○は標準状態に関する熱力

学特性位を示す｡同様にエントt,ビーSと化学ポテン

シャルFJlを求めると

S S.

R A i
3 生白)dX
○ エ

So-IXl(S.)̀-REX.lnX` 脚
i i

下 ｢ - 意 十LnXJL (F(I)-1)

〝t
n

･F(∫)･J三言 血 ･(F(I)-1)

(蛋 -1)ua

〟
1 3/～-EX̀1㌔^ 叫∫

が得られる. (付記参照)ここで下付添字 I'はi範生

成物に関するものでXlはそのモル分率を示す｡

以上の(8)～ua式を用いれば気体爆轟生成物の)を求

める事 こ̀よって以下述べるRankine-HugonioE条件

とChptnan-Jougetの仮祝のもとに爆薬の爆亜特性

を計井することができる.

3. 状態式の定数

現在までに多くの液化ガス又は凝固ガスの衝撃エゴ

ニオが散 100キpバーIL,の亀皮の圧力まで乗酎されて

いる｡これらの爽敦伍を用いて前述の状膝式の各定款

を求める邸ができる｡衝撃圧縮矢掛 こより求められた

圧力及び体萌をPH,Vuと表わす｡.Rankine-HtJgOniot
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氏

と;HfmEi言/i;fpJn'Sol'{n-読"Z適当.こ仮定し

は

てM式の内部エネルギー式を用いれば師撃庄拙来故よ

りPuと Vnの関係が耐定されているのでHugoniot

温度を求める串ができる｡M式の中のEp(T)に分光

学的概邦等により求められたデータ(例えばJANAF

の熱力学蛮1))を用いて衝撃圧楯温度を計辞し,その結

果をt9)式に適用すればSとJ(∫)の関係が抑られる｡

この時}一女仮定十る必要がLあるが.11を変えた時.

=のみが変化し F(I)=PV/RTは変わらないとい

う串を利用して/(3)が叫の条件式女親足しながら滑

らかに変化し.かつ全ての気体のJとI(1)が同一曲

線上にあるようにJlを選べばよい｡nが9の場合と

12の場合について HlO13),H213),0,13).N,)3),

CH111),NH3L3).(以上液化ガス)及び固体CO118)の

衝撃圧樽兼鰍 こ対 して肝辞して得られた∫-F(I)の

結果をFig.Iに示す｡標準状位における熱力学閑散は

CordonFlll切式を用いたがこれはJANAFMの熱力

学表とほとんど同じで.298.13Kでのエンタルピ-む

標準生成熱として定圧比熱,エンタルピー.エントE]

t:'-を4次の多項式に展P)したもので･ある｡又使用し

たIlはT&blelに示した｡

nが.12の場合には F(I)は侭軽計井で主として用いら

れる ∫=1/2附近で急故に立上る僻向を有し.爆凸特

性の肝昇任と実測位を合わせる群が困桂なたd).木原

らと同じくn=9を用いるgfにした｡Fig.Iに点線で

示すように兼併らの式を爽放任と比較した場合わずか

ではあるが=蝕に対して右方にずらした曲線の方がよ

い群がわかった｡得られたLとF(I)の関係をaを1.8

-1.9の屯Plで9:t化させ.それらlこ対 して各々 才と

/(s)の関係を倣′ト自乗故により5次の多項式

/(∫)=1+aJ十b∫}+CXJ+血l+eJJ 80

に展開した｡a.eをを0とした槍合がKH式である｡

以上のようにして得られた定政を用いて各唖の液化

ガス又は凝固ガスの圧力一体耕HtJgOnioLを逆に計辞

して攻め突放肌と比較したものがFig.2-8に示され

ている｡ここでaが1.8-I.9の範囲ではユゴニオは

ほとんど変わらない｡したがって以役qlま1.85 とし

た場合について示した｡比較のr=めに木原 らの古い

F(1).dlll,いr=勘合を点線で示した｡いずれの助合も

英放任とよく-鼓しているが本研究で求められた定故

の方が少しばかりよい結果を与える｡COtについては

}暮が 14と15.5の場合を示している｡これはCOl

の爽醗HugoniotにはlI/Jを15.5とした方がLよいが

次帝T･述べる熔在特性計昇によれば1)/)は14とした方

78bb 1 TheeqtJAlionolStateconstAnLsderivedErom

mQSurCdHugoniots.

ThisW○rk KH(1975)-, KHく1952)

○)8 -I.8523 0.958 ′′′′

′′′′b 40.2

45 I.635C -235.06 -9.92

8d 661.49

-e -670.4

8 -一一

1.85 1.878∩ 9. 9

′′}1′3(cd(lOlerg

)l′3)H10 6.1

6.877 6.665HI

2.9 3.209 3.15401 9.2 7.794 8.153

Col 14.0 12.837

12.794CO 9.8

9.169 9.283NI 9.8 9.169

9.283NO 9

.15 8.481 -OH

ら.65 5.499 -.H 1.25 I.605 -NH8
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bcslrLttingtotheHt)goniotandA=14lforbestFitti

ngtomeas

ureddetoTutiottが爆轟速成等の爽放任

とよく合うことによる｡得られた各位気体の定故を木

原らuLuJと田中●Iの伍 とともにTablelに示

す｡なおCO.H.NO,･OHの AJ/Jは他の生成

物の定幹と分子形状から棚 推した伍である,4. 考

察及び桔臨木原らd川 の状嘘式とここで締られた結果を

比故すると的式のJ(I)については集魚位より推定されるも

のとはfi近い結果となっているがH10等のHugo

niotの爽放任と肝辞任の比較より斥力併牡について

は空文した方がよいと思われる.C07の斥力係欺)は第

3報で述べる恐さ特性計井の結果によりHugoniot曲線に合放す

る)より低くしなければならなかったが事,その理由につ

いては今後の検討良周である｡鼓索′.tランスが負の爆薬ではCO.Col.H7

0,Cの平衡組成が問題となるがCOlの)が低いとは式の化学ポテ

ンシIrルむ用いた平衡組成の肝井において0原子がC

OZになりやすくなりCO.H10,Cの生成丘に

彫管を及ぼす｡COl.CO,H20.C.

NlがCHNOの元来からなる爆薬の主たる生成物T･

あるのT･COIの)につい+CNO係爆薬のみCO)の )を

Hugpniol曲鰍こ合鼓する)とした方が良い｡ pro

peEliesolhigh explosi

ycs.ての検肘は瓜輩であると思われる｡しかし以

上で縛られた状虚式と状位定掛 ま次報で明らかにされる

ようにCNO 系爆薬にみられるような例外もあ

るが.爽潤された偉さ特性とよく合鼓する｡

したがって帝2報以降は原則としてTabtelに示した状

位式の定政と斥力係牧を用いて爆薬の爆血性計井を行

う畔とした｡〔

付 l己〕pv/



E(r･V,-E｡(T,･臣 農-p)(慧)r血

=E･(T)+-A RT(F-I)
7t

=E･(T)+i (pv-RT)
l1

(功 エントt,ど-

(∂S/aP)7･I-(aV/∂T)I

･∂V/aT),--,J,qR/((R,)=′･.P,A〔1十(1･÷ )} 昔 〕)

(a)yal)r-(RTF).･3,A〔1十(1十手)÷慧]/〟

従って

S=S(T･Po,-I:.(普)pap

-S'T･P',-RJs3.号dL
ここで

･e-(畠 ),′･V-･･ 諾 -p(S･)

(C) 化学ポテンシ十ル

y･-(-T ),,p,x . ≠ ノ G-E･PV-7S

従って

v̀ -G･(T,･RrLnX･･-3n-(F-I,･F･I:.÷ dS

+(A一J′叫 的-1)(F-I)
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U8hgthelmtermolecd&rPoteAtid Alodel.
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DetonAtionProdtlCtB

byKatSumiTANAKA

TheimproyedKihara-Hikitaequationofstateofgasesunderhigh pressuresand high

temperaturesderivedfrom intermoIecularpotentialmodel

PV/RT=(1+aエ+bE2 +crJ+血 一十CCB)/(トdrJ)

3-(A/PV)lv-1

l･Jb=鉱 ･Jqx. (N.･thenumber｡Egae｡usspecies)

(XJ,･themoleFractionoEi'thspecie)

hasbeenobtainedtocalculatethedetonationpropertiesoLhigh explosives.The equation

ofstate-constantsaredeterminedbythecomparisonbetweentheHugoniots calculatedby

thisequadonoLstateaJldthosemeasuredbythcshockcompressionofcryogenicgases.

(National ChemicalLaboratoryforhdustT･y,Diy.oESafeqr

andEnvironmentalChemistry,Tsukuba,Ibaraki.Japan)

-248- 工兼火燕協会誌


