4 Thermodynamik

4.1 Thermodynamische Grundlagen

Wie wir bereits weiter oben diskutiert haben, sind die wesentlichen Leistungskrite-
rien fiir sekundare Explosivstoffe

1. die Explosionswirme Q(in kJ kg™ 1),
2. die Detonationsgeschwindigkeit D (m s~ 1),
3. der Detonationsdruck p (in kbar),

und, etwas untergeordnet,

4. die Explosionstemperatur 7'(K) und
5. das freigesetzte Gasvolumen V pro kg Explosivstoff (in 1 kg™!).

Zur Berechnung der Detonationsgeschwindigkeit und des Detonationsdruckes
brauchen wir (s. Kap. 3) thermodynamische GroBen wie z. B. die Detonations-
wiarme, aus der sich wiederum die Detonationstemperatur ermitteln Iésst.

Bevor wir uns aber um konkrete thermodynamische Berechnungen kiimmern, ist
es sinnvoll, sich vor Augen zu halten, dass fiir das gute Design eines sekundiren
Explosivstoffes eine ausgeglichene Sauerstoffbilanz @ wiinschenswert ist. Allgemein
versteht man unter der Sauerstoffbilanz (engl. oxygen balance) eines beliebigen
Stoffgemisches die relative Sauerstoffmenge, welche {iberschiissig ist oder fehlt (bei
negativem Vorzeichen), um ein ausgeglichenes Verhiltnis zwischen Oxidationsmit-
teln und verbrennbaren Komponenten zu erreichen. Ein Stoffgemisch mit einer
ausgeglichenen Sauerstoffbilanz (2 = 0) kann durch Erhitzen in einem abgeschlos-
senen Behilter ohne dulere Sauerstoffzufuhr zu vollstindig oxidierten Produkten
umgesetzt, also vollstindig verbrannt werden, ohne dass Oxidationsmittel oder
Fuel iibrig bleiben. Nach dieser Definition geht ein CHNO-Explosivstoff vollstin-
dig in CO,, H,O und N, iiber. Fiir eine allgemeine Verbindung der Zusammenset-
zung C,H N Oy ist die Sauerstoffbilanz 2 (in %) wie folgt definiert:

O R T Oy

M > CcOo — M

Q= .(2(:02 =

Hierbei ist M die molare Masse des Explosivstoffes. Beispielsweise hat TNT eine
molare Masse von M (TNT) = 227 g mol ! und eine Zusammensetzung der Formel
C;7H;5N304. Somit ergibt sich fiir TNT eine Sauerstoffbilanz von Q(TNT) =
—74%:

C;HsN;04 = 7CO, + 25 H,O + 1.5 N, — 1050
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Tab. 19 Sauerstoffbilanzen einiger sekundirer Explosivstofte.

Sekundérer Explosivstoff Formel Sauerstoftbilanz, 2/%
Ammoniumnitrat, AN NH;NO; +20.0
Nitroglycerin, NG C3H5N309 + 3.5
Nitropenta, PETN C5H8N4012 —10.1
RDX C3HgNgOg —21.6
HMX C4HgNgOg -21.6
Nitroguanidin, NQ CH4N,O, —-30.7
Pikrinsdure, PA C6H3N307 —45.4
Hexanitrostilben, HNS C4HgNGO» —-67.6
Trinitrotoluol, TNT C;H;5N304 —74.0
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Abb. 49  Einfluss der Sauerstoffbilanz Q auf die Explosionswirme Q.

Tabelle 19 zeigt eine Zusammenstellung der Sauerstoffbilanzen wichtiger sekunda-
rer Explosivstoffe.

Abbildung 49 zeigt den Einfluss der Sauerstoftbilanz auf konventionelle CHNO-
Explosivstoffe. Normalerweise (dies gilt aber nicht unbedingt bei sehr Stickstoff-
reichen Verbindungen) fiihrt eine ausgeglichene Sauerstoffbilanz auch zu besseren
(mehr negativ) Explosionswarmen und damit zu einer besseren Leistung des Explo-
sivstoffes.

Allein die Sauerstoffbilanz eines Explosivstoffes hilft aber noch nicht weiter,
wenn man die Thermodynamik der Reaktion abschéitzen mochte. Hierzu ist es
(speziell bei Sauerstoff-unterbilanzierten Verbindungen) notwendig, abzuschitzen,
wie viel Sauerstoff in die Bildung von CO, CO, und H,O geht. Dariiber hinaus
erfolgen alle Explosionen bei hohen Temperaturen (ca. 3000 K), so dass gemal3
dem Boudouard-Gleichgewicht selbst bei einer Sauerstoftbilanz von = 0 nicht
nur CO, sondern auch CO gebildet wird. Ein grobes, aber dafiir sehr einfaches
Schema zur Abschitzung der Detonationsprodukte liefern die sogenannten modifi-
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zierten Springall-Roberts-Regeln. Diese sind im Folgenden angegeben und miissen
nacheinander von 1. bis 6. angewendet werden:

1. C-Atome werden zu CO tuberfihrt,

2. falls noch O-Atome iibrig bleiben, oxidieren diese den Wasserstoff zu H,O,

3. falls immer noch O-Atome iibrig bleiben, oxidieren diese das bereits gebildete
CO zu CO,,

4. der gesamte Stickstoff wird in N, iiberfiihrt,

5. ein Dirittel des gebildeten CO wird zu C und CO, iiberfiihrt,

6. ein Sechstel des urspriinglich gebildeten CO wird zu CO, und Wasser {iberfiihrt.

Als Beispiel wollen wir die Springall-Roberts-Regeln in Tabelle 20 auf die Ermitt-

lung der Detonationsprodukte von TNT anwenden.

Tab. 20 Ermittlung der Detonationsprodukte von TNT (C;HsN3;O0¢) gemill den Springall-
Roberts-Regeln.

C-Atome werden zu CO iberfiihrt 6C—-6CO

falls noch O-Atome {ibrig bleiben, oxidieren  aller Sauerstoff ist bereits aufgebraucht
diese den Wasserstoff zu H,O

falls immer noch O-Atome {ibrig bleiben, aller Sauerstoff ist bereits aufgebraucht
oxidieren diese das bereits gebildete CO

zu COZ

der gesamte Stickstoff wird in N, tiberfiihrt 3 N — 1.5 N,

ein Drittel des gebildeten CO wird zu Cund 2 CO — C + CO,

CO, uberfiihrt

ein Sechstel des urspriinglich gebildeten CO  CO + H, —» C + H,0

wird zu CO, und Wasser iiberfiithrt

Gesamtreaktion C;HsN3;04 -3 CO +CO,+3C+1.5H,
+ H,O + 1.5 N,

Somit wiirde die Explosionsenthalpie (AH,) fiir TNT der Reaktionsenthalpie der
folgenden Reaktion entsprechen:

C,HsN;04(s) = 3 CO(g) + CO,(g) + 3 C(5) + 1.5 Ha(s) + HoO(g) + 1.5 Niy(g)
AH,,(TNT)

Die Verbrennungsenthalpie von TNT hingegen (AH omp) Wirde der Enthalpiednde-
rung der folgenden Reaktion entsprechen und negativer sein (mehr exotherm) als
die Explosion:

C7H5N306(S) +5.25 Oz(g) -7 COz(g) +2.5 HzO(g) + 1.5 Nz(g)
AH, comb (TNT)

Bei der Definition der Verbrennungsenthalpie (AH o) ist immer noch darauf zu
achten, ob die Werte fiir H,O(g) oder H,O(l) angegeben sind.
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Da die Standardbildungsenthalpien fiir alle denkbaren Detonationsprodukte ge-
nau bekannt sind (s. z. B. http://webbook.nist.gov/chemistry/), kann man die Deto-
nationsenthalpie leicht berechnen, sofern nur die Verbrennungsenthalpie genau aus
experimentellen Daten bekannt ist, was leider nicht immer der Fall ist.

Gemial dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik ist die von einem geschlossenen
System mit seiner Umwelt ausgetauschte Summe von Arbeit () und Warme (Q)
gleich der Anderung der inneren Energie (U) des Systems:

AU= W+ Q

Da die Arbeit W definiert ist als:

Vs
W= —fpdV= —pAV
Vi
gilt fir V = const. AU = Q,

und fiir p = const. AU = Q, — pAV

Fir Treibladungspulver, die bei konstantem Druck in einem Rohrlauf verbrennen
und fiir sekundire Explosivstoffe gilt in guter Ndaherung V' = const. und damit AU
= @, wihrend fiir Raketentreibstoffe (freie Expansion der Gase in die Atmo-
sphire) p = const. und damit AU = Q, — p AV eine gute Niaherung ist.

Da die ZustandsgroBe H (Enthalpie) als H = U + pV definiert ist, konnen wir
allgemein schreiben:

AH = AU+ pAV + VAp

Somit gilt fiir p = const.: AH = Q,
Dies bedeutet, dass wir allgemein formulieren kénnen:

_ o _ o
Qv - Z:Af U(Detonationsprodukte) z“Af Uf(Explosivstoft)

und

j— o] o]
Qp - z“Af[_l(Detonationsproduktf:) - EAfo(Explosivstoff)

Die molaren Bildungsenergien U und Enthalpien H fiir einen beliebigen Explosiv-
stoff der Zusammensetzung C,H,N.O4 sind wie folgt verkniipft:

H=U+AnRT
wobei n die Molzahldnderung der gasformigen Stoffe und R die allgemeine Gaskon-

stante ist. Betrachten wir beispielsweise die ,,Bildungsgleichung® fiir TNT, so ist
die Molzahlianderung negativ und An betragt —7:
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7 C(S) + 2.5 Hz(g) + 1.5 Nz(g) +3 Oz(g) g C7H5N306(S)

In der Praxis kann man allerdings oft in guter Naherung A und U gleich setzen.

Das bei einer Explosion freigesetzte Gasvolumen (};, normalerweise angegeben
fir STP = Standard-Temperatur und Druck, 273 K und 1 bar) liefert ebenfalls eine
Aussage iiber das Arbeitsvermogen eines Sprengstoffes. Es kann leicht aus der ge-
mil den Regeln von Springall-Roberts aus der Reaktionsgleichung berechnet wer-
den und wird meist in 1 kg™~ ! (Liter pro Kilogramm Explosivstoff) angegeben. Ta-
belle 21 zeigt eine Zusammenstellung typischer Werte fiir die bei einer Explosion
freigesetzten Gasvolumina (unter STP).

Tab. 21 Berechnete, bei einer Explosion freigesetzten Gasvolumina (unter STP).

Explosivstoff Vollkg™!
NG 740
PETN 780
RDX 908
HMX 908
NQ 1077
PA 831
HNS 747
TNT 740

Als Explosive-Power hat man das Produkt aus dem freigesetzten Gasvolumen Vj
(STP) und der Explosionswidrme Q definiert. Hierbei werden traditionsgemil Q in
kJ kg™ !, und ¥} in 1 kg~ ! angegeben (Tab. 21). Die auf einen typischen sekundiren
Explosivstoff (PA, historisch) normierte Explosive-Power bezeichnet man als den
Power-Index (Tab. 22).

Explosive-Power = Q(kJ kg ') X V(1kg 1) x 1074

OXV
Power-Index = — X100
Opa X Vpa

Tab. 22 Explosive-Power und Power-Index.

Explosivstoff —-Q/kIkg™!  Vy/lkg™' Explosive-Power Power-Index
Pb(N;), 1610 218 35 13
NG 6195 740 458 170
PETN 5794 780 452 167
RDX 5036 908 457 169
HMX 5010 908 455 169
NQ 2471 1077 266 99
PA 3249 831 270 100
HNS 3942 747 294 109

TNT 4247 740 314 116
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Die Detonations- oder Explosionstemperatur 7., ist dic Temperatur, welche die
Reaktionsprodukte annehmen wiirden, wenn die Detonation isochorisch, also im
unzerstorbaren und warmeundurchlédssigen Einschluss abliefe (adiabatische Bedin-
gungen). Die Detonationstemperatur kann unter der Annahme berechnet werden,
dass der Warmeinhalt der Detonationsprodukte gleich sein muss zur berechneten
Detonationswéarme (Q). Wir konnen annehmen, dass die Detonationsprodukte von
der anfanglichen Temperatur 7; (normalerweise 298 K) durch die Wiarme der Deto-
nation auf die Temperatur 7., gebracht werden, d.h., 7., hingt von Q ab. Der
Zusammenhang zwischen Q und T ist in der folgenden Gleichung gegeben, wobei
Cy die molaren Wiarmekapazititen der Detonationsprodukte sind:

T,

0=% fxCVidT

T;
Demnach kann die Detonationstemperatur 7;, wie folgt abgeschitzt werden:

Q

Iex =
2Cy

T

Tab. 23 Mittlere Wirmekapazititen Cy (in J K~! mol™!).

T /K CO, CO H,0 H, N,

2000 45.371 25.037 34.459 22.782 24.698
2100 45.744 25.204 34.945 22.966 24.866
2200 46.087 25.359 35.413 23.146 25.025
2300 46.409 25.506 35.865 23.322 25.175
2400 46.710 25.640 36.292 23.493 25.317
2500 46.991 25.769 36.706 23.665 25.451
2600 47.258 25.895 37.104 23.832 25.581
2700 47.509 26.012 37.485 23.995 25.703
2800 47.744 26.121 37.849 24.154 25.820
2900 47.965 26.221 38.200 24.309 25.928
3000 48.175 26.317 38.535 24.260 26.029
3100 48.375 26.409 38.861 24.606 26.129
3200 48.568 26.502 39.171 24.748 26.225
3300 48.748 26.589 39.472 24.886 26.317
3400 48.924 26.669 39.761 25.025 26.401
3500 49.091 26.744 40.037 25.158 26.481
3600 49.250 26.819 40.305 25.248 26.560
3700 49.401 26.891 40.560 25.405 26.635
3800 49.546 26.962 40.974 25.527 26.707
3900 49.690 27.029 41.045 25.644 26.778
4000 49.823 27.091 41.271 25.757 26.845
4500 50.430 27.372 42.300 26.296 27.154

5000 50.949 27.623 43.137 26.769 27.397
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Nimmt man nun einen zu niedrigen und einen zu hohen Wert fiir die Detonations-
temperatur an und berechnet mit den in Tabelle 23 gegebenen Werten Q, so kann
man iterativ die ,,richtige Detonationstemperatur 7;, abschitzen.

4.2 Rechenmethoden
4.2.1 Thermodynamik

Die thermodynamischen Daten, wie auch die Detonationsparameter kénnen heute
recht zuverldssig auf der Basis von quantenchemischen Computerberechnungen
ermittelt werden. Dies ist einerseits wichtig, um experimentelle Ergebnisse iiberprii-
fen zu konnen, andererseits noch wichtiger, beispielsweise bei der Syntheseplanung,
um die Eigenschaften potentieller neuer energetischer Materialien auch ohne jegli-
che experimentelle Parameter vorhersagen zu konnen. Dariiber hinaus eignen sich
solche Rechenverfahren zur Abschitzung der Detonationsparameter neu syntheti-
sierter Verbindungen, die noch nicht im fiir experimentelle Methoden notwendigen
50- bis 100g-MaBstab zur Verfiigung stehen (z. B. Detonationsgeschwindigkeit).

Um die Detonationsparameter einer beliebigen neutralen oder ionischen Verbin-
dung berechnen zu konnen, ist es ratsam, die Enthalpien (H) und freien Energien
(G) quantenchemisch mit einer sehr genauen Methode (z.B. G2ZMP2, G3 oder
CBS-4M) zu berechnen. Hierzu eignet sich beispielsweise das Programm Gaussian
(GO3W). Im Folgenden wollen wir uns hier auf die von Petersson und Mitarbeitern
entwickelte CBS-4M Methode konzentrieren. Bei der CBS-Methode (complete ba-
sis set) nutzt man das asymptotische Konvergenzverhalten natiirlicher Orbitale, um
den Energiegrenzwert fiir einen unendlich groBen Basissatz zu extrapolieren. Hier-
bei beginnt die CBS-Methode mit einer HF/3—21G(d)-Rechnung zur Optimierung
der Struktur und Berechnung der Nullpunktsschwingungsenergie. Dann wird mit
einem groBeren Basissatz die sogenannte Ausgangsenergie berechnet. Eine MP2/
6 — 31 + G-Rechnung mit einer CBS-Extrapolation liefert die storungstheore-
tisch korrigierte Energie unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation. Eine
MP4(SDQ)/6 — 31 + (d,p)-Rechnung wird beniitzt, um Korrelationsbeitriage ho-
herer Ordnungen abzuschitzen. Die heute meist verwendete Version CBS-4M ist
eine Re-Parameterisierung der urspriinglichen CBS-4-Version, die noch zusitzliche
empirische Korrekturterme beinhaltet (das ,,M* steht hier fiir ,,minimal population
localization®)

Die Enthalpien der Gasphasenspezies M konnen jetzt mit Hilfe der Methode der
Atomisierungsenergien berechnet werden [21—23]:

AfHo(gﬂ m) = H(?\Aolekﬁl) - z“[—I(OAtome) + ZAfI_I(OAtome)

Betrachten wir zur weiteren Diskussion zwei Beispiele: das kovalent gebaute Nitro-
glycerin (NG) und das ionisch aufgebaute Ammoniumdinitramid (ADN). Die ge-
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Tab. 24 CBS-4M-Werte fiir NG, die Ionen NHZ und N(NO»); und die relevanten Atome

H, C, N und O.

—H>/a.u. —-G*%/a.u.
NG, 957.089607 957.149231
NHZ 56.796608 56.817694
N(NO»); 464.499549 464.536783
H 0.500991 0.514005
C 37.786156 37.803062
N 54.522462 54.539858
o 74.991202 75.008515

mal der CBS-4M-Methode berechneten Enthalpien (H) und freien Energien (G)
fiir NG, die Ionen NHJ und N(NO,)5 und die relevanten Atome H, C, N und O
sind in Tabelle 24 zusammengestellt.

Somit haben wir in Tabelle 24 bereits die Hiolekany- Und Hiyom)-Werte (angege-
ben in a.u. = atomic units; 1 a.u. = 1 H = 627.089 kcal mol™!). Die Werte fiir
A¢H p\iome) Sind leicht aus der Literatur zugénglich und in Tabelle 25 zusammenge-
stellt.

Tab. 25 Literatur-Werte fiir ApH (s ome)-

Ref. [21] NIST [24]
H 52.6 52.1
C 170.2 171.3
N 113.5 113.0
o) 60.0 59.6

Gemail obiger Gleichung konnen wir jetzt leicht die Standardbildungsenthalpien
ArH°(g) fiir die Gasphasenspezies NG, NHZ und N(NO,); berechnen (Tab. 26).

Tab. 26 Berechnete Standardbildungsenthalpien A;H°(g) fiir die Gasphase.

Gasphasenspezies Formel A¢H°(g)/kcal mol™! A¢H°(g)/kJ mol ™!
NG C3HsN;0, ~ 672 —281.1
Ammonium-Ton NH7 +151.9 +635.5
Dinitramid-Ion N(NO,)> - 29.6 —123.8

Um die Standardbildungsenthalpien A¢H°(g) fiir die Gasphase in die Werte fiir die
kondensieriten Spezies umrechnen zu konnen, bendtigen wir fiir kovalent gebaute
Molekiile (NG) noch die Sublimationsenthalpien AHy,;, (im Falle von Feststoffen)
bzw. die Verdampfungsenthalpien AH,,, (im Falle von Fliissigkeiten). Beide Werte
koénnen auf der Basis der Trouton’schen-Regel abgeschitzt werden, wobei 7;, die
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Schmelztemperatur des Feststoffes und 7;, die Siedetemperatur der Fliissigkeit
sind [25]:

AH, . [J mol 1] = 188 75, [K]
AH,,, [Jmol™'] = 90 T, [K]

NG ist eine Fliissigkeit und besitzt einen extrapolierten Siedepunkt von 302 °C
(= 575K). Damit errechnet sich die Verdampfungsenthalpie zu AH,,, (NG) =
51.8 kI mol~! (12.3 kcal mol™ ).

Im Falle von ionisch aufgebauten Salzen des Typs AB, AB, oder A,B kdnnen
die Gitterenergie (A Up ) und Gitterenthalpie (AH7 ) mit Hilfe der von Jenkins vorge-
schlagenen Methode berechnet werden [26—29], wenn nur die Molvolumina der
Ionen bekannt sind. Letztere kdnnen am einfachsten aus Einkristall-Rontgenbeu-
gungsdaten ermittelt werden:

a
AUL = |72 ]]7-|v [mw]

wobei |z| und |z_| die dimensionslosen Ladungszahlen von Kation und Anion und
v die Zahl der Ionen pro ,,Molekiil”“ (2 fiir ADN, 3 fiir Ba(DN),) sind. V), ist das
Volumen in nm? einer Formeleinheit (z. B. Vj(ADN) = Vy(NHZ) + V(DN™);
Vm(Ba(DN),) = Vy(Ba?t) + 2 V(DN7)). Die Konstanten a und f hingen von
der Zusammensetzung des Salzes ab, und sind in Tabelle 27 zusammengestellt.

Tab. 27 Konstanten o und §§ zur Berechnung der Gitterenergien nach Jenkins.

Salz-Typ a/kJ mol™! f1kJ mol™!
AB 117.3 51.9
AB, 133.5 60.9
A,B 165.3 —29.8

Die Gitterenergien AUy, konnen leicht in die korrespondierenden Gitterenthalpien
AH; umgerechnet werden:

AHL(A,B,) = AU, + [p <”2A - z) +gq ("2‘3 - 2)] RT

ny, ng: = 3 fiir monoatomare Ionen
5 fiir lineare, polyatomare Ionen
6 fiir nicht-lineare, polyatomare Ionen.

Aus Rontgenbeugungsdaten ist bekannt, dass das Molvolumen von ADN 110 A3
bzw. 0.110 nm? betrigt [30]. Wire dieser Wert nicht bekannt gewesen, hiitte man
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das Molvolumen von ADN auch aus den literaturbekannten Volumina von
Vmv(NHZ) = 0.021 nm? und /3 (DN™) = 0.089 nm? zu Vy(ADN) = 0.110 nm?
abschdtzen konnen. Somit ergeben sich fiir ADN die folgenden Werte:

AU (ADN) = 593.4kJ mol ™!
AH; (ADN) = 598.4 kJ mol ™

Da jetzt die Verdampfungsenthalpie von NG und die Gitterenthalpie von ADN
bekannt sind, konnen wir die Gasphasenenthalpie-Werte leicht in die Standardbil-
dungsenthalpien fiir die jeweilige kondensierte Phase umrechnen:

—332.9kJmol™! = —80 kcal mol™!
—86.7kJ mol™! = —21 kcal mol ™!

AcH®(NG)
A:H°(ADN)

Ein Vergleich mit experimentellen Werten aus der Literatur zeigt, dass unsere hier
durchgefiihrte Rechnung sehr gute Ergebnisse liefert, ohne auf experimentelle Da-
ten (mit Ausnahme der Dichte bzw. des Molvolumens) angewiesen zu sein:

A:H°(NG) —88 kcal mol ™!
AcH°(ADN) = —36 kcal mol™!

Wie bereits in Kapitel 4.1. gezeigt, sind die molaren Bildungsenergien U und Ent-
halpien H fiir einen beliebigen Explosivstoff der Zusammensetzung C,H,N.O4 wie
folgt verkniipft:

H=U+AnRT

wobei n die Molzahldnderung der gasformigen Stoffe und R die allgemeine Gaskon-
stante sind. Somit ergeben sich fiir NG (An = —8.5) und ADN (An = —6) die
folgenden Werte:

ArU°(NG) —311.8 kI mol ™! = —1373.0 kJ kg ™!
A;U°(ADN) = —71.8 kI mol™! —579.0kJ kg !

4.2.2 Detonationsparameter

Zur Berechnung der Detonationsparameter stehen jetzt verschiedene Computer-
Codes zur Verfiigung (z. B. TIGER, CHEETAH, EXPLOS etc.). Wir wollen uns
an dieser Stelle wiederum auf die Anwendung eines Codes, in diesem Fall des
Programms EXPLOS5 (5.03, 2008) konzentrieren. Dieses Programm basiert auf dem
chemischen Gleichgewicht im stationdren Zustand der Detonation (s. Kap. 3). Es
werden die Becker-Kistiakowsky-Wilson-Zustandsgleichungen (BKW EOS) fiir
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gasformige Detonationsprodukte und die Cowan-Fickett-Zustandsgleichung fir
festen Kohlenstoff beniitzt [31 —34]. Die Berechnung der Gleichgewichtszusammen-
setzung der Detonationsprodukte erfolgt auf der Basis der modifizierten Minimie-
rungstechnik fir die freie Energie nach White, Johnson und Dantzig. Die Detonati-
onsparameter werden fiir den jeweiligen C-J-Punkt (s. Kap. 3) berechnet.

Die ideale Gasgleichung der Form

pV=nRT

mit der idealen Gaskonstante R erlaubt es, flir eine bekannte Temperatur 7" den
Druck p und das Volumen V einer bekannten Stoffmenge 7 eines idealen Gases zu
bestimmen. Fiir die Berechnung des Detonationsdruckes geniigt diese Gleichung
allerdings nicht, da stark vom idealen Gasverhalten abgewichen wird. Die Becker-
Kistiakowsky-Wilson-Zustandsgleichung (BKW-EOS)

V k
L2 1 4 xeh X =
RT VT

mit der Co-Volumenkonstanten k beriicksichtigt das Eigenvolumen der Molekiile
der gasférmigen Komponenten, die Parameter a und f wurden durch Vergleich mit
Messwerten ermittelt. Fiir extrem geringe Temperaturen wiirde jedoch der Druck
unendlich gro3 werden. Cowan und Fickett erweiterten die Becker-Kistiakowsky-
Wilson-Zustandsgleichung zu:

pV =1+Xe/jx X = sziki

RT V(T + 0)*

wodurch auch (dp /6T )y positiv bleibt. Die Co-Volumenkonstante wurde durch die
gewichtete Summe der Produkte aus den Molenbriichen X; und den geometrischen
Co-Volumina k; der gasformigen Komponenten i ersetzt. Der Becker-Kistiakow-
sky-Wilson-Neumann-Parametersatz a, 5, ¥ und 6 wurde durch Angleichen der
Rechenergebnisse an Messwerte erhalten.

Fiir Feststoffe kann diese Gleichung allerdings nicht verwendet werden. Cowan
und Fickett schlugen hierfiir eine Gleichung der folgenden Form mit den Faktoren
p1(V), a(V) und b(V') als polynome Funktionen der Materialverdichtung # relativ
zur Kristalldichte des Feststoffes im Standardzustand vor, welche sich als Cowan-
Fickett-Zustandsgleichung fiir Feststoffe bewéhrt hat:

p=p(V)+a(V)T+b(V)T?

V p°

Vere) _ p
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Das p(V')-Diagramm stellt einen Parabelast dar, welcher auch als Hugoniot-Kurve
bezeichnet wird (s. Abb. 19) und reprisentiert alle erlaubten Zustinde, die durch
eine Schockwelle eingenommen werden kénnen. Es konnen fiir den nicht reagierten
Explosivstoff wie auch fiir die Reaktionsprodukte Schock-Adiabaten berechnet
werden (s. Abb. 19). Der C-J-Punkt, an dem die C-J-Bedingung erfiillt ist, ist hier-
bei der Bertihrungspunkt der Schock-Adiabate der Reaktionsprodukte mit der Ra-
leigh-Geraden (Tangente), welche durch die folgende Gleichung beschrieben wird:

P —po=p5 U*(Vo—V)

Hierbei sind p, die Materialdichte des unreagierten Explosivstoffes, U die Stossge-
schwindigkeit und ¥ und ¥, die spezifischen Volumina. Die Raleigh-Gerade ist im
p(V)-Diagramm die Verbindungsgerade der Anfangs- und Endzustinde des durch
den StoB verdichteten Materials, ihre Steigung betrigt D>/ V2.

Am Beriithrungspunkt von Raleigh-Geraden und der Schock-Adiabate der Reak-
tionsprodukte sind die Steigungen beider Funktionen gleich, es gilt die folgende
Beziehung, wobei u die Geschwindigkeit der Produkte ist:

dp D> _U?
av. V2 V2

Das EXPLOS5-Programm erlaubt unter der Annahme des stationdren Detonations-
modells die Berechnung von Detonationsparametern und auch der chemischen Zu-
sammensetzung des Systems am C-J-Punkt. Fiir die Rechnungen wird fiir Gase die
BKW-Zustandsgleichung verwendet, wobei X; der Molenbruch der i-ten gasformi-
gen Komponente und k; das molare Co-Volumen des i-ten gasférmigen Detonati-
onsproduktes ist:

PV e g KEXK

RT V(T + 0)

a=205 f=0176, x=1471, 0= 6620.

Fiir festen Kohlenstoff wird unter der Annahme des Vorliegens der Graphitmodifi-
kation die Cowan-Fickett-Zustandsgleichung in der folgenden Form verwendet:

p=p(V)+a()T" +b(V)T"

T = T/11605.6 K,
p1(V) = =2.467 + 6.769 n — 6.956 n° + 3.040 > — 0.3869 7+,
a(V) —0.2267 + 0.2712 7,
b(V) = 0.08316—0.07804 ! + 0.03068 2,
Ve(re
Materialverdichtung n: # = # = LO
p
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Die Minimierung der freien Energie nach White-Johnson-Dantzig erlaubt die Be-
stimmung der Zusammensetzung der Detonationsprodukte im Gleichgewichtszu-
stand. Die thermodynamischen Funktionen der Komponenten des Systems (Ent-
halpie, Entropie, freie Enthalpie, freie Energie) werden mittels den Zustandsglei-
chungen abgeleitet und im Fall der Reaktionsprodukte in ihren Standardzustinden
aus ihrer Enthalpie, welche als Polynom vierter Ordnung temperaturabhingig ist,
berechnet:

(H$ — HY) =co+ 1T+ coT? + c3T3 +cy T

Das EXPLOS-Programm berechnet die Hugoniot-Kurve und die Zustandsparame-
ter an der StoBfront fiir die Reaktionsprodukte zwischen den spezifischen Volu-
mina ¥, (im Augenblick der Explosion) und V; fiir verschiedene V;, welche begin-
nend mit V} in zufillig gewédhlten Abstinden kleiner werden. Das Minimum in der
ersten Ableitung der durch die Hugoniot-Kurve wiedergegebenen p(V')-Funktion
zeigt als Minimum der Detonationsgeschwindigkeit den C-J-Punkt an.

Die hydrodynamische Detonationstheorie erlaubt es, die Detonationsparameter
aufgrund der Massen-, Impuls- und Energicerhaltung miteinander in Verbindung
zu setzen und diese abhidngig von p und V' zu berechnen:

2_ D—-U

Vo v

D? (D — U)?
— *tp=

Vo V

Uy + D>+ poVy = U+ 1/2(D— U)> + pV

Hieraus ergeben sich fiir die Detonations- und die StoBgeschwindigkeit folgende
Zusammenhinge:

D=V,

(Eine Auftragung von D liber V liefert eine Kurve, deren Minimum durch die
Punkte Dc_j und V_; bestimmt ist.)

P~ Po
U= Vo= V)| ——
o=\ 5y
Die mit dem EXPLO5-Programm berechneten Detonationsparameter fiir NG,
TNT und RDX sind in Tabelle 28 zusammengestellt, zusammen mit experimentel-
len Daten zum Vergleich.
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Tab. 28 Berechnete und experimentell ermittelte Detonationsparameter.

Explosivstoff ~ Dichte  Methode D/ms™!' pc_jlkbar T, /K Qc_;/kJkg™!
NG 1.60 experimentell 7700 253 4260
1.60 EXPLOS 7819 242 4727 —6229

TNT 1.64 experimentell 6950 210

EXPLOS5 7150 202 3744 —5087
RDX 1.80 experimentell 8750 347

EXPLOS 8920 345 4354 6033
HNS 1.65 experimentell 7030 215

EXPLOS 7230 212 4079 —5239
PETN 1.76 experimentell 8270 315

EXPLOS5 8660 311 4349 5889

4.2.3 Verbrennungsparameter

Mit Hilfe der unter 4.2.1 berechneten thermodynamischen Daten kann man nicht
nur die Detonationsparameter (4.2.2), sondern auch die wesentlichen Kenngrofen
fiir Raketenantriebe berechnen. Auch hierzu stehen verschiedene Programme zur
Verfiigung, von denen wir uns wieder auf den EXPLO5-Code beziehen wollen.

Die Verbrennung eines energetischen Materials ist ein irreversibler Prozess, in
dem es in hauptsichlich gasférmige und zu geringeren Teilen feste Verbrennungs-
produkte iibergeht. Man kann zwischen zwei Grenzfillen der Verbrennung unter-
scheiden:

1. isobar
2. isochor.

Bei der isobaren Verbrennung wird angenommen, dass die Verbrennung ohne Ver-
lust von Wiarme an die Umgebung (adiabatisch) und bei konstantem Druck (iso-
bar) erfolgt, wobei sich die Verbrennungsprodukte im chemischen Gleichgewicht
befinden.

Bei der isochoren Verbrennung wird wieder davon ausgegangen, dass die Verbren-
nung ohne Verlust von Wiarme an die Umgebung (adiabatisch) aber jetzt bei kon-
stantem Volumen (isochor) erfolgt und sich die Verbrennungsprodukte im chemi-
schen Gleichgewicht befinden.

Fir Raketentreibstoffe haben wir in Kap. 4.1 bereits gesehen, dass unter der
Annahme freier Expansion der Gase in die Atmosphéire bzw. in den Weltraum p =
const. (und damit AU = Q, — pAV) eine gute Ndherung ist und damit der Prozess
am besten isobar beschrieben werden sollte. Bei der theoretischen Berechnung der
Leistung von Raketentreibstoffen werden daher folgende Annahmen gemacht:

1. der Druck in der Brennkammer und am Nozzle Throat (Hals) ist konstant,
2. die Satze der Erhaltung der Energie und des Gesamtmomentes gelten,
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3. die Geschwindigkeit der Verbrennungsprodukte in der Brennkammer ist Null,

4. die Temperatur und Geschwindigkeit der gasférmigen und kondensierten Ver-
brennungsprodukte sind gleich,

5. die Ausdehnung in die Expansionsdiise (Nozzle, Abb. 50) erfolgt isentropisch
(eine Zustandsdnderung ist isentropisch, wenn die Entropie S konstant bleibt,
d.h., S = const. bzw. d S = 0).

Ende der
Brennkammer Expansionsdiise

l HH|:> Verbrennungs-
produkte

Nozzle-Throat (Hals)

Abb. 50 Schematische Darstellung einer Raketen-Brennkammer (combustion chamber) mit
Expansionsdiise (Nozzle).

Die somit wichtigen KenngroBen fiir die Leistung eines Raketentreibstoffes sind
der Schub F (thrust) und der spezifische Impuls /%,

Wie wir bereits weiter oben (Kap. 2.4) gesehen haben, hingen der mittlere Schub
und der Impuls Iy, wie folgt zusammen (/3= I,/ g):

_ Am
= Lo At

Fur den Schub kdnnen wir ferner schreiben:

dm

F= Eue"’_(pe_pa)Ae

Hierin sind v, die Geschwindigkeit der Verbrennungsgase am Ende der Expansions-
diise (s. Abb. 39), p. und p, der Druck am Ende der Expansionsdiise bzw. Atmo-
spharendruck und 4. der Querschnitt am Ende der Expansionsdiise.

Somit kénnen wir fiir den spezifischen Impuls schreiben:

r e aAe

I, = _ Ue+(p Pa)
dm dm
dt dr

Mit dem Programm EXPLOS5 konnen u. a. die folgenden KenngréBen fiir Raketen-
treibstoffe unter isobaren Bedingungen fiir verschiedene Brennkammerdrucke be-
rechnet werden:
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— isobare Verbrennungswirme Q,(kJ kg™1),

— isobare Verbrennungstemperatur 7.(K),

— Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte,

— Temperatur und Druck am Nozzle Throat (Hals),

— Stromungsgeschwindigkeit am Nozzle Throat (Hals),
— Temperatur am Ende der Expansionsdiise (p. = 1 bar),
— Spezifischer Impuls.

Fiir isochore Verbrennungsprozesse konnen u. a. die folgenden Parameter berech-
net werden:

— isochore Verbrennungswirme Q, (kJ kg™ 1),

— Gesamtdruck im geschlossenen System (bar),

— Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte,

— Sperzifische Energie: F = n R T.(J kg~ "), T, = isochore Verbrennungstemperatur.

Ein derzeit in der Forschung befindlicher neuer Treibstoff ist Hydrazinium-Amino-
tetrazolat (2), welches leicht aus Hydrazin und Aminotetrazol (1) zugidnglich ist
(Abb. 51) [35].

+
H y HeN—NH,
I = (O
N N
1 2
Abb. 51 Synthese von Hydrazinium-Aminotetrazolat (2, Hy-At).
Fiir diese Verbindung wurden in Kombination mit ADN als Oxidator die Kenn-

werte fiir einen Raketentreibstoff unter der Annahme eines Brennkammerdruckes
von 45 bar mit dem Programm EXPLOS berechnet (Tab. 29).

Tab. 29 Berechnete Verbrennungsparameter fiir Hydrazinium-Aminotetrazolat-Hy-At/
ADN-Formulierungen bei p = 45 bar.

Oxidator Treibstoff plgeom3 Q1% T./K Iy /s
ADN® Hy-At

10 90 1.573 —65.0 1863 227
20 80 1.599 —55.0 1922 229
30 70 1.625 —44.9 2110 236
40 60 1.651 —34.8 2377 246
50 50 1.678 —24.7 2653 254
60 40 1.704 —14.6 2916 260
70 30 1.730 — 45 3091 261
80 20 1.756 + 5.6 2954 250
90 10 1.782 +15.7 2570 229
AP® Al¢

70 30 2.178 - 29 4273 255

2 ADN, ammonium dinitramide; ® ammonium perchlorate, ©aluminum.
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Wir sehen, dass der spezifische Impuls einer 70 : 30-Mischung aus Hy-At um etwa
5's hoher ist als der einer stochiometrischen Mischung aus AP und Al. Insofern
konnte der neue Treibstoff Hy-At in Kombination mit dem im Gegensatz zu AP
umweltvertriglicheren ADN von potentiellem Interesse sein.








