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Sammanfattning

Denna rapport redovisar ett forberedande arbete med malet att beskriva motivet samt
peka pé ndgra grundlidggande vetenskapliga utmaningar for en ny europeisk
termokemisk kod. Det inledande avsnittet syftar till att forklara varfor denna typ av
berdkningsprogram &r en viktig byggsten for en forskningsorganisation som studerar
vapenverkan, framdrivning och skyddsteknik. Darefter presenteras en inledande studie
av nagra etablerade tillstindsekvationer samt exempel pa hur mer detaljerade
fysikaliska modeller kan nyttjas for att forutsiga tillstdndsdata i téta heta gaser.
Avslutningsvis demonstreras vilken betydelse kondenserade tillstind i spranggaserna
(t.ex. grafit, diamant och aluminium) kan ha for det termodynamiska tillstdndet.

Nyckelord: Termokemisk kod, detonationskod, tillstandsekvation, molekyldynamik,
sprangédmnen, krut, Termokemi, detonation, explosivdmne.
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Summary

This report describes the background for, and highlights a few scientific challenges
related to, the development of a new European thermochemical code. In the
introduction, we describe why this type a computational resource is a key component
in applied research with focus on weapons effects, propulsion and protection
technology. In the next section, a few well-established equations of state are discussed
and compared followed by an example of how molecular-based models may be used to
predict thermodynamic states in hot dense fluids. Finally, we demonstrate and discuss
the importance of including specific equations of state for condensed phases in the
reaction products, specifically carbon in the form of graphite and diamond as well as
aluminium.

Keywords: thermochemical code, detonation code, equation of state, molecular
dynamics, explosives, propellants
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1 Inledning

Denna rapport redovisar ett forberedande arbete med malet att beskriva motiv och nagra
grundlaggande vetenskapliga utmaningar for en modern termokemisk berdkningskod. Det
inledande avsnittet syftar till att forklara varfor denna typ av berdkningsprogram &r en
viktig byggsten for en forskningsorganisation som studerar vapenverkan, framdrivning och
skyddsteknik. Vi inkluderar ocksé en sammanfattning av det europeiska samarbetsprojekt
(genom European Defence Agency) som syftar till att utveckla en ny gemensam
termokemisk berdkningskod for forskning och utveckling pa forsvarsomradet. I andra
avsnittet presenteras en inledande studie av nagra etablerade tillstindsekvationer samt
exempel pa hur detaljerade fysikaliska modeller kan nyttjas for att forutsiga tillstindsdata
i tita heta gaser. Det tredje avsnittet visar vilken betydelse kondenserade tillstand (t.ex.
grafit, diamant och aluminium) i sprdnggaserna kan ha for det termodynamiska tillstandet.

1.1 Nya system, nya modeller

Vixelverkan mellan dagens vapen- och skyddssystem Okar i komplexitet. Sensorer och
algoritmer for autonoma eller semi-autonoma system tillfér en ny dimension som kan
paverka hela kedjan fran strategi och design av plattformar till verkansformer och
utformning av stridsdelar och skyddskomponenter. Vidare har energetiska material, i form
av sprangdmnen och krut, ofta en avgdrande roll for utfallet i denna vixelverkan.
Sprangdmnen anvinds idag inte bara i vapen, utan aterfinns inte sillan i bade aktiva och
reaktiva skyddssystem och tilldggsskydd pa markplattformar.

Figur 1. Exempel pa scenario dar prestandan for en rad olika energetiska material &r avgérande for
utfallet.

Figur 1 illustrerar hur ett forlopp som leder till vixelverkan mellan vapen och
skyddssystem kan se ut pa markarenan. Den inkommande pansarvarnsrobotens rackvidd
och hastighet bestéims till stor del av drivdelens krutprestanda. Stridsvagnen kan vara
utrustad med aktivt skyddssystem av hardkill-typ med motverkansdel som drivs av
sprangdmne, typiskt via luftstotvag eller splitter. Robotens stridsdel innehéller en eller
flera RSV-laddningar dir strélens langd och hastighet, och ddrmed penetrationsformaga,
bland annat begréinsas av sprangdmnets prestanda. Om RSV-stralen nér plattformens
reaktiva tilldggsskydd kommer panelerna i det reaktiva skyddet att accelereras av ett
sprangdmne med egenskaper anpassade for att optimera skyddsformégan. Om dven
stridsvagnens grundskydd perforeras kommer fragment frén reststralen och
sekundirsplitter med hog hastighet och temperatur att spridas i vagnen. Detta behdver
dock inte leda till utslagning. Om fragment traffar sprang- eller drivimnen i medhavd
ammunition 6kar emellertid risken for fullstindig utslagning drastiskt. Om stridsvagnen
avfyrar pilprojektil kommer kanonkrutets prestanda vara en viktig parameter for rickvidd
och penetrationsforméga. Exemplen ovan &r ténkta att belysa vikten av att kunna forutsdga
energetiska materials prestanda i olika system.

Olika typer av energetiska system nyttjar olika delar av den energi som frigors fran det
energetiska materialet. Ett RSV-vapen ar typiskt beroende av den energi som frigors under
de forsta mikrosekunderna efter detonation i ett springdmne medan granater och vissa
aktiva och reaktiva skydd nyttjar en storre del av den deponerade energin. I system med
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metalliserade springdmnen, exempelvis undervattensvapen, nyttjas visentligen hela den
frigjorda energin. En relevant prestandamodell maste saledes ge en god beskrivning av nér
energin frigdrs 1 systemet och hur trycket varierar under den expansion av springgaserna
som foljer efter en detonation. Under utskjutning &r trycket som byggs upp under
krutforbranningen lagre &n vid en detonation, men dven hér &r prestanda beroende av
krutgasernas arbetsforméga.

Analyser av vixelverkans- och framdrivningsforlopp gors typiskt i flera steg. Pa
plattformsniva nyttjas ndgon typ av virderingsverktyg. For att t.ex. modellera ett enskilt
vaxelverkansforlopp, som kan generera underlag till virdering, krdvs dock en
fenomenbaserad berdkningsmodell, vanligen s.k. hydrokod eller stromningsmekanisk kod.
En hydrokod i sin tur nyttjar vanligen en modell med parametrar unika for varje
energetiskt material. Denna delmodell, ofta bendmnd som termokemisk berdkningskod
eller detonationskod, ar en central komponent i vixelverkansanalys da den beskriver
vilken respons som erhélls efter initiering.

1.2 Exempel: Prestandaberakningar for riktad
sprangverkan

I syfte att demonstrera hur en termokemisk kod kan anvéndas, beréknar vi prestandan for 3
olika sprangdmnen med stigande brisans: Comp-B, LX-14 och CL-20. Berdkningarna
utfors i det termokemiska programmet Cheetah 2.0[1] som kan forvintas ge en rimlig
noggrannhet for nira ideala sprangdmnen utan speciella tillsatser som metallpartiklar eller
mer ovanliga &mnen. Allt som behdver anges som ingéngsdata &r ingdende dmnen samt
densitet. Programmet innehaller en databas dver kemisk sammanséttning och
bildningsvérme for reaktanter och produkter, samt parametrar for aktuella
tillstandsekvationer som styr forhallandet mellan tryck, volym och temperatur.

Tabell 1. Beraknade prestandaparametrar for 3 olika sprangamnen.

springimne densitet (g/cm®) D (m/s) Pc; (GPa)
Comp-B 1,712 7890 0.265
LX-14 1,835 8800 0,370
CL-20 1,950 9520 0,425

Tabell 1 sammanfattar densitet (ingdngsdata), detonationshastighet D (resultat) samt
detonationstryck Pcj (resultat) for de 3 olika springdmnena. Hér kan noteras att de
berdknade detonationshastigheterna for de tva forsta sprangdmnena har ett fel pa under
0.5% (jamfort med experimentella virden fran LLNL Explosives Handbook) medan
vérdet for CL-20 avviker med runt 7% frdn experiment. Detta skulle kunna bero pé att CL-
20 inte inkluderats i parameterkalibreringarna som nyttjas i Cheetah 2.0.

For att kunna utfora berdkningar av vapenprestanda i en hydrokod kridvs dven parametrar
till den tillstandsekvation som beskriver hur springgasernas tryck och temperatur varierar
under volymexpansion. Dessa utgdrs i detta fall av ytterligare 6 parametrar som det
termokemiska programmet berdknar genom anpassning till olika expansionstillstand efter
detonationen.

De prestandaparametrar som berdknats kan nu nyttjas i hydrokod for att simulera till
exempel stralbildningsprocessen i en RSV-laddning. I 6vre véanstra delen av Figur 2 visas
en forsoksladdning med aluminiumhélje (gratt), sprangdmne (blatt med tryck enligt
farggradering) samt RSV-inldgg av koppar (orange). Den andra bilden (b) visar trycket i
sprangdmnet 5 ps efter initiering i en punkt langst bak pa centrumaxeln.
Detonationsfronten har dé néstan natt fram till inldggets topp. I tredje bilden (c) har
inldgget borjat pressas ihop mot centrumaxeln och i fjarde och femte bilden (d och c) visas
hur stralen kastas ut med hog hastighet &t hoger.
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Figur 2. Hydrokodsberakning av stralbildningsforloppet i en RSV-laddning. Fargskalan i sprangamnet
visar trycket fran 0 (blatt) till detonationstryck (ca. 30 GPa).

Den prestanda som kan erhallas frdn en RSV-laddning 4r beroende av prestandan i
sprangdmnet. For att demonstrera detta utfor vi simuleringar av stralbildningen fran
laddningen illustrerad i Figur 2 med de 3 olika sprangdmnena fran Tabell 1. Resultatet
visas 1 Figur 3. Comp-B, som generellt inte anvéinds i RSV-tillimpningar, ger en
spetshastighet pa mellan 6000 och 7000 m/s, vilket kan betraktas som relativt lagt. LX-14
resulterar i en spetshastighet strax dver 8000 m/s och det synnerligen hogpresterande
sprangdmnet CL-20 strax éver 9000 m/s vilket ar hdgt, i synnerhet for en centruminitierad
laddning som denna. Hog hastighet &r viktigt for strlens penetrationsférméaga och darmed
vapnets prestanda.

t
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5.560e-01 _
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LX' 14 4.700e-01
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Figur 3. Simulerad stralbildning med tre olika sprangdmnen med stigande prestanda. Bilderna visar
stralens profil 90 ys efter initiering och fargskalan visar hastigheten (cm/us).

Det bor tilldggas att en laddning med en optimerad geometri for ett visst sprangdmne inte
nodvandigtvis dr optimal for ett annat sprangédmne. Den jadmforelse som presenteras hér dr
saledes inte relevant for verkliga system utan visar endast att en god kdnnedom om ett
sprangdmnes prestanda &r av stor vikt for tillimpningen riktad sprangverkan. Sprangdmnet
utgdr “motorn” i en rad energetiska system bada péa vapen och skyddssidan och en modern
termokemisk berdkningskod ér en central komponent i analys och design av sddana
system.

1.3 EUDetCode

FOI, i likhet med ett flertal andra aktorer inom forsvarssfaren vérlden dver, har nyttjat ett
amerikanskt berdkningsprogram bendmnt Cheetah 2.0 for prestandaberékningar avseende
energetiska material. Dock har inga uppdateringar delgivits Sverige sedan slutet av 90-
talet och version 2.0 kan idag betraktas som fordldrad. Senare versioner inkluderar bland
annat nya tillstindsekvationer med tydligare fysikalisk forankring, forbattrade
kalibreringar och hogre noggrannhet for icke-ideala (t.ex. plastbaserade) sprangdmnen
samt mojligheten att koppla ihop den termokemiska modellen med hydrokod for att folja
tidsberoende forlopp sdsom reaktionskinetik i spranggaserna och efterforbranning av
metallpartiklar.
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Ett initiativ till kodutveckling har darfor inletts som ett samarbete under European
Defence Agency (EDA) bendamnt EUDetCode. Visionen r att ett vilorganiserat samarbete
ska samla fragmenterad kunskap och resurser och dirmed mgjliggdra utvecklandet av en
modern termokemisk kod med en omfattande databas for inparametrar och tillstindsdata.
En sddan formaga skulle utgora en viktig investering for framtiden och stirka forsknings-
och teknikutvecklingen pé forsvarsomradet i bade Sverige och Europa.

Efter en relativt 1dng beredningsprocess dar FOI haft en ledande roll, kan nu projektstart
ske under varen 2022 Dock har ett visst forberedande arbete redan paborjats dé uppgiften
ar komplicerad och inbegriper vetenskaplig utvirdering, matematiska modeller,
programmering, kalibrering av parametrar samt forsok. Inom projektet Energetiska system
har vi under 2021 pabdrjat insamlandet av relevant litteratur samt studier av en
termokemisk undervisningskod. FOI kommer att leda ett arbetspaket med rubriken Nya
modeller och fokusera sdrskilt pa tillstindsekvationer. Dessa beskriver tryck som funktion
av volym och temperatur for olika gasblandningar och dr av central betydelse for en
termokemisk kods formaga att forutsdga prestanda. Vidare behdvs sirskilda
tillstandsekvationer for att kunna inkludera metallpartiklars forbranning under
expansionsfasen. Detta &r ett utmanande arbete som kraver metodutveckling bade pa
modell- och experimentsidan och ddrmed ett ldmpligt omréde for samverkan med andra
europeiska aktorer. Figur 4 visar en schematisk bild 6ver de sju arbetspaketen i EDA-
projektet EUDetCode. FOI kommer att leda New models, Methods and Phenomena, och
deltaga i ett flertal andra, bland annat Modular Code, dar programmeringen kommer att
utforas. Projektet 16per Gver 5 ar.

Scientific Review and Challenges Coordination/lead T I

a) Review of available codes
and databases a) Identify relevant classes of new

b) Architecture and language physical models
c) Solver b) Numerical and Al methods
d) EoSandES

e) Software development
infrastructure Common Database

Thermo- a) Defining fields
Modular Code chemical solver b) Input/Output parameters
a) Design architecture and format
and assumptions c) Implementation phase

b) Solver development and verification
c) EoSand ES Validation and
d) Benchmarking and verification
verification Experimental Tests &
Validation

Generation of Input Data Identification of

a) Review of existing data EUDetCode Long-Term Strategy & candidate materials

b) Methods for generating Roadmap Methods for
input data for reactants and a) Lessons learned performance criteria
products b) Analysis of EUDetCode impact Round Robin with tests
Implementation and c¢) Propose strategy for maintenance,
verification development and distribution

Figur 4. Schematisk bild av arbetspaketen i EDA-projektet EUDetCode.
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2 Tillstandsekvationer for tata fluider

Med tillstdndsekvationer menas vanligen en eller en uppséttning matematiska relationer
som beskriver hur trycket i ndgon form av materia beror av volym och temperatur (eller
energi). Den vanligaste formen av tillstdndsekvation 4r den ideala gaslagen,

p nRT

=

dér P ar trycket, V ar volymen, T ar temperaturen, » miangden gas i mol och R dr den
allménna gaskonstanten. Vi kan notera fran formeln ovan att om volymen minskas vid
konstant temperatur (isoterm kompression) kommer trycket att ka. Om kompressionen
inte dr isoterm utan foljer ett forlopp dér temperaturen okar, sdsom i stotvagskompression,
kommer trycket att 6ka mer for samma volymfordndring &n i det isoterma fallet. Man
behover saledes kdnna till vilken typ av forlopp det ror sig om for att kunna berdkna
tryckforandringen. Ideala gaslagen forutsitter vidare att den sammanlagda volymen hos
gasmolekylerna dr avsevirt mindre dn gasens volym samt att eventuella krafter som verkar
mellan molekylerna &r férsumbara. Detta &r typiskt uppfyllt for laga tryck och upp till
nagra hundra atmosférers tryck (tiotals MPa). Figur 5 visar en gasblandning av kvéve,

koldioxid, och vatten vid tre olika tétheter.
oo

& . “o
pre R, 0‘%‘0
: g

. e S " 03:? oo o %, F“\

Figur 5. En gasblandning av kvave (bla), koldioxid (turkos/réd) och vatten (rod/vit) vid tre olika
tatheter: 75 kg/m3 (vanster), 500 kg/m? (mitten) och 1320 kg/m? (hGger). De molekylara strukturerna
ar genererade med programmet Packmol [2] och visualiserade med VMD [3].

Fallet till vénster motsvarar en gasblandning som komprimerats med en faktor 75 till
densiteten 75 kg/m?. Vid temperaturen 1500 K (relevant vid forbranning av energetiska
material) dr da trycket ca. 40 MPa. Som vi ska se ldngre fram sé utgor detta
termodynamiska tillstdnd en ungefarlig grans dér den ideala gaslagen inte ldngre géller.
For att ge en god beskrivning for tétare tillstdnd, som illustreras i mitten och till hoger i
Figur 5, krdvs andra tillstandsekvationer som pa nagot sitt tar hdnsyn till den
elektrostatiska vixelverkan som sker mellan molekylerna. En av de mer vilkénda
tillstdndsekvationerna for téta tillstdnd &r van der Waals tillstdndsekvation som kan skrivas
pa formen

RT a

v—>b 2

dér v &r den specifika volymen (volym per viktenhet). Konstanterna a och b motsvarar
attraktion och repulsion mellan molekyler.
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Figur 6. Tryck vid tre konstanta temperaturer som funktion av specifik volym (6vre) och densitet
(undre) for kvavgas (vanster) och koldioxid (hoger).

Figur 6 visar en jamforelse av tryck som funktion av specifik volym (6vre) och densitet
(undre) for kvévgas (vénster) och koldioxid (hoger). For varje temperatur, 700 K, 1500 K
och 2500 K, jamfors det tryck som erhdlls ifran ideala gaslagen samt van der Waals (6vre
bilderna) och Noble-Abels (undre bilderna) tillstandsekvation. I de dvre graferna anvands
en logaritmisk skala som visar tryckberoendet dver ett stort spann medan de undre
graferna visar trycket pa en linjér skala upp till densiteten 300 kg/m?. De 6vre graferna
visar hur trycket 6kar nér volymen minskar, samt hur van der Waals tillstandsekvation
avviker ifran den ideala gaslagen for hoga tryck (20-40 MPa). Detta beror pd parametern b
som kan ségas motsvara den volym som molekylerna upptar (kovolym). Nér den
inneslutna gasens volym niarmar sig denna molekyldra volym kommer ndmnaren v-b i
tillstandsekvationen att ndrma sig noll och trycket 6kar da kraftigt for att ga mot
odndligheten vid v=>b. Detta dr emellertid inte fysikaliskt korrekt dé det dr ként att materia
kan komprimeras betydligt mer dn sa. Vi kan dérfor forvénta oss att van der Waals
tillstdndsekvation ger rimliga tryck upp till omradet kring 1 GPa (10 kbar) dér van der
Waals ekvation forutséger att trycket skall stiga snabbt. Grovt kan vi séiga att tillaimpningar
inom innerballistik ror sig upp till detta omrade, varfor van der Waals ekvation &r
tillrdcklig. Ofta anvénds en forenklad version av van der Waals ekvation bendmnd Noble-
Abels tillstindsekvation, dir termen a har férsummats. For springdmnen diremot krivs en
tillstdndsekvation for betydligt hogre tryck — detonationstrycket for ett typiskt sprdngédmne
ar 20-30 GPa. For att kunna beskriva den dramatiska tryckokning som sker nér ett
sprangédmne komprimeras och forbranns under detonation krévs en lamplig matematisk
funktion som beskriver denna snabba 6kning. Inte séllan anvénds exponentialfunktioner.
Den vanligaste tillstandsekvationen i termokemiska detonationskoder ar Becker-
Kistiakowsky-Wilson (BKW) [4]. Den kan uttryckas som

RT
P=—(1+xef)
Vg

dar
_ kk
T+ 0)"

och
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n
k = Z X ki'
i=1

Har ar vy molvolymen och S, a, x samt 6 konstanter som kalibreras mot experiment eller
mer detaljerade berdkningar. Konstanten & motsvarar den totala molekyldra volymen
(kovolymen) och berdknas genom att summera produkten av molekyldr volym och
molfraktion for varje molekylslag i gasblandningen. Faktorn (1 + xeP* ) ovan kan ses
som en korrektion till den ideala gaslagen som beskriver det ytterligare bidrag som é&r
forsumbart upp till tryck i MPa-omréadet men blir signifikant for hoga tryck.

10 T T T T -
exp. 700K+ :‘; -
Noble-Abel --------- . e +

BKWC I &
exp. 2500 K+ Fa AN
Noble-Abe| --------- P - *

BKWG - VAR B

P (GPa)

0.3 0.5 1
p (g/em®)

Figur 7. Tryck som funktion av densitet for kvavgas i hogtrycksomradet givet av
tillstandsekvationerna Noble-Abel och BKW jamfort med referensdata baserat pa experimentellt
uppmatt tryck [5]. Kurvorna motsvarar isotermer (temperaturen ar konstant) vid 700 K och 2500 K.
Figur 7 visar en jimforelse mellan tillstdndsekvationerna Noble-Abel!, BKW samt
experimentella referenstryck i densitetsomrédet 0,3-1,2 g/cm?® (300-1200 kg/m?). Kurvorna
visar att dessa modeller ligger néra varandra i tryck upp till en densitet av runt 0.4 g/cm’.
Vid hogre tryck avviker Noble-Abels modell pa grund av singulariteten i
tillstandsekvationen. BKW 4 andra sidan ger en rimlig beskrivning av trycket i hela detta
omrade, med bést Overensstimmelse for hog temperatur och densitet. Dock kan hér
noteras att parametrarna for BKW 1 detta exempel (BKWC-biblioteket) i forsta hand ar
kalibrerade emot egenskaper for olika springgaser som relaterar till detonation (CJ-
tillstandet). En sadan kalibrering utgoér en kompromiss och modellen, som i forsta hand &r
empirisk, kan formodligen inte forvéntas reproducera hogtrycksegenskaper for alla

enskilda relevanta gaser med hog noggrannhet.

For att med god noggrannhet kunna forutsiga prestanda for en bred klass av sprangdmnen
och krut har moderna termokemiska koder utvecklats i en riktning mot mer fysikaliskt
baserade modeller. Som vi sett dr en av svarigheterna att inkludera det bidrag som harror
ifrén elektrostatisk vixelverkan mellan molekyler i en tat fluid. Ett naturligt sétt att gora
detta &r att beskriva denna véxelverkan explicit, dvs. pa ndgot sétt inkludera matematiska
samband for hur den kraft som verkar mellan molekyler varierar med avstand och

molekylslag.

! Van der Waals tillstindsekvation med parameter a=0, dvs. endast med det repulsiva bidraget. Detta dr tillrickligt vid
hoga temperaturer sasom vid krutforbrénning.
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Figur 8 illustrerar principen for en potentialbaserad modell bendmnd exp6 (exponential-6).
Till vanster visas en forenklad (punktformig) modell av tre molekyler med omgivande
kraftfilt; CO; (turkos), H2O (r6d) samt N> (bld). CO2 och H>O befinner sig néra varandra
och kraften mellan dem blir da repellerande medan avstandet mellan H>O och N &r ndgot
langre, vilket resulterar i en attraherande kraft.
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Figur 8. Vanster: Molekylar modell med krafter som verkar mellan CO (turkos), H,O (réd) och N,
(bld). Hoger: Elektrostatisk potential som funktion av avstand mellan partiklarna i exp6-modellen.

Till hoger i Figur 8 visas hur den elektrostatiska potentialen mellan tvd molekyler av
samma slag varierar med avstandet mellan dem. Tre parametrar, unika for varje
molekylslag, bestimmer kurvans form. For vixelverkan mellan tvd molekyler av olika
slag anvidnds en kombination av potentialkurvorna. Om vi jamfor den réda kurvan (H,O)
med den bla (N2) ser vi att den attraherande kraften ar storre for H,O. Detta aterspeglas
ocksé 1 vattens hoga kokpunkt — det kridvs en hogre hastighet hos molekylerna (dvs.
temperatur) for att molekylerna inte ska “fastna” (kondensera) i potentialbrunnen. Har kan
dven noteras att gaser kondenserar generellt vid hdgre temperatur om trycket ar forhojt
(jamfort med rumstemperatur och atmosférstryck). Exempelvis utgor kondensering av
vatten i spranggaser en utmaning for termokemiska modeller. Om kondensation sker i
reaktionszonen bakom detonationsfronten kommer det att resultera i lagre
detonationshastighet och detonationstryck. Om kondensation sker senare under
expansionen av spranggaserna nér tryck och temperatur sjunker kommer det att pdverka
sprangdmnets arbetsformaga.

En potentialbaserad modell kan anvindas i berdkningar direkt pa mikroskopisk niva
genom att simulera vaxelverkan mellan ett stort antal molekyler. Berdkningsmetoder
sasom molekyldynamik och monte carlo kan da nyttjas for att gora detaljerade
undersokningar av en gaskompositions fysikaliska och kemiska egenskaper. Detta dr dock
tidskrdvande och for termokemiska koder krévs en tillstindsekvation av enklare typ, helst i
analytisk form eller i tabellform. En tilltalande metod for detta &r att genom teori frén
statistisk mekanik och termodynamik omformulera den potentialbaserade modellen till en
relation mellan resulterande tryck, densitet och energi. Detta dr dock en utmanande uppgift
som kriver relativt avancerad matematik och noggrann verifikation mot experiment och
atomdra berdkningar.

Négra inledande tester med molekyldynamik har utforts i syfte att undersdka och
demonstrera mojligheterna med mikroskopiska berékningar. Till att borja med
implementerades exp6-potentialen? i molekyldynamikprogrammet LAMMPS [6] fran
Sandia. Sé kallade NV T-simuleringar (konstant antal molekyler, densitet samt temperatur)
utfordes sedan vid olika densitet och temperatur i fasrummet.

2 Potentialen har implementerats som egendefinierad python-rutin. For att 6ka hastigheten har denna sedan tabulerats.
For produktionssimuleringar bor full implementation i kdllkoden dvervégas.
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Figur 9 visar en bild fran en molekyldynamiksimulering av 2000 kvavemolekyler med den
implementerade exp6-potentialen. Partiklarna ar placerade i en box med periodiska
randvillkor. Begynnelsehastigheter slumpas ut fran en hastighetsférdelning som motsvarar
den angivna temperaturen och simuleringen fortgér sedan tills ett termodynamiskt
jamviktstillstdnd uppnas dér trycket fluktuerar kring ett konstant varde. Tidssteget &r satt
till 2 fs (fs=femtosekund=10""%) och berikningen kriver 1000-5000 tidssteg for att na ett
jamviktstillstand (med avseende medeltryck) vilket typiskt tar ndgon minut pa 4 snabba
processorer.
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Figur 9. Ogonblicksbild fran molekyldynamiksimulering av 2000 punktformiga kvavemolekyler med
exp6-potentialen. Den kraft som verkar mellan varje partikelpar erhdlls ifran den bla kurvan i Figur 8.

Figur 10 visar jimforelsen mellan BKW och referensdata fran litteraturen som
presenterades i Figur 7, men nu &ven med 6 punkter ifrdn molekyldynamiksimuleringar
(gré och lila kvadrater). Vi kan se att berdkningarna stimmer vél med referensdata vid
bade 700 K och 2500 K, vilket indikerar att implementationen &r korrekt och
delmodellerna och allminna parametrar i molekyldynamikmodellen dr rimliga®.

3 Exempel kan vara termostat for temperaturreglering, antal partiklar, tidsstegs samt cut-off for viixelverkan.
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Figur 10. Tryck som funktion av densitet beréknat med tillstandsekvationen BKW samt genom
molekyldynamik med exp6-potentialen. Berékningarna jamfors med referensdata ifran litteraturen [5].

Parametrarna i exp6-modellen &r kalibrerade mot liknande data och den goda
Overensstimmelsen dr darfor ingen dverraskning. For att testa modellens begriansningar
krivs tester mot flera olika imnen, vid olika densiteter och temperaturer. Aven
stotvagsberdkningar med molekyldynamik kan vara ldmpliga att utféra och jimféra mot
forsok med t.ex. lattgaskanon déar hoga stotvagstryck kan uppnas i en isolerad gascell [7].

16 (25)



FOI-R--5254--SE

3 Tillstandsekvationer for
kondenserade produkter

I de produkter som bildas da explosivimnen reagerar ingér ofta inte bara gaser utan dven
kondenserade produkter. Detta avser &mnen som under vissa forhallanden aterfinns i ett
fast eller vitskeformigt aggregationstillstind. Nagra exempel &r kol, som forekommer i
produkterna fran i princip alla CHNO-sprangdmnen med negativ syrebalans, metaller som
aluminium och magnesium samt motsvarande metalloxider. De kondenserade faserna har
andra termodynamiska egenskaper 4n motsvarande gasfas och behover darfor modelleras
pa ett annat sétt.

For att belysa vikten av att beskriva kondenserade faser berdknas detonationsegenskaperna
for Comp-B, LX-14 och CL-20 pa samma sétt som tidigare, med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket BKWC, men mojligheten att bilda kondenserat kol utesluts. Resultaten
jamfors 1 Tabell 2 med de tidigare berdkningarna fran Tabell 1. Uteslutning av kondenserat
kol fran produkterna leder till att detonationshastigheten 6verskattas med 5-10 % och CJ-
trycket dverskattas med 3-9 %. De hogre siffrorna avser Comp-B, som har den mest
negativa syrebalansen av de tre spraingdmnena och darfor bildar mest kondenserat kol,
medan de ldgre siffrorna avser CL-20, som dr mest syrebalanserat.

Tabell 2. Egenskaper for CJ-tillstandet for tre sprangdmnen som beréknats med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket BKWC.

imne densitet (g/cm?) D (m/s) Pcy (GPa)
Comp-B 1,712 7950 26,9
utan kondenserat kol 8720 29,2
LX-14 1,835 8800 344
utan kondenserat kol 9520 36,2
CL-20 1,950 9680 43,1
utan kondenserat kol 10120 443

Dé de kondenserade faserna ar separerade fran den gasfas som beskrivits i avsnitt 2 ingar
de inte i motsvarande tillstdndsekvationer utan kréver egna. Typiskt behover en
tillstandsekvation for varje tdnkbar kondenserad fas anges i ett produktbibliotek. Varje
tillstandsekvation &r dock relativt enkel d& en kondenserad fas antas innehalla endast ett
dmne.

En vanlig tillstdndsekvation, som ocksa &r en av de som anvénds i Cheetah 2.0, dr
Murnaghans tillstandsekvation [1]. Denna uttrycker den specifika volymen v som funktion
av trycket P och temperaturen T enligt

v = vo{nkP + exp[—na(T — TO)]}_%

Ekvationen innehaller fyra materialkonstanter som behdver bestimmas fran experiment
eller atoméra simuleringar. Dessa dr den specifika volymen vid referenstillstaindet 1 atm
och 25 °C som betecknas vy, kompressibiliteten k, koefficienten for volymsutvidgning a
samt parametern n som karaktiriserar hur snabbt kompressibiliteten minskar med 6kande
tryck. Parametern T, betecknar referenstemperaturen 25 °C. En del av de kondenserade
produkter som ingér i Cheetah 2.0:s bibliotek 4r beskrivna av Murnaghans
tillstandsekvation. Ekvationen ar forhallandevis enkel, och parametrarna kan i princip
hirledas fran materialets egenskaper vid 1dga tryck och temperaturer. En nackdel &r dock
att ekvationen é&r relativt oflexibel nér det géller att beskriva materialets beteende i hela
spannet fran 14ga tryck och temperaturer till de tillstdind som forekommer i
detonationsforlopp. Detta innebér att de parametrar som bést beskriver &mnets egenskaper
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vid ett tillstand skiljer sig frdn de parametrar som bést beskriver egenskaperna vid ett annat

tillstand.

Da en reaktionsprodukt kan férekomma i tva eller flera kondenserade faser dr det viktigt

att granserna mellan dessa faser aterges korrekt, sa att rétt fas forutsigs i ritt del av
tillstandsrummet. Som forsta exempel betraktas hér kol som normalt forekommer i tre

faser varav en dr vitska och tva ar solida, namligen grafit och diamant. Dessa tre faser ar
termodynamiskt stabila i olika delar av tillstindsrummet, vilket illustreras av Figur 11. Vid
mycket hdga temperaturer (> 5000 K) &r kolet vétska. Vid lagre temperaturer har kolet vid

hoga tryck diamantstruktur och vid laga tryck grafitstruktur. Det kan noteras att
6vergangen mellan grafit och diamant beror pa bade temperatur och tryck.

Beroende pé vilka tillstandsekvationer som nyttjas for de olika faserna, samt hur dessa &r
kalibrerade, kommer modellen att forutsdga olika egenskaper hos faserna och olika granser
mellan dem. Som exempel jamfors i Figur 11 fasdiagrammet for kol som berdknats med
tvé olika modeller, dir den ena ar tagen fran produktbiblioteket exp6 i Cheetah 2.0 [1] och
den andra ir tagen fran ett arbete av Stiel m.fl. frdn 2014 [8]. I Stiels arbete anviands mer

noggranna tillstdndsekvationer for att representera de olika faserna, vilka bland annat

visades ge en béttre uppskattning av trippelpunkten, dvs. den punkt dér de tre fasgréinserna

mots.

Tillstandsekvationernas parametrar for de olika faserna kommer bade fran experiment och
atomdra simuleringar. For grafit och diamant finns experimentella data for hoga tryck att
tillga. Dessa behover dock extrapoleras till hga temperaturer, vilket Stiel m.fl. gjorde, och
validerade mot atoméra simuleringar. For flytande kol, som endast forekommer vid hdga

temperaturer, finns betydande luckor i det experimentella underlaget, varfor Stiel m.fl

mestadels anviande data fran atoméra simuleringar.
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Figur 11. Fasdiagram 6ver kolets tre vanliga faser, beraknat med tillstandsekvationer fran

produktbiblioteket exp6 i Cheetah 2.0 [1] och fran Stiel m.fl. [8].
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For att illustrera vad dessa fasgrénser kan ha for praktisk betydelse visar Figur 12 samma
fasdiagram dir dven den isentropa expansionen fran Chapman-Jouguet-tillstandet (CJ-
tillstdndet) visas for CL-20, LX-14 och Comp-B. CJ-tillstdndet 4r det termodynamiska
tillstand, t.ex. tryck och temperatur, som reaktionsprodukterna befinner sig i omedelbart
efter att detonationsfronten har passerat. Den isentropa expansionen &r den vég i
tillstandsrummet som f6ljs dé reaktionsprodukterna direfter expanderar. Med isentrop
avses hér att inget virmeutbyte med omgivningen hinner ske under forloppet. CJ-
tillstandet och den isentropa expansionen har hir berdknats med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket exp6. For alla tre sprangdmnen ligger CJ-tillstdndet i den del av
fasdiagrammet dir diamant dr den stabila fasen. Detta hdanger ihop med att trycket i CJ-
tillstandet vanligtvis ar hogt, 20-40 GPa, samtidigt som temperaturen inte r tillrackligt
hog for att ge flytande kol. D4 reaktionsprodukterna expanderar f6ljs de fargade kurvorna i
Figur 12 i riktning mot vénster, vilket innebér att produkterna kyls av samtidigt som
trycket sjunker. Da trycket sjunkit till cirka 5-10 GPa passeras fasgréansen till grafit, varfor
denna fas nu favoriseras istéllet for diamant. Det bor ndmnas att man vid berdkning av en
isentrop expansion i regel fryser koncentrationen av produkter dé temperaturen sjunker
under en viss temperatur, ofta omkring 2000 K. Fasgrdnsen mellan diamant och grafit
passeras dock hér vid en hogre temperatur.
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Figur 12. Fasdiagram 6ver kolets tre vanliga faser (svarta kurvor), beraknat med tillstAndsekvationer
fran produktbiblioteket exp6 i Cheetah 2.0 [1], samt isentrop expansion fran CJ-tillstandet fér CL-20
(réd), LX-14 (gron) och Comp-B (bla), beraknade med samma produktbibliotek. CJ-tillstanden ar
markerade med stjarnsymboler, och reaktionsprodukterna féljer de fargade kurvorna i riktning mot
vanster och nerat, da de expanderar.

For att undersoka inverkan av fasdvergangar beriknas CJ-tillstdndet och den isentropa
expansionen for de tre sprangdmnena med samma metod, men denna gang utesluts
diamant bland produktslagen sé att det kondenserade kolet endast forekommer som grafit.
Resultaten for CJ-tillstdndet visas i

Tabell 3 och resultaten for den isentropa expansionen for Comp-B visas i Figur 13.
Exkludering av diamant fran produktslagen leder till hogre berdknad detonationshastighet
och CJ-tryck. Skillnaden é&r storst for Comp-B, som &r minst syrebalanserat och séaledes
producerar mest kondenserat kol, och minst fér CL-20, som &r mest syrebalanserat. For
Comp-B bestar tryckskillnaden under den isentropa expansionen tills trycket sjunkit till
cirka 8 GPa, under vilket bdda berdkningarna favoriserar grafit. For att ett
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produktbibliotek, for en bred klass av sprangdmnen, ska kunna ge forutsigelser av bade
Cl-egenskaperna och sprangdmnets arbetsforméga, behover saledes hinsyn tas till kolets
olika kondenserade faser.

Tabell 3. Egenskaper for CJ-tillstandet for tre sprangamnen som beréknats med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket exp6.

amne densitet (g/cm?) D (m/s) Pcs (GPa)
Comp-B 1,712 7860 0,252
utan diamant 8170 0,269
LX-14 1,835 8750 0,323
utan diamant 8990 0,341
CL-20 1,950 9370 0,401
utan diamant 9470 0,410
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Figur 13. Isentrop expansion fran CJ-tillstandet fér Comp-B berdknat med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket exp6 [1]. Solid linje visar berakning dar alla kolets faser tillats. Streckad linje visar
berakning dar diamant uteslutits.

Som andra exempel pa kondenserade reaktionsprodukter betraktas spraingdmnen som,
utdver CHNO, ocksa innehaller aluminium. Metalliserade sprangédmnen har bland annat
behandlats i en tidigare FOI-rapport [9]. Tillsats av aluminium ger ett betydligt tillskott till
det totala energiinnehallet pa grund av den hoga reaktionsenergin hos aluminiumets
reaktion med syre, vilket bildar aluminiumoxid Al,Os. Detta kan dock ha en komplex
effekt pa sprangdmnets prestanda. Ett ofta forekommande resultat 4r att tillsats av
aluminium 6kar arbetsférmagan medan detonationshastighet och CJ-tryck forblir
oforandrade eller forsdmras nagot. Flera olika forklaringar till detta har foreslagits i
litteraturen.

En hypotes ir att aluminiserade springédmnen ger upphov till patologiska detonationer
[10]. Det innebdr att den reaktion som fullstdndigt omsitter sprangédmnet till

reaktionsprodukter inte kan ge upphov till en stabil detonationsfront. Istillet bildas en
stabil detonationsfront av en partiell reaktion som endast omsétter CHNO-komponenterna
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och hogst en begriansad fraktion av aluminiumtillsatsen. Férbranningen av aluminium, som
da dger rum bakom CJ-planet, bidrar till arbetsformagan, men inte till CJ-egenskaperna.

En parallell beskrivning &r att aluminiumpartiklarna initialt isoleras av ett yttre oxidlager,
och inte kan reagera med 6vriga detonationsprodukter forrdn detta lager spricker upp [11,
12]. Detta tros ske da partiklarna varmts upp till aluminiumets sméltpunkt vid det aktuella
trycket. Da partiklarna virms genom varmeutbyte med de varma gaserna, som utgors av
ovriga detonationsprodukter, uppnds denna temperatur forst efter viss fordrojning.

FOI har i tidigare arbete utforskat en fenomenologisk modell for detonation dér
aluminiumet pa ett liknande sétt antas reagera efter CJ-tillstandet. Modellen adr komplex
och behover kalibreras bdde mot experiment, t.ex. cylinderexpansionsforsok, och
termokemiska berdkningar [9, 13, 14]. Berdkningar dér aluminiumet behandlas som inert
behdver hiar kombineras med berdkningar dir det behandlas som reaktivt.

En alternativ hypotes ir att aluminium reagerar i detonationsfronten och da bildar Al,O
och AlO. Al,O3 bildas forst senare under detonationsprodukternas expansion, da
temperaturen sjunkit och aluminiumoxid dirigenom blivit den termokemiskt mest stabila
produkten [15]. Detta forlopp forutsdgs inte vid berdkning med Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket BKWS. Det dr dock ként att Cheetah har genomgatt betydande
forbéttringar 1 senare versioner av.

Det fortsatta arbetet med att forstd och utveckla modeller for metalliserade sprangdmnen
kommer med stor sannolikhet att forutsitta tillforlitliga termokemiska berdkningar. Det
finns sledes anledning att sdkerstilla att produkter som innehaller aluminium beskrivs av
korrekta och validerade tillstandsekvationer. Figur 14 visar fasdiagrammet for aluminium
som berdknats med tillstdndsekvationer frdin BKWS och jamfor detta med experimentella
data [16, 17]. Det kan noteras att aluminium vid héga temperaturer ocksa kan forekomma
som gas. Ett fasdiagram som inkluderar detta kommer dock att bero pa gasens dvriga
komponenter samt vilken tillstdindsekvation som beskriver dessa.
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Figur 14. Fasdiagram for aluminium beréknat med tillstdndsekvationer frdn Cheetah 2.0 och
produktbiblioteket BKWS [1] (svart kurva) och data fran experiment [16, 17] (bla punkter) och en
kvadratisk anpassning till dessa (bla kurva). | Cheetah-berakningen ar aluminium véatska i omradet till
vanster som begransas av svart kurva och solid utanfor. | experiment ar aluminium vatska ovanfor
den bla kurvan och solid under. Isentrop expansion fran CJ-tillstandet for en hexalkomposition
berdknad med Cheetah 2.0 och BKWS ar ocksa inkluderad (réd kurva, CJ-tillstand markerat med
stjarnsymbol). | berékningen antas aluminium vara inert.
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Cheetah forutsdger hér ett fasdiagram dir aluminium endast forekommer som vétska i en
begrinsad del av fasrummet dér trycket 4r mindre &n 5 GPa. Vid atmosfarstryck forutsags
att flytande aluminium omvandlas till gas om temperaturen hgjs ytterligare, vilket inte
visas i figuren. Vid ett hogre tryck, t.ex. 4 GPa, forutsdgs dock att flytande aluminium blir
solid igen, om temperaturen hojs dver cirka 2000-2500 K. Detta &r ett mérkligt resultat
som inte stods av experimenten, vilka visar att aluminium férekommer som vétska dven
for hogre tryck, dock med en sméltpunkt som 6kar med trycket.

I Figur 14 markeras ocksé den isentropa expansionen fran CJ-tillstandet for en
hexalkomposition (RDX och aluminium) som berdknats med Cheetah 2.0 och BKWS. I
berdkningen har det antagits att aluminiumet &r inert. Enligt Cheetah &r
aluminiumpartiklarna solida i CJ-tillstandet och dvergar till vétska forst da trycket sjunkit
till cirka 5 GPa. Enligt det experimentella fasdiagrammet skulle aluminiumet istéllet vara i
vitskeform redan i CJ-tillstandet, och forbli som sddant under merparten av expansionen.

Motsvarande fasdiagram for Al,O3, som &r en av de huvudsakliga produkterna vid
aluminiumforbrinning, visas i Figur 15. Aven i detta fall stimmer den beréiknade
sméltkurvan daligt 6verens med litteraturdata som validerats mot experiment [18],
speciellt for hoga tryck dér smélttemperaturen dverskattas ordentligt.
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Figur 15. Fasdiagram for aluminiumoxid beréknat med tillstandsekvationer fran produktbiblioteket
BKWS [1] (svart kurva) och data fran litteraturvarden validerade mot experiment [18] (bla punkter)
och en kvadratisk anpassning till dessa (bla kurva). Cheetah-berakningen forutsager att Al,O3 ar
vatska ovanfor svart kurva och solid under. Enligt litteraturdata ar Al, O vatska ovanfor bla kurva och
solid under. Isentrop expansion fran CJ-tillstandet for en hexalkomposition beraknad med Cheetah
2.0 och BKWS ar ocksa inkluderad (réd kurva, CJ-tillstand markerat med stjarnsymbol). |
berakningen antas aluminium vara reaktivt.

I Figur 15 visas ocksé den isentropa expansionen fran CJ-tillstdndet for samma
hexalkomposition som ovan. Denna ging har dock aluminiumet i berdkningen antagits
vara reaktivt. Berdkningen forutsdger da att allt aluminium forekommer som
aluminiumoxid under hela expansionen. Produkten &r inledningsvis solid, men forutsigs
smaélta da den teoretiska sméltkurvan korsas vid cirka 9 GPa och 4500 K.

Om berédkningen istéllet nyttjat en tillstdndsmodell f6r aluminiumoxid som varit konsistent
med sméltkurvan frén litteraturen, hade resultaten forutsagt att produkten forekommer i
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vitskefas i CJ-tillstdndet och under merparten av expansionen. Detta hade kunnat ge andra
forutsigelser betriffande detonationshastighet, CJ-tryck och arbetsforméga. Det dr dock
tankbart att forbranningen av aluminiumpartiklarna helt eller delvis sker forst efter CJ-
planet. I sa fall representeras detonationshastighet och CJ-tryck béttre av en berdkning som
antar att allt eller en del av aluminiumpartiklarna ar inerta.

Sammanfattningsvis dr detonationsférlopp hos metalliserade spraingdmnen komplexa och
inte kénda i detalj. En avgdrande forutséttning for det fortsatta forsknings- och
modellutvecklingsarbetet &r tillforlitliga termokemiska berdkningar. Det dr darfor av stor
betydelse att granska, validera och om mojligt forbéttra de tillstindsmodeller for metaller
och kondenserade produkter frdn metallforbranning som ar avsedda for termokemiska
berékningar.
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4 Sammanfattning

En termokemisk berdkningskod utgor en viktig byggsten for forskning och utveckling pa
forsvarsomradet. Merparten av europeiska aktorer dr idag hénvisade till antingen
foraldrade program eller kommersiella program med liten eller inget inflytande dver
kodutveckling, inriktning och omfattning. Mot denna bakgrund kommer ett EDA-projekt
med maélet att utveckla en modern europeisk termokemisk kod att starta varen 2022. Denna
rapport sammanfattar motiv och upplégg for detta initiativ samt redogor for tva inledande
studier som genomforts. I den forsta studien undersoks nagra grundldggande
tillstandsekvationer for gaser. Vidare visas hur molekyldra modeller skulle kunna nyttjas
for att 6ka den fysikaliska kopplingen med potential att generera mer generella
tillstdndsekvationer som med bibehéllen noggrannhet kan forutsdga prestandaparametrar
for en bredare klass av springdmnen. I den andra studien demonstreras hur kondenserade
reaktionsprodukter kan paverka resultatet i termokemiska berdkningar. Detta &r en viktig
men utmanande del i det kommande utvecklingsarbetet.
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