Тема 10. Кислородный баланс и реакции превращения взрывчатых веществ
Рецептуры ВВ составляют с таким расчетом, чтобы при реакции взрыва образовались в основном пары воды, азот и углекислый газ, т. е. газообразные продукты, наименее опасные для человеческого организма.
Степень опасности ВВ с точки зрения образования при взрыве ядовитых газов определяется кислородным балансом.
КИСЛОРОДНЫЙ БАЛАНС характеризуется отношением избытка или недостатка кислорода в составе ВВ к количеству его, необходимому для полного окисления горючих элементов ВВ. Кислородный баланс наиболее просто определяется выраженным в процентах отношением грамм-атомного веса избытка или недостатка кислорода к грамм-молекулярному весу ВВ.
Кислородный баланс считается нулевым, если в составе ВВ содержится количество кислорода, необходимое для полного окисления горючих компонентов. Если в составе ВВ кислорода не хватает для полного окисления горючих элементов, то такое ВВ имеет отрицательный кислородный баланс, а при избытке кислорода — положительный.
При взрыве ВВ с нулевым кислородным балансом образуется минимальное количество ядовитых газов и выделяется максимальное количество энергии.
При взрыве ВВ с отрицательным кислородным балансом при недостатке кислорода образуется ядовитая окись углерода, при этом выделяется тепла 27,7 ккал/(г-моль), при образовании двуокиси углерода (углекислого газа) тепла выделяются 94,5 ккал/(г-моль). При взрыве ВВ с положительным кислородным балансом избыточный кислород образует весьма ядовитые окислы с азотом. Реакция образования окислов азота эндотермична.
Для расчета состава продуктов взрыва все ВВ делят на три группы:
· ВВ с количеством кислорода, достаточным (или избыточным) для полного окисления горючих элементов. В этом случае весь углерод превращается в углекислый газ, а водород — в воду (например, при реакции разложения динитрогликоля.
· ВВ с количеством кислорода, достаточным для полного газообразования. При этом принимается, что кислород сначала окисляет весь водород в воду, углерод — в окись углерода, а затем оставшаяся часть кислорода образует с окисью углерода углекислый газ, например при реакции разложения тэна.
· ВВ с количеством кислорода, недостаточным для полного газообразования. В этом случае водород окисляется в воду, часть углерода — в окись углерода, а оставшийся углерод выделяется в свободном виде, как, например, при реакции разложения тротила.
Это правило составления реакций дает ориентировочный состав газообразных продуктов взрыва и не позволяет определить вторичные продукты реакции, которые часто, особенно у ВВ с отрицательным кислородным балансом, резко меняют состав газов взрыва.
Реакции взрывчатого превращения. Состав и объем продуктов взрыва.
Энергия взрыва ВВ высвобождается в результате химических реакций, основным типом которых является реакция окисления. Для протекания этой реакции необходимы окислитель и горючее. В смесевых ВВ окислителем является химическое соединение, которое при нагревании способно разлагаться с выделением окисляющих агентов (кислорода, окислов азота и т. п.). Наиболее распространенным в настоящее время окислителем является нитрат аммония (NH4NO3), широко известный под названием аммиачная селитра. В качестве горючего можно использовать уголь, древесную муку или органические соединения, содержащие, как правило, много углерода и водорода.
Индивидуальные ВВ, например, тротил, содержат в составе своих молекул и окисляющие группы (нитрогруппы), и горючее (углерод и водород). Под воздействием высокой температуры (например, при действии ударной волны) молекулы тротила распадаются и окислительные группы вступают в быструю реакцию с горючим. Как указывалось ранее, эта реакция протекает с выделением большого количества тепла и образованием газов.
Весьма важной характеристикой ВВ является кислородный баланс, представляющий отношение избытка или недостатка кислорода в составе ВВ к количеству его, необходимому для полного окисления горючих компонентов, выраженное в процентах. Кислородный баланс взрывчатой смеси легко рассчитать, если известен кислородный баланс каждого компонента смеси. 
Значения кислородного баланса обычных компонентов взрывчатых смесей приведены в таблице.	Comment by Мадина Горбунцова: ПРОЧИТАТЬ И НЕ ПИСАТЬ
	Вещество
	Формула
	Атомная или молекулярная масса
	Кислородный баланс, %

	Алюминий
	Аl
	27
	-89,0

	Аммиачная селитра
	NH4NO3
	80
	+20,0

	Бумага (оболочка патронов)
	
	162
	-116,1

	Гексоген
	C3H6N6O6
	222
	-137,0

	Древесная мука
	С15Н22О10
	362
	-125,0

	Динитронафталин
	C10H6(NO2)2
	218
	-139,4

	Нитрат аммония
	NH4NO3
	80
	+20,0

	Нитрат калия
	KNO3
	101
	+39,6

	Нитрат натрия
	NaNO3
	85
	+47,0

	Нитроглицерин
	C3H5(ONO2)3
	227
	+3,5

	Парафин
	С24Н50
	338
	-346,0

	Перхлорат натрия
	NaC104
	122,5
	+52,2

	Тротил
	C6H2(NO2)3CH3
	227
	-74,0

	Тэн
	C(CH2ONO2)4
	316
	-10,1

	Хлористый аммоний
	NH4C1
	53,5
	-44,9

	Целлюлоза (клетчатка)
	С0Н10О5
	162,0
	-118,5


Элементарный состав ВВ представлен, как правило, углеродом, водородом, кислородом и азотом. Соответственно, продукты взрыва могут состоять из следующих газов: СО2, СО; Н2О; Н2; О2; СН4; NH3; NO; NO2. Кроме того, в продуктах взрыва могут находиться и твердые вещества, углерод, окислы металлов, их соли и т. п.	Comment by Мадина Горбунцова: ЗАПИСАТЬ 
При определении состава продуктов взрыва расчетным путем ВВ делят на три группы. К первой группе относятся ВВ с нулевым кислородным балансом, ко второй — ВВ с положительным кислородным балансом, выделяющие при взрыве только газообразные продукты, и к третьей — ВВ с отрицательным кислородным балансом, в продуктах взрыва которых содержится углерод (сажа).
Вычисляют кислородный баланс как разность между количеством кислорода, содержащимся во ВВ, и количеством кислорода, необходимым для полного окисления горючих элементов входящих в его состав. Расчет ведут на 100 г ВВ и поэтому кислородный баланс выражают в процентах. В том случае, если во ВВ имеется избыточный кислород, кислородный баланс считается положительным. Если кислорода недостаточно для полного окисления горючих элементов, содержащихся во ВВ, то кислородный баланс вещества считается отрицательным. Если же ВВ содержит как раз столько кислорода, сколько нужно для полного окисления горючих, то кислородный баланс его равен нулю, при этом выделяется максимальное количество энергии и минимальный объем ядовитых газов.
В качестве примера рассчитаем кислородный баланс аммиачной селитры — основного компонента современных промышленных ВВ. Напишем уравнение взрывчатого превращения аммиачной селитры:
[image: ]
В граммолекуле аммиачной селитры (80 г) содержится 48 г кислорода. На окисление горючих элементов, входящих в состав молекулы аммиачной селитры (водород), потребуется 32 г кислорода. Следовательно, аммиачная селитра имеет положительный кислородный баланс, равный
КБ = (48-32)/80*100 = +20%.
Аммонит № 6 ЖВ имеет кислородный баланс, близкий к нулю, поэтому, в состав продуктов взрыва его будут входить вода, двуокись углерода и азот. 
Однако в продуктах взрыва ВВ, особенно смесевых, могут содержаться и продукты неполного окисления (окись углерода и др.) и поэтому экспериментально определенный состав газов будет несколько отличаться от расчетного.





Тема 11. Физическая сущность процесса детонации промышленных взрывчатых веществ. Факторы, влияющие на скорость и устойчивость детонации.
Физическая сущность процесса детонации промышленных взрывчатых веществ.
Детонация взрывчатых веществ (ВВ) — это процесс, при котором по заряду вещества распространяется детонационная волна — комплекс из ударной волны и зоны химической реакции за ней. Скорость детонации превышает скорость распространения звука в заряде и значительно превышает скорость горения.  
[image: Форум RKKA.RU: Статья]
Физическая сущность
· Ударная волна возбуждает реакцию в веществе. Благодаря резкому повышению температуры и давления за фронтом химическое превращение протекает с постоянной скоростью в тонком слое, непосредственно прилегающем к фронту волны.  
· Энергия, освобождающаяся в зоне превращения, непрерывно поддерживает высокое давление в ударной волне, что обеспечивает самоподдерживающийся процесс.  
· Продукты взрыва не удаляются из зоны реакции, а движутся в направлении распространения процесса за ударной волной. 

Факторы, влияющие на скорость и устойчивость детонации.
Установлено, что скорость детонации заряда ВВ зависит от характеристик самого ВВ (состав ВВ, дисперсность, плотность), диаметра заряда и условий взрывания (наличия и характеристики оболочки заряда). Эти факторы существенно влияют на скорость и устойчивость дето нации зарядов, а поэтому должны учитываться при ведении взрывных работ. Во всех случаях задача сводится к оценке устойчивости детонации или определению величины критического диаметра заряда.
Диаметр и оболочка заряда. Для каждого ВВ устанавливают два характерных диаметра заряда: критический и пре дельный. При дальнейшем уменьшении критического диаметра детонация заряда ВВ становится неустойчивой, т. е. может произойти затухание детонации. С увеличением диаметра заряда больше критического скорость детонации увеличивается до определенного значения диаметра, называемого предельным, при дальнейшем увеличении которого скорость детонации заряда ВВ становится постоянной.
Плотность ВВ по-разному влияет на скорость детонации для однокомпонентных и смесевых ВВ. Для первых скорость детонации увеличивается с увеличением плотности до максимальных значений. Смесевые ВВ имеют критическую плотность 1,4—1,6 г/см3 , при которой скорость детонации максимальна. При дальнейшем увеличении плотности происходят отказы: при изменении плотности ВВ химическое превращение компонентов ВВ и химическое взаимодействие продуктов взрыва могут измениться во времени и ухудшить условия протекания вторичных химических реакций. Так, при сильном уплотнении аммиачная селитра в аммонитах ведет себя как инертное вещество и, поглощая энергию, делает невозможным распространение детонации по заряду. С другой стороны, при значительном содержании мощного компонента в составе ВВ (тротил, гексоген) можно достичь такого уплотнения, что детонация будет распространяться только поэтому компоненту, за счет чего произойдет увеличение ее скорости. С увеличением диаметра заряда критическая плотность увеличивается.
 Тип, дисперсность и состав ВВ. С увеличением теплоты взрыва скорость детонации ВВ увеличивается, а критический диаметр уменьшается. Так теплота взрыва тротила 4232 кДж/кг, скорость детонации 6 км/с, критический диаметр 9 мм, а для гексогена эти же величины равны соответственно 5698 кДж/кг, 8,4 км/с и 1,5 мм. 
На величину критического диаметра существенное влияние оказывает дисперсность ВВ. Тротил имеет критический диаметр 9 мм при частицах размером 0,01 мм и 28 мм при частицах 0,5 мм. При простом смешивании селитры и тротила критический диаметр аммонита равен 20 мм, а при обработке этой же смеси в шаровой мельнице в течение двух часов критический диаметр уменьшится до 8 мм. 
Все грубодисперсные ВВ имеют больший критический диаметр, чем порошкообразные ВВ того же состава. Это необходимо учитывать при ведении взрывных работ. 
Критический диаметр для смесевых ВВ зависит и от процентного соотношения компонентов. Так, с уменьшением содержания тротила в аммонитах с 21 до 5 % их критический диаметр увеличивается с 12 до 25 мм.
Энергия (мощность) начального импульса сказывается лишь на участке развития детонации, где в зависимости от величины импульса может быть получена скорость детонации выше или ниже характерной для данного диаметра заряда, но в любом случае на участке, равном примерно диаметру заряда, скорость стабилизируется.
С этой точки зрения для инициирования любого заряда необходимо иметь достаточно мощный точечный источник, чтобы вовлечь в детонацию критическую массу данного заряда ВВ, от которой детонация будет распространяться с характерной для данного диаметра и типа ВВ скоростью.
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