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Для повышения достоверности описания термодинамических параметров ударно-волнового нагру-
жения углерода в чистом виде, а также в качестве компонента материалов и гетерогенных смесей,
включающих углерод, предлагается использовать модифицированное уравнение состояния для
расчетов по термодинамически равновесной модели. Определены параметры уравнений состояния
для графита и алмаза. Произведено моделирование термодинамических параметров для графита
и алмаза различной пористости. Определены значения сжатия вдоль ударной адиабаты, рассчитано
значение теплоемкости вдоль нормальной изобары, а также значения энтальпии, термодинамиче-
ского потенциала и энтропии для графита и алмаза в зависимости от температуры. С использовани-
ем полученных результатов построена фазовая диаграмма углерода.
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ВВЕДЕНИЕ
Задача описания термодинамических свойств ве-

щества представляет интерес для многих исследова-
телей при проведении как фундаментальных, так и
прикладных исследований [1]. При решении при-
кладных задач ударно-волнового синтеза, позволя-
ющего создавать материалы с заданными свойства-
ми, и для других взрывных технологий необходимо
моделировать термодинамические параметры для
материалов и смесей на их основе с различными
значениями пористости. В процессе исследований
необходимо решить две задачи: определить уравне-
ние состояния компонентов и учесть взаимодей-
ствие компонентов смеси. Одним из широко рас-
пространенных материалов, вызывающих интерес
как в чистом виде, так и в составе сложных матери-
алов и смесей, является углерод. Для углерода в виде
графита и алмаза имеется большое количество ис-
следований [2–8] и экспериментальных данных [9–
11]. Это позволяет провести сравнение результатов
моделирования с имеющимися данными. Дополни-
тельно для верификации модели также используют-
ся эксперименты по ударно-волновому воздей-
ствию на сложные материалы, например карбиды,
где углерод рассматривается в качестве компонента
[12]. Для таких расчетов необходимо иметь доста-
точно простую модель, дающую хорошее соответ-
ствие эксперименту в широком диапазоне значений
давления для сплошных и пористых материалов.
Существует большое количество подходов к выбору
уравнения состояния твердого тела при динамиче-
ских нагрузках, при этом построение адекватных

уравнений состояния вещества само по себе являет-
ся масштабной научной проблемой [13].

Так как компоненты материалов и смесей могут
существенно различаться, в частности по значениям
плотности и теплоемкости, необходим учет взаимо-
действия компонентов для достоверного описания
термодинамических параметров смеси при динами-
ческих нагрузках. При выполнении расчетов для
смесей приходится рассматривать упрощенные мо-
дели, область применения которых ограничена и
устанавливается в каждом конкретном случае на ос-
нове внутренних характеристик модели или путем
сравнения с более точными решениями, а также с
результатами, полученными на основании экспери-
ментов. Выбор зависимости коэффициента Грю-
найзена в уравнении состояния в термодинамиче-
ски равновесной модели ТЕС [14, 15] дает возмож-
ность описывать данные, полученные на основании
эксперимента в широком диапазоне значений дав-
ления и пористости. Данная модель позволяет до-
стоверно описывать пористые смеси, в том числе с
компонентами, которые испытывают фазовый пе-
реход при ударно-волновом воздействии [15, 16].
Вопрос согласованности уравнения состояния был
решен для модифицированной модели ТЕС2 в ра-
боте [17].

Целью настоящего исследования является по-
строение уравнений состояния углерода в виде
графита и алмаза, позволяющих достоверно рас-
считывать термодинамические параметры при
моделировании ударно-волнового нагружения
как чистого углерода, так и материалов, а также
смесей с углеродом в качестве компонента.
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА
При расчетах ударно-волнового нагружения

углерода используется модель ТЕС2, разрабо-
танная для расчета многокомпонентных матери-
алов [17]. Предполагается, что все компоненты
материала при ударно-волновом нагружении на-
ходятся в термодинамическом равновесии,
означающем равенство давлений и температур
компонентов между собой. Данный подход ра-
нее применялся, в частности, в [18].

Уравнения, определяющие состояние конден-
сированного компонента, записываются в следу-
ющем виде:

Потенциальная и тепловая составляющие дав-
ления описываются как

(1)

Здесь PС, PТ, ЕС, ЕТ – потенциальные и тепло-
вые компоненты давления и удельной энергии;
Т – температура; Т0 – начальная температура; те-
кущая и начальная плотность ρ, ρ0. В этом случае
функция энергии представляется следующим
уравнением:

(2)

Здесь cV0 и c0 – соответственно теплоемкость и
скорость звука в нормальных условиях. С учетом
области применения модели для значений давле-
ния больше 1 ГПа начальной энергией E0 вещества
при нормальных условиях пренебрегаем. С ис-
пользованием связи между теплоемкостями cV и cp

cV рассчитывается как

Параметры определяются из соответствия экспе-
риментальным данным по теплоемкости cp. Функ-
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ция энтропии получена интегрированием диффе-
ренциального соотношения

В итоге функция энтропии записывается в сле-
дующем виде:

Соответственно выписаны функции энталь-
пии и термодинамического потенциала Гиббса:

Для построения ударных адиабат многокомпо-
нентных материалов, как было показано в [15],
выписываются условия динамической совместно-
сти на фронте волны: условия сохранения потока
массы для каждого компонента смеси и условия
сохранения потоков импульса и энергии для сме-
си в целом. При этом газ в порах рассматривается
как один из компонентов. Для смеси, в состав ко-
торой входят n конденсированных компонентов,
имеющих начальные объемные доли μn0, получе-
но следующее выражение:

Здесь σi = ρi/ρi0, σg = ρg/ρg0 – степени сжатия со-
ответствующего компонента i = 1…n. Для газа бе-
рется уравнение состояния идеального газа; ρg, ρg0 –
текущая и начальная плотности газа, γ = 1.41 –
показатель адиабаты. В рассматриваемой модели
вводится функция Γ = PTV/ET, определяющая вклад
тепловых компонентов давления (1) и удельной
энергии (2) аналогично [15]. Дополняя эти уравне-
ния условием равенства температур компонентов,
можно построить зависимости, которые следует
трактовать как ударные адиабаты многокомпонент-
ной смеси. Значение теплоемкости для газа равно
718 Дж/(кг К), плотность ρg0 = 1.293 × 10–3 г/см3, что
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соответствует воздуху, аналогично [18]. Для чистых
материалов n = 1, в таком случае расчет проводится
для смеси с одним конденсированным компонен-
том, при расчете поведения сплошного материала

полагается  [17].

Параметры для углерода приведены в таблице.
Указанные параметры позволяют описывать дан-
ные, полученные на основании экспериментов по
ударно-волновому нагружению как для сплошного
графита и алмаза, так и для пористых образцов в пе-
ределах точности эксперимента. Методика опреде-
ления параметров конденсированных компонентов
описана в [17]. Значение энтропии при нормальных
условиях для графита S(1, 1) = 478.3 Дж/(моль К),
для алмаза S(1, 1) = 197.3 Дж/(моль К); значение
T0 при расчетах принималось равным 300 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Изотерма для графита при T = 300 К в сравне-

нии с экспериментальными данными из [19–22]
показана на рис. 1. Результаты расчетов соот-
ветствуют как экспериментальным данным, так
и результатам расчетов по широкодиапазонно-
му уравнению [23], в том числе учтена и точка
из [22], соответствующая максимальному сжатию
высоко ориентированного графита перед его быст-
рым превращением в алмаз, аналогично [23].

Для проверки достоверности описания вклада
тепловых составляющих в рассматриваемом урав-
нении состояния рассчитаны значения изобар-
ной теплоемкости графита и алмаза при нормаль-
ном давлении и температурах в диапазоне от 100
до 3000 К. Результаты моделирования теплоемко-
сти для графита и алмаза в зависимости от темпера-
туры показаны на рис. 2 и 3 соответственно. Для
сравнения приведены экспериментальные дан-
ные [24–26] и расчеты по моделям других авторов
[27, 28].

01
1

n
ii=

μ =

Расчетные зависимости энтальпии для графи-
та и алмаза в сравнении с высокотемпературными
данными из [29–31] показаны на рис. 4. Результа-
ты моделирования термодинамического потен-
циала Гиббса при P = 0 и данные из [32] приведены
на рис. 5 до значений температуры 3500 К. Достиг-
нуто хорошее соответствие расчетных кривых по
рассматриваемой модели с данными [32].

Для сравнения результатов моделирования зна-
чений энтропии использовались данные из [33].
Расчеты значения энтропии для графита и алмаза
приведены на рис. 6.

В [10, 34, 35] приведены данные по ударно-
волновому нагружению для графита с различными
значениями пористости. Пористость m определяет-
ся как отношение нормальной плотности монолит-
ного вещества к начальной плотности образца.
Построенная модель позволяет достоверно рас-
считывать термодинамические параметры ис-
ходно пористых образцов графита в условиях
ударного сжатия. Расчетные ударные адиабаты

Параметры уравнения состояния для углерода

Параметр Для графита Для алмаза

ρ0 , г/см3 2.265 3.515

cV0, Дж/(кг К) 710 510
c0, м/с 4096.5 11400
n 8.2 3
S0 –5598 –2717
a1 2.824 × 10–3 4.815 × 10–3

a2 3.272 × 10–3 5.621 × 10–3

k 1.1 0.701
b1 –14.182 –7.181
b2 2.298 0.951
λ –2.912 –2.105

Рис. 1. Давление в зависимости от относительного
сжатия графита при T = 300 К: сплошная линия – мо-
дельный расчет; экспериментальные данные: 1 – [19],
2 – [20], 3 – [21], 4 – [22].
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Рис. 2. Теплоемкость графита в зависимости от тем-
пературы: сплошная линия – модельный расчет; экс-
периментальные данные: 1 – [24], 2 – [25], 3 – [26],
4 – [27], 5 – [28].
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и данные, полученные на основании экспери-
мента для пористого графита с m = 1.021, 1.211,
2.24, показаны на рис. 7 в координатах “волновая
и массовая скорости”, на рис. 8 в координатах
“давление–массовая скорость”. Здесь показаны
также расчеты по алмазу для той же начальной
плотности, что и у образцов графита. Для наглядно-
сти расчеты и данные для m = 1.211, 2.24 приведены
со сдвигом на 1 и 2 км/с соответственно. Результаты
моделирования показывают, что авторская модель
позволяет достоверно описывать данные экспери-
ментов для графита до места излома ударной адиа-
баты, которое рассматривается как область нача-
ла перехода графита в фазу высокого давления.
При более интенсивных нагрузках образцов экс-
периментальные точки приближаются к ударной
адиабате алмаза той же начальной плотности, что
и у образцов графита. Это может свидетельство-
вать о полном переходе графита в фазу высокого
давления, которая соответствует алмазу.

Знание термодинамического потенциала гра-
фита и алмаза позволяет построить линию равно-
весия этих двух фаз углерода. Для построения ис-
пользовались условия термодинамического рав-
новесия, а также равенство значений давления и
температур смежных фаз. На рис. 9a показана ли-
ния равновесия фаз углерода, приведенная в [29],
и линия равновесия по авторской модели. Здесь
же приведены зависимости температуры вдоль
ударных адиабат графита от различных значений
плотности. Отмечены точки, соответствующие
изломам на ударных адиабатах на рис. 7 и 8, кото-
рые можно трактовать как начало фазового пере-
хода графита в алмаз в ударной волне, когда точки
с большими значениями давления уже не соответ-
ствуют ударной адиабате графита. Для образцов с
начальной плотностью ρ0 = 2.22 г/см3 и 1.87 на кри-
вых для алмаза показаны точки, соответствующие
значениям давления, когда экспериментальные
данные приблизились к ударной адиабате алмаза,

Рис. 3. Зависимость теплоемкости алмаза от темпера-
туры: сплошная линия – модельный расчет; экспери-
ментальные данные: 1 – [24], 2 – [25]; 3 – расчет [28].
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Рис. 4. Расчетные значения энтальпии углерода:
сплошная линия – расчет для графита, пунктирная –
для алмаза; экспериментальные данные: 1 – для ал-
маза [29], 2 – [30]; 3 – для графита [31].
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сплошная линия – расчет для графита, пунктирная –
для алмаза; расчет [32]: 1 – графит, 2 – алмаз.
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Рис. 6. Энтропия графита и алмаза в зависимости от
температуры: сплошная линия – расчет для графита,
пунктирная – для алмаза; расчет [33]: 1 – графит, 2 –
алмаз.
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что можно трактовать как полный переход графи-
та в алмаз. Диапазон давлений между данными
точками для каждого образца находится в области
фазового перехода, описание которого возможно с
использованием приведенных уравнений по мето-
дике [15], где в области фазового перехода термоди-
намические характеристики материалов определя-
ются из предположения, что исследуемый материал
в этой области представляет собой смесь фазы низ-
кого давления и фазы высокого давления. Подоб-
ные модели с изменяющейся в ударной волне до-
лей одной из фаз использовались в работах [4, 5].
Проведение таких расчетов является следующим
этапом развития модели ТЕС2. Дополнительно
на рис. 9а приведена зависимость из [2] начала
фазового перехода в ударных волнах для графита.

Для сравнения полученных результатов модели-
рования с результатами других авторов на рис. 9б
показаны данные по термодинамическому равно-
весию графит–алмаз из [36, 37], а также кривая из
статьи [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе построены термодинамически согла-

сованные малопараметрические уравнения со-
стояния для углерода в виде графита и алмаза.
Определены параметры уравнений, позволяю-
щих достоверно описывать теплоемкость, энталь-
пию и энтропию углерода в двух модификациях.
Построены ударные адиабаты графита и алмаза
различной пористости. С помощью рассматрива-
емых уравнений состояния рассчитаны термоди-
намические параметры для графита и алмаза в
широком диапазоне значений давления и пористо-
сти исследуемых образцов. При малом количестве
параметров, определяемых по соответствию экспе-
риментальным данным, получено достоверное
описание ударно-волнового нагружения углерода.
Результаты численного моделирования хорошо со-
ответствуют данным, полученным на основании
экспериментов, и не противоречат расчетам дру-
гих авторов. Данная модель может быть полезной
для расчетов термодинамических параметров ма-

Рис. 7. Ударные адиабаты углерода: 1 – расчет для
графита, ρ0 = 2.22 г/см3; 1а – расчет для алмаза,
ρ0 = 2.22 г/см3; 2, 2а – ρ0 = 1.87 г/см3; 3, 3а – ρ0 =
= 1.01 г/см3; эксперимент: 4 – [34], 5 – [35], 6 – [9],
7 – [10].
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Рис. 8. Ударные адиабаты углерода: обозначения –
см. рис 7.

1 2

3

1а

2а

3а

150

100

50

4

U, км/с0 2 4 6 8

P, ГПа

5
6
7

Рис. 9. Фазовая диаграмма углерода: (а) ‒ температу-
ра вдоль ударных адиабат: 1 – графит, ρ0 = 2.22 г/см3;
1а – алмаз, ρ0 = 2.22 г/см3; 2, 2а – ρ0 = 1.87 г/см3; 3,
3а – ρ0 = 1.01 г/см3; кружки – начало фазового пере-
хода графит–алмаз, ромбы – окончание перехода; 4 –
расчет равновесия графит–алмаз [29]; 5 – расчет по
рассматриваемой модели; 6 – линия начала превра-
щения метастабильного графита в алмаз [2]; (б): 7 –
расчетная кривая термодинамического равновесия
графит–алмаз [4], 8 – [36], 9 – [37].
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териалов и гетерогенных смесей при высокоэнер-
гетическом воздействии.
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