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  摘要:基于混合物冷能叠加原理,由各组分 Hugoniot数据计算了密实材料的冲击压缩特性。再从等压

路径出发,结合 Wu-Jing模型由热力学关系得到了具有一定孔隙率多功能含能结构材料的冲击压缩特性计算

方法。以 W/Cu、Al/Ni、Ni/Ti和Al/Fe2O3/epoxy等典型颗粒金属材料及含能金属材料为例,计算了其冲击

压缩过程中相关 Hugoniot参数。计算结果与已有实验结果吻合较好,多功能含能结构材料冲击压缩特性受

材料孔隙率、材料配比等影响明显。
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  多功能含能结构材料(multifunctionalenergeticstructuralmaterials,MESMs)又称含能金属材料

或反应金属材料,是指将一种或多种金属材料以一定的工艺方法组合形成的具有一定强度和反应特性

的双功能结构材料。这类材料可以是铝热剂、金属间化合物、金属/聚合物混合物、亚稳态分子化合物、
复合材料和氢化物等[1]。由于具有冲击反应释能特性,MESMs可用来提高对目标的综合毁伤效应(活
性破片、活性药型罩)和材料的综合防护性能[2](冲击反应增韧防护材料),具有很好的应用前景。

MESMs的冲击响应力学特性是 MESMs设计和应用的基础,亟需对 MESMs冲击压缩特性给予准确

描述。
在 MESMs动态力学性能及冲击物态方程实验研究方面,L.Ferranti等[3-4]利用逆向泰勒杆研究了

Al/Fe2O3/epoxy在不同撞击速度下的动态变形行为,获取了试件撞击过程中的变形参数,J.L.Jordan
等[5-7]利用轻气炮、爆炸驱动飞片技术获取了Al/Fe2O3/epoxy在2~23GPa压力范围内的冲击 Hugo-
niot数据,并拟合得到了相关物态方程参数。D.E.Eakins等[8-9]获取了不同密实度条件下Al/Ni冲击

压缩实验数据;XuXiao[10]利用飞片冲击实验研究了不同加工工艺Ni/Ti的冲击响应特性;徐松林和阳

世清等[11-14]利用万能试验机、改进的摆锤冲击试验机和分离式霍普金森压杆研究了PTFE/Al在应变

率10-3~103s-1范围内的压缩应力应变关系,并获取了其本构参数。以上实验研究为 MESMs冲击压

缩行为理论计算提供了实验基础。理论计算方面,张先锋等[15]对 MESMs冲击反应过程进行了理论计

算,建立了 MESMs冲击诱发化学反应释能效率模型,该模型在计算 MESMs冲击 Hugoniot时采用质

量平均法对问题进行简化。综上所述,针对 MESMs的研究较少涉及物态方程的理论研究,为了从理论

上更加精确地描述 MESMs冲击反应机理,有必要对 MESMs冲击物态方程进行理论计算。
本文中,拟基于零温混合物冷能叠加原理、Wu-Jing模型,由热力学关系得出具有一定孔隙率的多

功能含能结构材料的冲击物态方程。并以 W/Cu、Al/Ni、Ni/Ti等典型惰性及含能结构材料为例,计算

冲击物态方程,结果显示计算结果与实验结果吻合较好,说明该模型能够较好地描述 MESMs冲击物态

方程。
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1 基于冷能叠加原理的密实混合物冲击压缩特性理论计算

1.1 材料冲击压缩特性理论模型

  在流体模型和谐振子模型近似下,忽略自由电子项的影响,可由 Grüneisen物态方程和Rankin-
Hugoniot能量方程得出固体物态方程计算模型[16]

p( )v =

v
γ( )v pc ( )v -Ec ( )v

v
γ( )v -12v0-( )v

(1)

式中:p 和v 分别为材料的压强和比容,v0为初始比容,pc(v)和 Ec(v)表示冷压和冷能,γ(v)为
Grüneisen系数。

1.2 混合物材料冷能叠加原理

  求解混合物的物态方程时,为了避免温度带来的影响,采用冷能叠加原理计算混合物的冷压线,进
一步计算混合物的Hugoniot曲线。

1.2.1 各组分的冷压线计算方法

  金属的冷能和冷压通常用Born-Meyer势来描述[17],其表达式为

Ec ( )δ =3Q
ρ0K

1
q
expq1-δ-1/( )[ ]3 -δ1/3-1q +{ }1 (2)

pc ( )δ =Qδ2/3 expq1-δ-1/( )[ ]3 -δ2/{ }3 (3)
式中:δ=ρ/ρ0K=v0K/v为温度为0K时的压缩度,v0K和ρ0K分别是温度为0K时的比容和密度,Q 和q
为材料常数,ρ为材料密度。

对于Grüneisen系数,γ(v)可由Dugdale-MacDonald公式来描述[17]

γ( )v =-vc
2
d2 pv2/3( )c /dv2c
dpv2/3( )c /dvc -13

(4)

把方程(3)带入方程(4)中,γ(v)可简化为

γ( )v =16
q2δ-13expq1-δ-( )[ ]

1
3 -6δ

qexpq1-δ-( )[ ]
1
3 -2δ

(5)

式中:材料参数Q 和q可由胡金彪等[18]给出的解析方法求出

λ0=q2+6q-18
12q-( )2

(6)

c20=Qq-( )2
3ρ0K

(7)

式中:c0 和λ0 为温度为0K时的体积声速和材料常数。实际情况下,冲击压缩测量是在室温下进行的,
因此必须对室温条件下的体积声速c′0 和材料常数λ′进行温度修正,计算公式如下

c0=c′0 1+ 2λ′-γ20
4-æ

è
ç

ö

ø
÷1αVTé

ë
êê

ù

û
úú0 (8)

λ=λ′1+ λ′
2-18

γ20
λ′-æ

è
ç

ö

ø
÷1αVTé

ë
êê

ù

û
úú0 (9)

式中:αV 为体积膨胀系数,γ0为温度0K时的Grüneisen系数,T0为室温,取298K。

1.2.2 混合物的冷压线计算

  材料比容v、内能E 由叠加原理得到

v( )p =∑
N

i=1
mivi ( )p (10)

Ev,( )T =∑
N

i=1
miEi v,( )T (11)
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式中:mi为第i组分的质量分数,∑
N

i=1
mi=1;vi和Ei为第i组分的比容和内能。

在计算混合物的冲击物态方程时,假设混合物各组分具有相同的粒子速度和压强[19]。通过各组分

的Ec-v 关系可以得到混合物的冷能值Ec,然后由热力学关系pc=-dEc/dv求得混合物的冷压值。再

由Ec-v 和pc-v 关系根据最小二乘法拟合得到混合物对应的材料参数Q 和q。然后根据方程(6)求出

Grüneisen系数γ(v),进一步由方程(1)求出密实态混合物的物态方程。

2 疏松材料冲击响应的 Wu-Jing模型

  疏松材料的物态方程一般是以相应的密实材料的物态方程为基础建立起来的。本文中运用吴强、
经福谦基于等压路径提出的 Wu-Jing模型[20-21]来描述疏松材料的物态方程。密实材料和疏松材料的

物态方程表示如下

vH-vc=R H-H( )c /p (12)

v′H-v′c=R H′-H′( )c /p (13)
式中:vH、v′H、vc、v′c、H、H′、Hc 和 H′c 分别代表密实材料和疏松材料的比容、零温比容、比焓和零温比

焓,R 为物质参数。
由比焓的定义得

Hc=pvc+Ec (14)

H=E0+pv0+( )v /2 (15)

H′c=pv′c+E′c (16)

H′=E00+pv00+( )v′ /2 (17)
式中E0、E00、v0和v00分别代表密实材料和疏松材料初始比内能和初始比容,取m=v00/v0 表示材料的

初始密实度。根据吴强、经福谦的假设,在等压条件下,对于同质材料,无论其初始条件为疏松态或密实

态,参数R 的取值是相等的。所以沿等压路径联立方程(12)~(17)可得

vH-vc
E0+12pv0+v( )H -pvc-Ec

= v′H-v′c
E00+12pv00+v′( )H -pv′c-E′c

(18)

  在利用方程(18)求解疏松材料的物态方程之前,必须先求解零温比容v′c 和零温比内能E′c。对于

同种混合物的疏松态和密实态,当二者所处的温度和压强相等的时候,可以假设二者的比内能是相等

的[22],即忽略了孔穴表面的能量,令Ec=E′c。用Born-Meyer势来描述密实材料的零温等温线
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由方程(19)可以求得密实材料的零温比容vc。参数αc 表示疏松材料零温时的孔隙度,其表达式为

αc=v′c/vc (20)
在强冲击载荷作用下,疏松材料孔隙度αc 的变化可用Carroll-Holt’s模型[23]来描述

αc≈
α0 0<p<pcrit

1
1-exp-3p/2( )Y    pcrit<p<

ì

î

í
ïï

ïï ¥
(21)

式中:α0 为初始状态下的孔隙度,α0=v00/v0。Y 为密实材料的强度极限,pcrit为多孔材料的弹性极限,
其解为

pcrit=23Yln
α0

α0-1
(22)

3 计算结果及其分析

  为进一步验证本模型的有效性,对典型颗粒金属材料(W/Cu合金)和典型 MESMs(Al/Ni、Ni/Ti
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和Al/Fe2O3/epoxy)的冲击物态方程进行了计算,并与已有实验结果进行了对比。计算所需要的材料

参数如表1所示。
表1 材料的计算参数[16]

Table1Thematerialparametersrelatedtothecalculation

材料 ρ0/(g·cm-3) c′0/(km·s-1) λ′ γ0 αV/K-1 Y/GPa

2024Al 2.784 5.370 1.290 2.18 6.93×10-5 0.276
Ni 8.875 4.590 1.440 2.00 3.81×10-5 0.380
Cu 8.924 3.973 1.498 1.97 5.01×10-5 0.448
W 19.20 4.040 1.230 1.78 1.38×10-5 1.729
Ti 4.500 4.877 1.049 1.33 2.51×10-5 0.140
Fe2O3 5.274 4.450 1.323 1.99 1.50×10-5 /

epoxy 1.200 2.480 1.395 0.58 3.50×10-5 /

  首先对各组分的材料参数进行修正,由方程(6)~(7)求得各组分材料的材料参数Q、q,并求出各组

分的冷能值Ec;其次由冷能叠加原理求得混合物的冷能值,进一步求出混合物的冷压值,最后根据冷

能、冷压值拟合得到混合物的材料参数Q、q。
混合物的材料参数计算结果如表2所示。

  计算得到混合物的材料参数Q、q后,就
可以由式(2)~(3)和式(5)求得混合物的冷

能值Ec、冷压值pc和Grüneisen系数γ(v)。
然后利用方程(1)求得混合物的物态方程,进
一步利用方程(18)求得不同密实度材料的物

态方程。

表2 混合物材料参数的计算结果

Table2Thecalculatedmaterialsparametersformixtures

材料 Q/GPa q

Al/Ni(24/76) 59.495 8.929
W/Cu(55/45) 95.590 8.715
Ni/Ti(55/45) 66.867 8.058

Al/Fe2O3/epoxy(12.63/37.37/50.00) 15.094 7.361

  注:表中材料配比为质量比。

3.1 颗粒金属材料物态方程计算

  图1为颗粒金属材料 W/Cu(55/45)的 Hugoniot关系的计算值和实验值的对比。从图中可以看

出,颗粒金属材料的Hugoniot关系计算值和实验值吻合相当好,都在误差允许范围内。说明本文中建

立的模型能够准确地计算出疏松态混合物的冲击物态方程,精确地描绘疏松态混合物的冲击响应行为,
图中up、us分别为粒子速度和冲击波速度。

图1 W/Cu(55/45)混合物冲击压缩数据计算结果和实验值对比

Fig.1ThecalculatedandexperimentalHugoniotsforW/Cu(55/45)mixtures

3.2 MESMs冲击压缩过程计算结果

  由于Al/Ni合金体系各种化合物间的化学反应所释放的能量存在巨大的差异,因此Al/Ni作为一

种典型的MESMs得到了广泛的研究。图2~3分别为m=45%、60%的Al/Ni的冲击压缩数据计算值

与实验值的对比。混合物由等体积的Al、Ni混合而成。
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由图2可以看出:(1)随着输入压力p增大,粒子速度up的值也越来越大。当压力p低于3.5GPa
时,计算值与实验数据吻合很好,当压力大于3.5GPa时,混合物开始了化学反应,生成了新的物质,计
算数据与实验值有一定差异。(2)从图2(b)中可以看出,up-us近似为线性关系,当混合物没有发生反

应时计算值与实验值吻合较好,发生反应后计算值低于实验值。
图3为Al/Ni(m=60%)的冲击压缩曲线,图中的实验数据显示均未发生化学反应[9],从图中看出

一些数据点与计算值吻合很好,数据点(0414、0412、0428、0504、0407)误差较大,这是由于实验点输入压

力值没有测到,图中所引用的数值由文献[9]根据阻抗匹配关系计算得到,计算过程中无疑增加了许多

不确定因素。

图2Al/Ni(m=45%)冲击压缩曲线计算结果与实验值对比

Fig.2ThecalculatedandexperimentalHugoniotsforAl/Ni(m=45%)

图3Al/Ni(m=60%)冲击压缩曲线计算结果与实验值对比

Fig.3ThecalculatedandexperimentalHugoniotsforAl/Ni(m=60%)

图4Ni/Ti冲击压缩曲线

计算结果与实验值对比

Fig.4Thecalculatedandexperimental
HugoniotsforNi/Ti

  图4和表3为Ni/Ti冲击波速度计算值与

实验值的对比,u*
s 为本文模型的计算结果。混

合物中Ni、Ti按等摩尔质量采用混合和球磨2
种工艺加工而成。其中球磨工艺会使组分Ni、

Ti之间形成更加紧密的混合物,大大减少化学

反应所释放的能量。球磨时间越长,试件反应

放出的能量越少,体积膨胀量越小,实验点就越

接近未考虑化学反应的混合物冲击压缩的计算

曲线。从图中可以看出,球磨的试件正好吻合

这种情况。对于直接混合的试件,未反应的数

据点(0109)与计算结果吻合较好,反应的数据

点(0104、0105)随着压力的增加逐步偏离计算

曲线。
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表3Ni/Ti冲击波速度计算值与实验值[10]对比

Table3ThecalculatedandexperimentalHugoniotsforNi/Ti

数据点 加工工艺 是否反应 m/% p/GPa us/(km·s-1)u*
s/(km·s-1)

0109 混合 否 50 1.12 0.92 0.90
0104 混合 是 47 2.71 1.50 1.34
0105 混合 是 49 3.22 1.77 1.45
9923 球磨(4h) 是 52 3.67 1.79 1.54
0101 球磨(8h) 是 53 3.82 1.68 1.58
0108 球磨(18h) 是 46 3.75 1.58 1.57

3.3 多组分 MESMs冲击压缩特性计算结果

  多组分 MESMs一般由金属混合物加上聚合物混合而成,典型多组分 MESMs如 Al/Fe2O3/

epoxy。从图5(a)中冲击p-up曲线可以看出,在较低压力段(轻气炮加载),计算值与实验点吻合较好,
在爆炸加载的中高压力段,计算值与实验点存在一定误差。us-up曲线,计算值与实验值存在较大差异。
造成误差的原因在于:首先,实验当中存在着诸多不确定因素[5-6];其次,对Al/epoxy混合物的中尺度数

值模拟[25]显示,在冲击波传播的时间尺度内混合物的各组分之间没有达到压力和温度平衡,计算结果

会高于实验结果;第三,THV500冲击实验结果显示:由于THV500的分解,Hugoniot参数计算结果与

实验结果也存在类似差异[26]。从图5可以看出,本文计算结果可以大致预测多组分 MESMs冲击响应

趋势,误差原因有待进一步研究。

图5Al/Fe2O3/epoxy(12.63/37.37/50.00)冲击压缩曲线计算结果与实验值对比

Fig.5ThecalculatedandexperimentalHugoniotsforAl/Fe2O3/epoxy(12.63/37.37/50.00)

综上所述,从颗粒金属材料物态方程的计算值和实验值的对比,可以看出本文中建立的模型能够准

确地计算出疏松态混合物的冲击物态方程。对于 MESMs,冲击压缩数据的计算结果与未发生反应情

况下的实验结果吻合较好,与发生反应情况下的实验结果存在一定差异。要研究 MESMs发生反应情

况下的冲击压缩数据,需要加入化学反应动力学模型来表征 MESMs的化学反应情况。从整体上说,该
模型能够准确计算出 MESMs在未发生化学反应情况下的物态方程。

4 结 论

  (1)基于冷能叠加原理和 Wu-Jing方程,由热力学关系建立了求解疏松态混合物物态方程的理论

模型,并以 W/Cu、Al/Ni、Ni/Ti、Al/Fe2O3/epoxy为例,计算了典型颗粒金属材料、典型 MESMs的冲

击物态方程。结果显示,该模型能够很好地描述疏松态混合物的冲击压缩行为,对于未反应 MESMs,
冲击物态方程的计算能够给出令人满意的结果。(2)对于发生化学反应的 MESMs冲击压缩数据的计

算,需要进一步加入化学反应动力学理论来考虑生成物对冲击响应情况的影响。(3)对于金属聚合物配

方的 MESMs,研究其冲击响应行为需要从细观入手,考虑聚合物对混合物冲击响应方式的影响,利用
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细观与宏观相结合的方法展开研究工作。
下一步的工作重点是根据化学反应动力学理论,加入化学反应模型建立考虑化学反应的 MESMs

冲击物态方程的理论计算模型。
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Theoreticalcalculationonshockcompressioncharacteristics
ofmultifunctionalenergeticstructuralmaterials*

ShiAn-shun1,2,ZhangXian-feng1,QiaoLiang1,WeiSheng3,
ZhangJiang1,HeYuan1,HeYong1

(1.MinisterialKeyLaboratoryofZNDY,NanjingUniversityofScienceandTechnology,

Nanjing210094,Jiangsu,China;

2.NingboBranchofChinaAcademyofOrdnanceScience,Yantai264003,Shangdong,China;

3.AnhuiHongxingLtd.,Hefei231135,Anhui,China)

Abstract:Basedonthecoldenergymixturetheory,theequationsofstateweregivenforthecompac-
tionmultifunctionalenergeticstructuralmaterials(MESMs)undershockcompressionbyusingthe
Hugoniotrelationsofthecomponents.AndcombiningtheabovemethodandtheWu-Jingmodel,the
equationsofstatewereproposedfortheporousMESMsundershockcompressionalongtheisobaric
paths.Toverifytheaccuracyofthecalculations,theHugoniotrelationswerecalculatedforthetypi-
calmetalparticlemixture(W/Cu)andthetypicalMESMs(Al/Ni,Ni/TiandAl/Fe2O3/epoxy),re-
spectively.Thetheoreticalcalculationsagreewellwiththecorrespondingexperimentalresults.The
shockcompressioncharacteristicsoftheMESMscanbeevidentlyinfluencedbytheirporositiesand
theproportionsofthecomponentsinthem.
Keywords:solid mechanics;impactload;coldenergy mixturetheory;multifunctionalenergetic
structuralmaterials;porousmaterials;shockresponse
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