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( 2016年 9月 15日收到; 2016年 12月 7日收到修改稿 )

基于Helmholtz自由能建立了聚乙烯的完全物态方程, 通过该模型计算获得了聚乙烯的 150 GPa压力范
围内的冲击Hugoniot关系、冲击波温度 -压力关系, 计算结果与已有实验结果和分子动力学计算结果均符合
较好, 表明构建的物态方程对描述聚乙烯离解相变压力 150 GPa内的热力学量具有很好的适用性.

关键词: Helmholtz自由能, 完全物态方程, 聚乙烯, 高温高压
PACS: 65.60.+a, 62.50.–p, 64.10.+h DOI: 10.7498/aps.66.056501

1 引 言

聚乙烯是一种典型的化学单体为 [—CH2—]的
聚合物, 其在军事和民用系统中均扮演着重要的
角色, 如用于激光驱动惯性约束聚变的靶壳、防碰
撞和爆轰的轻质防护装甲等. 因此, 为了提高系统
的可靠和安全性, 对聚乙烯材料高压状态方程研
究非常重要 [1−4]. 从 1977年开始, Marsh [5], Nellis
等 [6]以及黄秀光等 [7]分别采用爆轰加载、二级轻

气炮加载、激光加载方式开展了聚乙烯的动态压

缩性能研究, 但实验数据还比较单一, 主要为冲击
Hugoniot关系, 缺乏高压下的温度数据. 并且由于
2000—3000 K以内的瞬态测温仍是技术难题, 对
低压范围内材料的热动力学参数还不能清晰的描

述 [8,9]. 早在 1968 年, Pastine [10]采用混合物模型

构建了聚乙烯状态方程, 预测了 2 GPa内不同结
晶度聚乙烯的热力学量. 之后于 1982年Dowell [11]

基于Marsh的冲击Hugoniot数据,采用CANDIDE
和PANDA软件计算了聚乙烯的物态方程, 但未公
布模型方程和参数. 近年来随着第一性原理计算

的发展, 已有部分微观的数值模型能给出聚乙烯的
热动力学响应数据 [12,13], 但受材料电子结构的复
杂程度、计算结果校验和模型复杂等因素影响, 在
实际工作中使用最广泛的仍是半经验的三项式物

态方程 [14−16]. 基于以上原因, 开展聚乙烯的半经
验的物态方程研究对解决当前低压范围动态压缩

响应和热动力学过程描述具有现实意义和实用价

值. 本文采用Helmholtz自由能模型构建了聚乙烯
的完全物态方程, 计算和分析了模型参数及其适用
范围, 并开展了冲击绝热线、Hugoniot温度等参数
计算.

2 状态方程模型

根据热动力学理论, 从系统的薛定谔方程出
发, 在绝热近似或静态近似下系统的物体方程可由
点阵和电子两个子系统的贡献相加得到, 再将这
两部分的状态分为零温部分 (与温度无关)和非零
温部分, 固体材料热动力学完整的状态方程的自
由能为

F (V, T ) = FC(V ) + Fa(V, T ) + Fe(V, T ), (1)

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11327803, 11272295, 11502252, 11302203)资助的课题.
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式中FC(V ), Fa(V, T ), Fe(V, T )分别为冷能、热振

动自由能以及电子热激发自由能, V 和T分别是

温度和比容 [17,18]. 冷能用米埃势给出的冷能关
系 [19,20]

FC(V ) =
B0 KV0 K
m− n

(σm
c /m− σn

c /n) + Ecoh, (2)

其中σc = V0 K/V , V0 K是 p = 0, T = 0 K时的比
体积; 体积模量BC = −V dPc/dV , 式中Pc为冷

压, B0 K是σc = 1时的体积模量; m,n分别为描述

分子间排斥力和吸引力的幂指数; Ecoh为常数, 由
F (V0 K) = 0得Ecoh = B0 KV0 K/mn.

根据德拜固体模型, 原子的热振动激发的振动
包括频率较低的声频振动和频率较高的光频振动,
其中光频振动对自由能的贡献可以忽略. 原子谐振
动自由能 [21]为

Fa(V, T ) =
3RT

v
ln(1− exp(−θ/T ))

− RT

v
D(θ/T ), (3)

式中R为普适气体常数; v等效摩尔质量; θ为德拜
温度; D(x)为德拜函数.

虽然模型中包括了热激发电子的自由能部分,
但由于聚合物材料的价带和传导带的能量间隙约

2 eV, 因此计算中在温度小于约 104 K时电子的热
激发自由能部分可以忽略 [19].

得到自由能后, 由热力学关系式

P = −
(
∂F

∂V

)
T

, (4)

E = −T 2 ∂(F/T )V
∂T

, (5)

其中P为压力, E为内能, 可计算得到需要的物
理量.

3 自由能模型参数

将冷能关系代入热力学关系 (4)式, 计算的
冷压为

Pc =

(
− ∂Fc

∂V

)
T

= − B0 K
m− n

(σm+1
c − σn+1

c ). (6)

由体积模量的定义, 体积模量及体积模量对冷
压的导数分别为

BC = − V dPc/dV

= − B0 K
m− n

[(m+ 1)σm+1
c

− (n+ 1)σn+1
c ], (7)

B′
p = dBc/dPc

=
(m+ 1)2σm

c − (n+ 1)2σn
c

(m+ 1)σm
c − (n+ 1)σn

c
, (8)

其中B′
p为体积模量对冷压的导数; 当σc = 1时, 由

(8)式得

B′
0 K = m+ n+ 2, (9)

其中B′
0 K为体积模量对冷压的导数B′

p在σc = 1

时的值.
参数V0 K采用近似计算公式

[21]

V0 K ≈ V0(1− 180α0), (10)

其中α0为常温、常压下的热膨胀系数, V0是常温、

常压下的比容. 通常材料在常温、常压为初态的冲
击Hugoniot关系式满足

D = C0 + λ0u, (11)

其中D为冲击波速度, u为粒子速度, C0, λ0为冲

击Hugoniot关系式参数. 假设零温下的冲击Hugo-
niot关系式为

D = C0 K + λ0 Ku, (12)

Pc =
C2

0 K(1− V /V0 K)

V0 K(1− λ0 K + λ0 KV /V0 K)2
, (13)

其中C0 K, λ0 K为冲击零温冲击Hugoniot关系式
参数, 则由近似计算得 [22]

C2
0 K = C2

0

(1− φ)2

(1− λ0φ)3
[1 + (λ0 − γ0)φ], (14)

λ0 K = λ0

(
C0

C0 K

)2
(1− φ)3

(1− λ0φ)4

×
[(

1 +
1

2
λ0φ

)(
1− 1

2
γ0φ

)
− γ2

0φ

4

(
1

λ0
− φ

)]
, (15)

其中φ = 1−V0 K/V , γ0为常温常压下的Grüneisen
系数.

已知Hugoniot线与等熵线在同一始点处具有
二阶相切特性, 则在V = V0 K处得冷压线与Hugo-
niot线二阶相切, 由此结合BC与B′

p的定义, 计算
的B0 K, B′

0 K分别
[22]为

B0 K = − V0 K

(
dpc
dV

)
V0 K

= ρ0 KC
2
0 K, (16)
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B′
0 K =

(
dB
dp

)
V0 K

= − 1− V0 K
(d2pc/dV 2)V0 K

(dpc/dV )V0 K

= 4λ0 K − 1. (17)

由已知常温常压下实验参数 (见表 1 ), 根据
(10)式、(14)式—(17)式计算的冷能参数见表 1 , 其
中自由参数m和n根据 (6)式和 (13)式的冷能相同
拟合得到.

根据热压、热能和德拜温度之间的关系, 热振
动自由能的德拜温度为

θ

θ0
= exp

(
−
∫

γ(V )d lnV

)
, (18)

θ0是声频波的特征温度; Grüneisen系数采用阿利
特舒列尔等提出的经验公式

γ(V ) =
2

3
+

(
γ0 −

2

3

)
j21 + ln2 j2

j21 + ln2(σ/j2)
, (19)

其中σ = V0/V , j1, j2是自由参数. 将 (19)式代入
(18)式积分后得

θ

θ0
= σ

2
3 exp

{
1

j1

(
γ0 −

2

3

)
(j21 + ln2 j2)

× arctan
(

j1 lnσ

j21 − ln(σ/j2) ln j2

)}
, (20)

式中 θ0通过测量常压、不同温度下的等压比热容

数据拟合得到, Wunderlich [23]采用Tarasov理论
计算的 θ0为123 K.根据密实材料Hugoniot线确定
Grüneisen系数的方法 [24], 由

γ = V
PH − pc
EH − Ec

, (21)

结合Hugoniot关系式和冷压结果, 由 (19)和
(21)式, 得到 j1, j2 的最优化值. 计算得到的自
由能模型参数见表 1 .

表 1 自由能模型参数

Table 1. Parameters of Helmholtz free energy.

V0 /cm3·g−1 C0/km·s−1 λ0 γ0 θ0/K α0/10−3·K−1 m j2

1.048 3.66 [5−7] 1.295 [5−7] 0.739 [11] 123 [23] 0.295 [23] 3.15 0.9

V0 K/cm3·g−1 C0 K/km·s−1 λ0 K B0 K/GPa B’0 K ν/g·mol−1 n j1

0.9924 3.913 1.290 15.43 4.161 3.5 −0.989 0.75

4 计算结果与讨论

Hugoniot数据是标定高压状态方程重要的实
验数据, 采用自由能模型计算的聚乙烯的冲击
Hugoniot线见图 1 , 与已有相应压力段的实验结果
符合较好. 计算的沿冲击Hugoniot关系的温度见
图 2 (a), 该结果与第一性原理计算的结果一致. 以
上结果表明, 本文构建的物态方程对描述聚乙烯离
解相变压力范围内的热力学量具有很好的适用性.
拟合后计算的聚乙烯随压缩度变化的Grüneisen系
数见图 2 (b).

该Helmholtz自由能模型虽然能给出较好的状
态方程计算结果, 但模型描述中对聚乙烯微观物理
量采用了统计结果和近似, 并且模型未考虑聚乙烯
的熔化、离解物理过程, 因此很有必要讨论以上的
近似的适用范围和相应参数的合理性.

在冷能和冷压计算中, 假定零温下的冲击
Hugoniot也为线性关系, 该假设已隐含假设了所

研究的压力范围内材料的冲击Hugoniot关系没有
间断、拐折, 即随着压缩没有明显的体积压缩和膨
胀变化点. 实验中聚乙烯Hugoniot线基本为线性
关系, 压缩过程中熔化、离解引入的体积变化基本
可以忽略, 所以符合该假定. 零温冲击Hugoniot关
系参数C0 K和λ0 K, 以及体积模量B0 K和体积模

量对压力的导数B′
0 K均由初态为常温常压Hugo-

niot关系参数C0, λ0计算得到. 参数计算过程中假
定: 1)冲击Hugoniot关系和等熵压缩线在 0 K处
二阶相切; 2)采用常态下的Grüneisen系数近似零
温下的Grüneisen系数. 由于低压下材料的等熵压
缩线和冲击Hugoniot几乎重合, 并且零温和常温
的比容相差不大, 所以以上假定均是合理的. 但计
算过程强烈地依赖于C0, λ0的值, 尤其是B′

0 K对

λ0 K的依赖, 导致B′
0 K比其他文献中类似聚合物

的值偏小, 进一步导致计算的自由参数n为负数.
虽然整套参数可以保证计算的冷压线的可靠性, 但
由于n为负值导致该套参数仅限于描述压缩过程,
对膨胀过程不适用.
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图 1 (网刊彩色)聚乙烯的冲击Hugoniot线 (a) D-u关系; (b) P -V 关系

Fig. 1. (color online) Shock Hugoniot curves of polyethylene: (a) D-u relation; (b) P -V relation.

V⊳V0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

1

2

3

4

5

6

7

8

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/
1
0

3
 K

Pressure/GPa

 Temperature along the Hugoniot
 First principle calculation 
 by Mattsson

(a)

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

 Gr neisen coefficient

G
r

n
e
is

e
n
 c

o
e
ff
ic

ie
n
t

(b)

图 2 (a)沿冲击Hugoniot线的温度; (b) Grüneisen系数
Fig. 2. (a) Shock Hugoniot temperature; (b) Grüneisen coefficient.

热振动自由能计算中忽略了频率较高的光频

振动部分和非谐振部分, 所以导致计算热压和热
能均对材料等效摩尔质量产生依赖, Dowell在计
算中采用 2.67 g/mol, 本文采用等效摩尔质量为
3.5 g/mol. 并且由于未考虑熔化和离解相变模型,
所以计算的温度结果在 150 GPa以内相对符合较
好, 但在压力达到聚乙烯的离解压力范围后出现偏
离. 若想更好地描述相变过程和让模型有更宽适用
压力范围, 必须细化对热振动自由能的描述, 在该
模型的基础上增加相变模型部分.

5 结 论

基于Helmholtz自由能建立了聚乙烯的完全物
态方程, 包括冷能、原子热振动自由能和电子热激
发自由能部分. 通过该模型, 计算获得了聚乙烯的
150 GPa压力范围内的冲击Hugoniot关系、冲击波
温度 -压力关系, 计算结果与已有实验结果和计算

结果均符合较好, 表明构建的物态方程具有很好的
合理性和适用性. 模型中未考虑熔化、相变等物理
过程的简化处理, 并没有影响到计算结果的准确
性, 分析认为由于聚乙烯低压相变的比容变化较
小, 并且其冲击Hugoniot关系基本为线性关系, 但
在模型推广到其他聚合物材料时, 须考核近似的合
理性和验证适用压力范围.
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Abstract
Polyethylene (PE) is an important kind of plastic, which plays a significant role as the shell material of the fuel

capsule, light weight structural element subjected to intense mechanical impact and explosion load. And it is well
accepted that semi-empirical three-term equation of state (EOS) is one of the most widely used EOSs in practical work.
Therefore, studies of semi-empirical three-term EOS of PE are significant for accurately predicting and analyzing the
physical processes and experimental results under high pressure compression. A semi-empirical three-term complete
EOS of PE based on the model of Helmholtz free energy is established in this work. According to the EOS model, the
Helmholtz free energy is composed of cold energy, thermal contribution of atoms and thermal excitation of electrons.
The cold energy is calculated by using the Mie potential. The optical frequency branch of atomic vibration and the
thermal contribution of electrons are neglected in the calculation at temperatures below 104 K. The parameters of
Helmholtz free energy are calculated by using the shock Hugoniot data and thermal parameters at ambient state. And
then, the application pressure range and reliability of the semi-empirical three-term EOS of PE are evaluated. Shock
Hugoniot, shock wave temperature and Grüneisen coefficient of PE are deduced from the EOS. The results show that
shock Hugoniot and shock wave temperature are consistent well with the experimental data and the first-principle
calculation in a pressure range of 150 GPa. Because the specific volume of PE does not change obviously in the melting
and chain dissociation process, the assumption of linear Hugoniot relation of PE is valid for calculating the cold energy
parameters. The calculation results deviate from the experimental results at about 150 GPa while the compression
lasts up to the chemical bond dissociation pressure of PE. In addition, the value of buck modulus and its derivative with
respect to pressure at zero pressure and temperature depend strongly on Hugoniot parameters. Therefore, the parameter
of Helmholtz free energy in this work is only valid for compression. In conclusion, the Helmholtz free energy model and
parameters can well reproduce the experimental data and reasonably describe the thermodynamic state of PE at its
dissociation pressure. Moreover, it should be pointed out that a more refined model of phase transition and thermal
contribution of atoms and electrons should be considered when extrapolated to higher pressure.

Keywords: Helmholtz free energy, complete equation of state, polyethylene, high pressure and high
temperature
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