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聚乙烯管材的开裂动力学与机理

李孝三 漆宗能

�工程塑料国家重 汽实脸室
，

中科院化学研究所
，

北京
，
�����的

提要 ��气体管材在室温低应力长期作用下发生开裂破坏的过程是由较长时间的裂纹

慢速增长�����阶段和较短时间的快速增长阶段 �����构成的
�

通过预测��� 阶段的持续时

间可以预测 ��材料的使用寿命
，
而 ��� 阶段可由 ��的拉伸试验和三点弯曲试验进行模拟

并用�������理论处理
�

用弯曲试验来模拟预测 ��开裂破坏时间的式子为

��
。 ‘

��一 �� 。
��二书�

��

��的这种开裂破坏是由连结分子的解缠滑脱作用造成的
。

在宏观上表现为脆性断裂
。

它

受应力
、

温度
、

试样切 口深度以及分子量与分子量分布
、

支比情况和结晶情况等因素的影响
。

改

变这些因素能够使断裂机理发生改变
，

从而改变 ��材料的使用寿命
。

关链词 聚乙烯管材
、

裂续增长
、

脆性断裂
、

使用寿命
、

������
�
模型

� 前
一

言

聚乙烯同聚氯乙烯和聚丙烯一样可作为管

材尤其是气体管材使用
，

用量很大
，

美
、

日
、

英
、

德等国家约有 �� 万英里长的气体管道是用 ��

材料制造的
。

这是因为用 ��制造管材成本低
、

能耗少
、

安装维修容易
、

耐腐蚀
、

漏缝易堵塞
、

寿

命较长
。

但人们对 ��材料的破坏机理尤其是开

裂破坏机理尚不清楚
，

无法对 ��管材的使用寿

命进行推测
，

因此必须对其破坏动力学及机理

进行全面和深入的研究
。

工业用 �� 气体管道的管径与壁厚之 比约

为 ��
，

所用的材料有均聚和共聚 ��两种
，

以共

聚 �� 为主
。

共聚 ��是乙烯与少量己烯或庚烯

的共聚物
。

在实际使用时导致此种管道产生破

坏的原因可能有
����载荷所产生的应力超过了

所用 ��材料的屈服强度而致快速破坏 ����管

道在敷设时被碰伤
，

产生应力集中而致开裂破

坏 ����受热
、

氧
、

光辐照作用而致使 ��大分子

发生降解
，

造成材料强度下降而致破坏
。

在通常

情况下
，

管道埋于地下
，

受热
、

光作用而致破坏

的可能性很小
。

气体本身对管壁的内胀应力也

比 ��管材的屈服强度低很多
，

故也不太可能由

此而致破坏
。

在多数情况下破坏的最主要原因

是管壁受长期低应力作用
，

首先在缺陷处引发

破坏源�银纹或裂纹�
，

破坏源发展延伸
，

最终导

致破坏
。

因此对 ��管材破坏机理的研究首先应

以对这种开裂破坏机理的研究为重点
。

��产生破坏的方式有脆性和韧性两种
。

在

被拉伸时产生的颈缩和在内压力作用下管径产

生的膨胀
，

以及弯曲时管壁的塌陷等都是韧性

断裂行为
，

而在常温和长期低应力下 ��管道发

生的破坏在宏观上则是一种脆性断裂行为
。

每

一种方式的断裂又都受到各种各样的内部结构

因素和外部环境因素的影响
。

例如上面所述脆

性断裂就受到时间
、

温度
、

应力
、

加载方式
、

材料

本身强度
、

分子量与分子量分布
、

支化情况
、

交

联度
、

应力集中点的几何形状
、

材料玻璃化转变

温度
、

结晶情况等因素的影响
，

改变这些因素就

会影响到断裂行为
。

因此对 ��管材开裂破坏的
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研究必须考虑到这些因素的影响
。

本文综述了近年来对 ��管材开裂破坏动

力学和机理研究的主要结果
。

用带缺 口的 ��试

样的慢速拉伸和三点弯曲试验来模拟实际 ��

管材在长期低应力作用下的开裂破坏过程
，

确

认其可以较好地模拟 ��管材在室温低应力下

的裂纹慢速增长 ����� ����� ������
，
����所

致宏观脆性断裂后
，

较系统地研究了温度
、

应力

及一些结构因素对 ��管材开裂破坏�实际为模

拟试验中的破坏�的影响规律
，

得到了开裂破坏

动力学
，

从分子运动角度对开裂破坏机理进行

了阐释
。

虽然这些工作还不是很全面和非常深

入
，

但本文总结的对 ��管材开裂破坏机理的认

识和解释对理解其它类似的材料如聚丙烯
、

乙

丙嵌段共聚物
、

聚 甲醛等的断裂破坏机理是很

有启发作用的
，

特别是我国目前正在组织 ��输

气管材的攻关
，

文中的一些主要结论对此是有

一定指导作用的
。

本文首先介绍 ������
�
理论

�‘ ，。

关于平面

应变状态下实际应力
。 、

裂纹长度和塑性之间的

关系
，
������� 曾利用 �

����������应力函数给

出过比较精确的解
。

在平面应变状态下
，

裂纹端

部张开位移 占为
�

闷 叮
。 �

尸 汀口
、 ，

� 二二二

－
�
二刃 � ��� ����叹二甲

叫

� � � ���
兀 乙 一 艺�� �

当应力
。
很低时

，

可化简为
�

���� 及 �
�

����� 一
’
剪切速率下

。 ，
一 ����� �共

聚 �� 为此公司的 �����
，
�一 �

�

���� �
�

���
，

刃
叭

� 一�����
，

凤 一 �����
，

支化度为每 ����个

主 链 � 原子 上 带 ��
�

�士 �
�

�� 个 丁 基
， 。 ，

�

����
� 。

�� � 实验方法

�
�

�
�

� 拉伸 样条按 ��������标准制

备
。

将样条先加热至 ���℃ ，

恒定 ����� 后模压

成型
，

以 ��
‘

�
�

���一 ’
速率缓冷至常温

。

切 口形

状与尺寸见图 �
。

��������

回
破坏区

‘ 叹砚二瞬
�厂一一 鞠 丫

�

��������

��

叮����一 了��
���

式中
， 。 ，

为屈服强度
�� 为杨氏模量 ��� 为裂纹

长度 ��为泊松比 ��为应力强度因子
。

在此模型

中
， 。 ，
不随时间变化

，

但实际上高分子材料的 几

是 会随时间和温度发生变化的
，

这是 �������

模型的缺点
。

图 � 拉伸样切 口形状及各符号的意义

�
�

�
�

� 三点弯曲 采用如下办法可 以减小

实验数据的分散性
��，�
使用 ���� ���� ����

的带紧密吻合活塞的压模在 �������
’

�下周期

性地施加 �
�

���
�
压力

，

经 �个周期后在 �
�

�

��� 压力下缓冷过夜
，

则空隙基本消除
。

�
�

�
�

� 切 口与显微观察技术 采用厚 �
�

�

��
、

刃宽 ���
、

刀刃横断面尖角为 ��
”

的刀片

以 �
�

����
·

��� 一 ’
速率切 口

，

并使切 口深不超

过 �
�

���
，
以免产生明显破坏

，

这样可增加实

验数据的可重复性与准确性
。

表征切 口特征的

符号的意义示于图 �
。

���瓦
�

�
� 实验

�
�

� 材料

均聚 �� 为 �������� ��������� ��
�

的�
���

��� ����
，

��相对密度�� �
�

���
，

����熔体流动

比�一 �
�

��
，

刃
“

一 ������
，

凤 � �����
，

吹塑级
，

图 � 表征切 口特征的各符号的意义

样条在切 口时应配以显微观察
。

沿切 口方

向的断裂过程是用带有标度目镜的光学显微镜

进行观察的
，

断 口在反射光照射下是清晰可见
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的
，

而且可以拍照记录
。

采用特殊技术还可以用

扫描电镜进行观察
。

� 长期低应力作用下 �� 的开裂

�
�

� 裂纹慢速增长的显微过程

均聚 ��在室温下受恒定低拉应力作用经

过一段时间后发生宏观脆性断裂
，

断裂前会经

历一个裂纹慢速增长�����的过程
。

显微观察

表明
，
��拉伸样条在平面应变状态下受恒定低

拉应力作用而发生的断裂破坏具有如下特点
�

���一旦施加应力�
。 不超过 几���

，
��材料在微

观上即开始 ��� 过程
，

产生塑性破坏
。

破坏区

包括 �个部分�图 ��
，
��段为塑性破坏区

，

前

沿由一系列银纹所组成
，

银纹内的实体为粗纤
。

分子间力已遭破坏
，

但连结分子尚未伸直
。

��

段为过渡区
，

该区连结分子 已拉直
，

含有大量微

银纹
，

其实体为微纤
。

��段为已断裂区
，

微纤被

拉断
。

���裂纹初始阶段恒速 〔为时较短�
，

然后

为逐渐加速增长阶段
，

最后则快速增长直至断

裂
。

在快速增长之前是一个 ��� 过程
。

在整个

过程中主要是 ��段在增长�图 ��
。

���裂缝在

��� 阶段和其后几乎一直是楔三角形状
，

而且

张角
。
几乎维持不变

。 。
值很小

，

为 �������图

��
。

图 � 破坏区各段增长变化情况的显微照片

图 � 破坏区沿裂纹方向 �个区段的划分

�
�

� 室温低应力下均聚 ��的拉伸 ���破

坏动力学
�

均聚 �� 在室温低应力下的断裂破坏过程

由较长时间的 ��� 阶段和较短时间的快速增

长阶段组成
，

故研究 ��� 阶段特别是恒速阶段

的动力学后就有可能预测总的破坏时间
‘幻 。

这

就需要测定破坏区深度
�
与时间 �的关系

，

但

乙� 不易测定
。

然而由于破坏区形状几乎一直是

图 � � 。 � �。 。脚
、 。 ������ 及 �二��℃下�� 缓冷样

在 ���过程中破坏区形状与尖角的变化情况的

显微照片

楔三角形而且张角
�
变化很小

，

故可以用 占的

变化来表示 △� 的变化 ，

即用 �����表示 乙� 的

变化速率
。

实验表明经此处理后数据可重复性

为士���
。

张角
�
的变化规律为

�

初始阶段为 ��
，� 二

���产� 时为 �
�

�
� ，�� ����，时为 �

，
��，为破坏时

间�
。

测试所用应力
�
为 ����

� ，

小于 ‘ ��
，

这样

可以保证平面应变状态
，

且蠕变速率总是随时

间减慢
，

总蠕变小于 ��
。

图 �是
� 。
一 �

�

�����
、 ， 一 ������

、

� �

���� 时蠕变及张开位移与时间的关系
。

分别改

变
。
和

� 。 ，

可得图 �及图 �所示曲线
。

可以看

出
，

在低应力断裂过程中
，
��� 阶段占时间长而

快速扩展阶段占时间短
。

但当
。 由 ���� 增至

����� �超过 。 ����时
，

两阶段所占时间比迅速
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、夕�、�声刀仕匕」�‘了�
逆转

，

恒速段所用时间急剧减少
。

改变
“ 。
值则

不会造成如此剧烈的变化
。

还可以看出
，

快速扩

展到完全断裂阶段所占绝对时间在各种情况下

都是很短的
，

且变化不大
，

而 ��� 阶段的绝对

用时则有极大的变化
。

因此
，

断裂时间��
�一����

十介���取决于 仅
� 。

故测定 ��� 动力学从而求

出 ����

就可以预测破坏时间 ��
。

、 一 �
�

��。

了孤 ���
�

�一 ���

故有

�占
。
������犬

‘
·

’ �产�
·

���一 ’�

而若用 ������
�
理论处理初始阶段

，

则得

乙� 兀 �

丁 �百
’

�� 一产�凡 ���

��翻解劝

日屯�︵。叱懈︶
�

叱健裂嗽半口岛

， 尸����

图 � � 。
一 �

·

������
、 。 � ����

� 、

�一 ��℃ 条件下总蠕

变�△�、

议�
·

�和 �
八
�

。

�与时间 �的关系

任

已

��
，
���

姗���咖

三花�弋

� � ，

���

卜�︼孟乙�以一�
�

�一
�

一一
��︷��

� 艺�� ��� ���

� � ‘����

图 � 固定
� 。 一 。

�

����
，
�一 ���下 占一�关系曲线

。 一 ��� �
，
��△�

�

���
。

�
，
���口�

，

���甲 ���
�

假定初始阶段 创初值为占
。
�的变化速率与

�

和
� 。
之间的关系为

�

�己
。
�
��‘一�少口

” � 。 ’ ”
���

则 由图 �及图 �所示关系曲线可作出 ��
。
����

。

及 �己
。
���一 � 。

的对数关 系曲线
，

得到两组直线

�相关系数为 �
�

���
，

求得
，�一�

�

�
，，，‘� �

�

�
。

应力强度因子

图 � 固定 �一 ����
� �

�一 �。 ℃下 占�，关系曲线

对于 ������ ����型均 聚 �� 而言
，
乙 �

����
， 。 ，
一����

� ，

�一 �
�

��
，

于是有 △���� ��。

但实际上由图 �得 △��乡一�。

可见用 ������� 理

论来处理拉伸情况时结果与实际情况有很大出

入
。

原 因可能是
�，
随时间发生 了变化 �加载

����� 后
。 ，

降为初始值的 ����
，

早在恒速阶段

就发生了微纤的断裂�拉伸断裂的活化能可由
�

与 �及 � 的关 系曲线经处理得到 ���������

关系曲线后求出
，

为 ����
·

���一 ’�
。

在得 出破坏区 �占。��� 与 �
、 � 。
和 。 的关系

后
，

可对断裂时问进行预测
。

对于楔三角形破坏

区
，

有

�� � 。
�占�

� ���
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���一一
此���一

其中 占
。

为裂纹开始加速增长时的 己值
，

实测为

�����拜�
。

因为 �
。

� �民一氏����各
。
����

，����二
��� 以

弧度计�
，

拉伸条件为
� 。
� �

�

�����
，�一 �

�

��
，

民岛����产�
，

民� ��产�
，

经推简可得

����

由此可计算出破坏时间 �。 的近似值
。

从表 �可

见计算值与实测值接近得较好
。

但式����用于

预测实际破坏时间无太大意义
。

通过对 ��拉伸开裂破坏的研究得知
，

要用

�������理论较为准确地预测断裂时间
，

必须严

格地控制初始条件�
。 、 � 。

和 ��
。

由于相同温度

条件下 �� 的三点弯曲破坏速率比单切 口拉伸

低得多
，

易于控制
，

因而有必要用三点弯曲试验

研究其断裂过程
〔们 。

均聚 ��拉伸断裂时间实测值与预计值比较

口� 口

�

团
� ���

��
。
�山 预计 ��值 实测 �，值 �����介

，

实

度 ” �
·

��
�一 ‘

�
�

��

� ��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
，

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

仁�六曰�﹄廿户急八���冉�八���口
‘
工����
���甩���口���咬﹄�﹃��

︸卜�尺，�咯，占‘��廿孟怡�勺口‘�二��

��������������������������������
�

�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

���

���

��������比����������

��

��

��

��

��

��

��

�� ��
�

� �
�

���

几��‘八�‘��广�口��了﹄︹�︸月卜︸，��︸�互�吐
﹄

止
﹄八�乙
﹄�二�︺︸����行‘竹‘六‘，曰���

���任�任月险

�
�

� 室温低应力下均聚 �� 的弯曲 ��� 破

坏动力学

三点弯曲试验中影响数据可重复性的主要

原因是样条尺寸的均一性和切 口深度的重复

率
。

试样表层纤维应变为士��
，

主要是因尺寸

不均一造成的
。

图 �是由弯曲试验得到的关系曲线
。

在一

段时间内
，
占
�

和 古均以恒速增长
。

裂纹快速增长

阶段占时较长
。 �
的变化仍然不大�����

。
�

，

在 台

����拜� 时有
�

��� ��������、 占�����，

故

△�二立 ����

�

台���。 “ � 后破坏区的边界层不再满足平面应

变条件
，

因为此时 。 超过 了 丙�� ��� 随时间减

小�
，

断裂机理发生改变
。

对 占����科� 这一阶段
，

可以通过分别改变
。 、

��和 � 而得到其动力学表达式
，

结果为
�

� ‘ 声刘 ����丛��丛

��一
��叮��

·

�
����

对三点弯曲来说
，

应力强度因子
〔�，

��
���� ���

���
�
��
����� ����

·
�，��� ����

式中 尸－载荷 �

�－两支点跨度 �

�－样品宽 �

�－样品厚
。

所用试样的 ��� 为 �
。

作图并处理得
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���
·

擎一 ��、
��

�产�飞
，

��� 一 ’
� ����

而由式 ����和 ����预测此系数应为 �
。

可见实测

与预计值较为一致
。

若改变温度
，

还可以求出均聚 ��弯曲断裂

之 ��� 活化能大小
，

此值为 �����
·

���一 ，�

综合起来考虑
，

������ ����均聚 �� 的近

室温低应力弯曲破坏的 ��� 动力学表达式为
�

�台。

��一
��火 ����� ‘� 。 ’ �����一 ����������

�产�
�

���一
‘
� ����

其中
。
的单位为��

� �� 。
为 产�

。

条件是
�

温度为

��� 哇��
， 。
为 �

�

�� �����
， � 。

为 ����

���拼�
。

弯 曲时 �
。

比拉伸时小得多
，

又 由式 �����

����
，

可得
�

三共�︵。心摇︶
�

心祝圈嫩米二尽

�占
。

��� 。 � 。
八二

�

�不
����

�� ����

图 � 弯曲时 占
，
�

·

�
、

占�
。

�及张角
��△�与时间 �的关

系
� 。 一 。

，

���� 、 ，
�一��℃ 。

符号 �个�表示切 口底邵处微纤

开始断裂
��于�表示切 口底部处微纤全部断裂

在弯曲试验中
，
占������产� 时为恒速段

，

此时 ��
。
��，基本不变化 ���胖�������拼� 时

为缓慢加速扩展段 �台���如� 时裂纹才快速扩

展并且很快达到断裂
。

在拉伸时微纤在恒速段

即开始断裂
，

但在弯曲试验中 占�己
。

后才开始断

裂
，

裂纹始有真正扩展
，

且当 ����如
�、 后破坏

区尖端部份钝化为气球状
，

断裂机理发生改变
。

但若式 ����
、

����对 占一 ��� ���拼� 仍有效
，

贝��

仍可由初始阶段预测此范围内 合一 �变化规律
。

设

��

��
。

。丛士旦些
、 � 。
十成��

����

则 由式 ����
、

����可预期 �一 �
�

���
�

�
，

或为式

����中 � 的指数的一半 �即 �
�

�义 ����
。

实际绘

图 给 出 �一 �
。

这 种 一致性表 明在 乡一 �� �

���产� 范围内 �占��� 等干 �占
。
��� 与裂纹形成并

扩展之后的应力增强作用项 〔式 ����中的右项 〕

的乘积
，

通过作图处理可得
�

��。���一 ��
‘ �

��
，�

·

��� 一
’
� ����

表 �中所列 为按此式计算之 ��值与实测

值
。

两者比值平均为 �
�

��士 �
�

��
，

比拉伸测试

的预测更准确一些
。

通过对均聚 �� 材料拉伸和弯曲破坏的测

试
，

得出两点基本结论
�
���开裂过程的初始阶

段决定开裂破坏时间的长短
����在初始阶段

，

破坏区形状和尺寸与 �，�，����� 理论预测较为一

致
。

�
�

� 影响 ��材料 ��� 过程的因素

�
�

�
�

� 温度 ��在室温低应力下即可发生

��� 过程
，

而其它材料一般要在高温下才能发

生
。

这 是 因 为 �� 的 �
�

值特别低 而且室 温

������已是其 ��
的 �

�

�� 倍
，

在此温度下分子

的运动已十分显著
，
�� 的非晶区处于橡胶态

，

在室温下 ��材料经长期低应力作用容易导致

开裂破坏
。

反过来讲
，

��发生 ��� 的温度范围

是有限的
，

在此范围内温度增高则链段跃动与

分子蠕动加速
，

在宏观上表现为松弛加速进行
，

断裂机理 中剪切屈服占据越来越多的 比重
，

断

裂时间因而减少
。

�
�

�
�

� 分子量和分子量分布 图 �� 是刃菇

不同的几种线性 �� 的 占��关系曲线
。

显然刃
�

增大后 �����减小
，

故而 ��延长
〔 �，。

而 ����电
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子显微镜�观察发现 ��� 过程的特征却是相同

的
。

通过一系列实验
，

得出
�

��
�

·

‘ ���
·

“����一 ����������

其中� 因子与分子量有关
�

���
�

�� �����刃公一从� ����

�� 为临界分子量
。

当风 降至�� 时会产生突然

断裂
。

对于均聚 ��
，

��� �����
。

�产�
·
���一

，
� ����

表 � 均聚户�有曲断裂时间的实测值与预计值之比较

�饥�山 预计 �，值 实测 ��值 ��二���
，

实
��娜

��� � �
�

��� ��� ��� �
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

������������������卿������������������������
����淞������粼��印������������

八�，曰��孟八‘。︺月�日‘，�内�八�八�，�
�性。��

�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

� ���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

���������代����������������
‘
��互甘冉�
尸��曰�����任碑���‘泊��八�乃����

���，人��勺﹄������八��口勺‘﹄﹄几�通
‘月性今‘勺�，��山点，月性�任怪�连几六��吐

由式 ����可知
， 。 、 � 。

及 � 对 �占。���的影响

不受风 制约
。

这表明在风�从 时
，

各种风 下

的均聚 �� 的 ��� 机制是一致的
，

微裂纹是由

同一分子运动过程造成的且有相同的活化能
。

大量试验表明
，
�占。��� 是由两个部分组成的

�

一

是破坏区形成的速率�
���� ������������ �����

������� ������二是微纤解缠绕的速率
。

由于

实际的 ��材料的刃奋超过 �� 万
，

远远大于��
，

故分子的解缠绕过程不受厨
�

大小的影响
，

活化

能是相同的
。

然而刃
，
不同的材料的 �，是不同的

。

为理解

这一事实
，

连结分子这一概念是至为重要的
。

在

室温下 �� 的非晶区处于橡胶态
，

分子间力极

弱
，

材料的强度主要是靠晶区以及晶区间的连

结分子提供的
。

曾有人指出
「�，，

刃
侧

超过一定值

后才会产生连结分子 �刃
即

越大
，

连结分子数 目

越多
，

分子越长
�刃

份

相同而分布较宽者
，

其连结

分子的解缠滑脱就较困难
，

材料寿命自然长一

些
。

但又因刃奋》 ��
，
�占。��� 与�刃奋一���一 ‘

也即

�刃
�

丫
’
成 比例

，

故而奋对 �各
。
��� 的影响很不显

著
。

�
�

�
�

� 热历史 图 � 及图 �� 是 �种不同

热历史的均聚 ��的 合
。
一�与

。 � 。
行为

。

冷却快

则试样密度小
，

连结分子缠绕少
， ‘ 也低

，

故

��。���大
。

�
�

�
�

� 支链 乙烯与己烯
一 �的共聚物尽管

在每 ����个主链 �原子上只有 �
�

�个丁基支

链
，

但在 ��
‘

�下其破坏速率却比室温下均聚 ��
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一
一一一一一一
为 ��� ��，

���
，

而 共 聚 �� 的 �， 为 ��� 一

������
。

月久军��

一京厂一一一
�

一戒万�一
�

－一孔飞，

������������

任盖��

图 ��

一
‘ 一一

一
一

���

���� �一 �
�

�℃

不同冷速下冷却的 �� 的
。 一 。

行为

��。�山� �
�

����一 ������
’

��

·

���一 ’ �� 一��℃ ·

���一 ’ ��一水中淬冷

图 �� 具有不同而
，
的 �� 的 ���关系曲线

�口二 ����� �
��一 �

�

���� �����℃ �

刀
， � △一��

�万
�
�一��

�

�万 �

。

一��
�

�万
� �

一��
�

�万

慢 �。 “
一 ��

，
倍

。

在相同条伴下
，

共聚 �� 的破坏

区是极不规则的三角形
，

顶端不是尖角状
，

而是

依
。
大小不同而呈不同曲度的弯弧状

，

就象均

聚 ��在高应力下表现的那样
，

而且共聚 ��破

坏区内的微纤不易拉断
，

其解缠活化能为 �����
·

���一
， 。

依据
。 、 � 。

和 � 的不同
，

均聚 �� 的 ��

�了
了产�

，

��

�

�
�

‘

�
�

��
�

���
�

���
‘

�
�
�

�

日畏�弋

�了
声 ‘

���口

��巾��

－
�

长，一一
�
一 � ，，‘ �

图 �� 不同冷速下冷却的 �� 的 饥一�关系曲线

�口� ����� ��
’

之��℃ �

冷却速率
� ‘沐 �一 。

�

�℃ · 。 ��一 ，�

�
。

�一��℃ ·
��� 一 ‘ ��

·

� 水中淬冷

为什么仅 �
�

�个丁基支链就能使材料寿命

大大延长呢� 这需要从分子结构和分子运动上

进行解释
。

产生断裂时必须有两个变化
，

即微纤

的随时间减弱和破坏区的由弹性形变状态转为

原纤化状态
。

前者包含有解缠过程
，

后者包含有

屈服过程
，

其中连结分子的解缠滑脱作用是造

成裂纹慢速增长的原因
。

由于 �� 的非晶区处在

高干 丁
�

的状态
，

没有分子会被拉断
，

故此种情

况下 ��� 速率是 由连结分子从晶区的滑脱和

非晶区的解缠决定的
。

带有支链的 ��分子的解

缠滑脱显然比线性 �� 困难得多
，

故断裂时间长

得多
。

这也正是在实际应用中管材多采用共聚

�� 的原因
。

不过
，

支链的数量和长度是应该有

最佳值的
。

若支链短而少
，

则对主链的滑移无多

大阻碍 �反之
，

若支链长而多
，

则整 个材料的结

晶度低且晶区疏松
，

连结分子所受约束作用过

弱
。

因此
，

许多为管材提供 ��树脂的厂家都确

定了各自产品的最佳密度�密度是表征 ��结构

特征的最重要参数�
。

在实际应用的管材中
，

多

采用乙烯与己烯
一 �或庚烯

一 �共聚
，

使支链 为

正丁基或正戊基
，

这个支链长度是 由实际情况

总结出的最佳值
。

支链最佳值为��
�

�士 。
�

�� 个

丁基�����个主链 � 原子
，

系因此时每两个支

链间距离为 ����
，

刚好与�� 晶片厚度相符
，

不
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损害结晶
，

连结分子滑移所受阻力是最大的
。

图

�� 所示材料寿命与支链数的关系正说明了这一

点
。

命
。

��� 阶段包括一个短暂的恒速阶段和其后

的为时较长的裂纹慢加速增长阶段
。

用室温低

应力拉伸和 �点弯曲试验可以模拟 �� 的这种

开裂过程
。

应用 �������
理论进行处理

，

弯曲模

拟比拉伸模拟更能预测 �� 的开裂破坏时间
。

对

于均聚 �� 在室温低应力长期作用下导致的开

裂破坏
，

用 �点弯曲试验模拟时可用下式预测

��的破坏时间
�

�

口
启�﹄﹄

� � �

支链度
，

个丁荃������ 主� 原子

，

�占
。 、

�，之
��。
八万子�

��

图 �� 共聚 ��管材破坏时间与其丁基支链数的关系

�
� ，

匕茗�‘

立
� ”

叮
一��一一‘ 一 橄

泥

��人一一��一�一一二�

�
��一二一��一上一止

�

一�一二 一日匕一��

一

�� 的这种开裂主要是 由连结分子在非晶

区的解缠和在晶区的滑脱造成的
。

这一机制受

应力
、

温度
、

切 口深度等外因和分子量与分子量

分布
、

支化情况�包括支化度
、

支链长度和不同

分子量级份上的支化情况�
、

结晶情况等内因的

影响
。

当应力
。
小于 。 ���

、

温度接近干室温
、

切

口深度不太大时 ��� 阶段的时间才占全部开

裂过程的绝大部分
�当

。
超过 ‘ ��

、 � 。
变动较大

或温度较高时
，
��� 阶段显著缩短

，

断裂机理会

发生改变
。

材料的结构因素对此也有显著的影

响
。

为了最大程度地提高 ��管材的使用寿命
，

实际大量应用的 �� 材料是每 ���。 个主链 �

原子上带有��
�

�士�
�

��个丁基或戊基支链的共

聚型 ��
，

这是由实际应用结合材料测试所总结

出来的最佳材料
。

呱崛���崛呱���崛

图 �� 分子量分布相同
、

支化度相同但不同分子量

级分上支化度不同的两种共聚 ��的示意图

�
从

��五‘ ��
‘
二

从
， ，
右为分子量分布曲线�

除此之外
，

许多牌号的共聚 ��虽具有相同

的刃
、 、

相同的支链长度和数 目
，

但 �，却有很大

差别
。

这是由结构上的细微差别造成的
。

如图 ��

所示
，
�

、
�两个牌号的树脂只因不同分子量级

分上支化度不同
，

致使 �，相差甚远
，

显然 ��，�》
��

，
� 。

�后记 本文是在美国宾夕法 尼亚大学材料科

学系教授 �
�

����� 于 ����年底来华讲学所作

报告的基础上经作者补充整理而成�

� 结束语
� 参考文献

在室温附近 ��材料在小应力长期作用下

会发生开裂
，

宏观上表现为一种脆性断裂
。

断裂

是 由裂纹慢速增 长 �����阶段和 快速增 长

�����阶段构成的
。

其中��� 阶段所用的时间

占整个过程所用时间的绝大部分
，

因此 ��� 阶

段的持续时间的长短决定了 ��材料的使用寿

���一、���
�

������������ ���������� �
��������

，

���
�

����������
，
�
一�����

，
����

，
������� �

� ���� ����
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