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Исследовано возникновение реологического взрыва в таблетках ПЭ различной ММ. Длительность
первой и второй стадии реологического взрыва практически не зависит от ММ. Момент необрати-
мого разрушения образца и значение порога реологического взрыва линейно уменьшаются с увели-
чением длины полимерной цепи. В результате взрыва теплота плавления полимеров с ММ, равной
3 × 105 и 1 × 106, уменьшается, а для ПЭ с М = 3.5 × 104 теплота плавления практически не меняется.
Зарегистрированы импульсы электрического тока. Их фурье-образы имеют вид полосчатых спек-
тров, которые описываются моделями Лоренца для гармонического осциллятора с затуханием и мо-
дели Гаврилиака–Негами для диэлектрической релаксации. Экспериментальные данные позволя-
ют предположить, что реологический взрыв связан с накоплением упругой энергии в аморфной фа-
зе ПЭ, а при реологическом взрыве происходит разрыв полимерных цепей с образованием
радикалов •RO2.
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Исследования поведения различных веществ в
условиях высокого давления и деформаций сдви-
га начались в тридцатых годах ХХ века, и продол-
жаются по настоящее время [1–15]. P.W. Bridgman
первым [1, 2] обнаружил, что при этом происхо-
дит выброс вещества из зоны высокого давления
с открытыми границами, которое сопровожда-
ется интенсивными звуковыми эффектами и
диспергированием сжимаемого материала.
P.W. Bridgman назвал это явление механическим
взрывом, а позднее за ним прочно закрепилось
название реологический взрыв [3–15]. Интерес к
данному явлению не ослабевает, поскольку оно
непосредственно связано с вопросами о переходе
разрушаемого материала из хрупкого состояния в
пластическое при динамическом неупругом сжа-
тии [3, 4]; с устойчивостью керамик, стекол, ме-
таллических сплавов к мгновенному разрушению
[5, 6]. В работах [7–9] сообщалось, что при сжа-
тии пластин некоторых неорганических веществ
или полимеров в наковальнях Бриджмена при
давлении 5–15 кбар возникает скачкообразный,
сопровождаемый сильным акустическим излуче-
нием, выброс материала. В работе [10] на примере
стеклообразных полиэпоксидов было показано,
что давление, при котором происходит реологи-
ческий взрыв РRV, зависит от структуры полимера.
Недавно для полимерных композитов мультифер-

роиков был обнаружен новый эффект: установле-
но, что реологический взрыв сопровождается ра-
диочастотным сверхизлучением [13–16]. Вопросу
о том, что происходит при реологическом взрыве
с полимерной матрицей композиционного мате-
риала, практически не уделялось внимания [8–15],
хотя очевидно, что изменение ее структуры и про-
текающие при этом физико-химические процес-
сы оказывают значительное влияние на перенос
зарядовой плотности и формирование радиоча-
стотного импульса. Цель настоящей работы – вы-
яснить, как структура линейных полимеров и их
реологические свойства влияют на возникнове-
ние и параметры реологического взрыва.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования процессов при реологиче-

ском взрыве использовали ячейку высокого дав-
ления, которую помещали в машину сжатия ИС-500
(рис. 1а). Образцы полимера диаметром 10 мм и
толщиной 2 мм подвергали быстрому одноосному
сжатию при скорости сдавливания 0.5 ГПа/с.
Ячейка (рис. 1а) электрически изолирована от
прессового оборудования и состоит из наковаль-
ни Бриджмена, стальной обоймы и пуансонов,
также электрически изолированных от обоймы,
между которыми находится исследуемый обра-
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зец. Пуансоны через сопротивление нагрузки 50 Ом
соединены с двухканальным цифровым осцилло-
графом “Tektronix MSO 200”. Ячейка позволяет
регистрировать переменный ток J(t), генерируе-
мый электрической составляющей Е(t) электро-
магнитного излучения, возникающего в образце
при возникновении реологического взрыва.

Исследовали образцы трех типов линейного
ПЭ со средневязкостной молекулярной массой
Мŋ = 3.5 × 104, 3.0 × 105 и 1.0 × 106 [17, 18], степе-
нью разветвленности (число СН3-групп на 100 ато-
мов С) 0.1 для ПЭ-1 и ПЭ-2, а также 0.05 для ПЭ-3.
Для всех образцов дисперсность Ð = 3.5. Изо-
тропные таблетки ПЭ получали прессованием
порошков при 423 К и давлении 15 МПа. После
прессования их охлаждали в воде со льдом.

Реологический взрыв инициировался при
сдавливании образцов между двумя стальными
(сталь ШХ-15) пуансонами (высота 18 мм, диа-
метр 15 мм). Далее образцы ПЭ, полученные по-
сле реологического взрыва при 300 К, исследова-
ли с помощью сканирующей калориметрии (мик-
рокалориметр ДСМ-3) и ЭПР-спектроскопии
при 77 К (спектрометр трехсантиметрового диа-
пазона SE/X-2547).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На диаграмме нарастания давления на образце

перед возникновением реологического взрыва
можно выделить четыре стадии (рис. 1б): I – не-
установившаяся стадия ползучести полимера,
II – установившаяся ползучесть, III – разруше-
ние зажатой между стальными плоскостями ча-
сти исходного образца, IV– реологический взрыв
при давлении РRV.

Оказалось, что длительность первой и второй
стадии практически не зависит от длины цепи
(ММ). Длительность третьей стадии (tIII – момент
необратимого разрушения образца) зависит от Mŋ.

Из рис. 2a следует, что с увеличением Mŋ величи-
на tIII линейно уменьшается. Значения РRV также
линейно уменьшаются с длиной полимерной це-
пи – чем больше Mŋ, тем меньше РRV (рис. 2б).

Методом ДСК показано (рис. 2в), что теплота
плавления ПЭ ΔН линейно изменяется в зависи-
мости от Mŋ: с увеличением длины полимерной
цепи ΔН уменьшается. В образцах, испытавших
реологический взрыв, ΔН уменьшается по срав-
нению с исходным полимером. Для ПЭ с М =
= 3.5 × 104 величина ΔН практически не меняет-
ся. По-видимому, это может быть связано с
уменьшением степени кристалличности полиме-
ра в результате реологического взрыва и развала
кристаллитов на меньшие по размеру.

Метод ЭПР показал, что в образцах ПЭ после
реологического взрыва наблюдаются характер-
ные сигналы (спектры ЭПР) с двуосной анизо-
тропией, g⊥ = 2.007 и g|| = 2.028, принадлежащие
радикалам RO2 [19]. Их концентрация NRV (в пе-
ресчете на 1 грамм ПЭ) линейно зависит от Mŋ
(рис. 2г) – чем больше L, тем меньше радикалов
RO2 возникает в полимере после реологического
взрыва.

Экспериментальные данные, приведенные
выше, позволяют предположить, что реологиче-
ский взрыв связан с накоплением упругой энер-
гии в аморфной фазе ПЭ, а при реологическом
взрыве осуществляется разрыв полимерных це-
пей с образованием радикалов •RO2. Можно до-
пустить, что при этом происходит интенсивное
образование и накопление дефектов различного
рода, их слияние, приводящее к образованию
микротрещин, стенки которых соединены между
собой.

Подобные процессы должны сопровождаться
переносом зарядовой плотности, так как механо-
химические реакции, приводящие к возникнове-
нию радикальных продуктов, связаны с появле-

Рис. 1. Установка для исследования реологического взрыва (a) и диаграмма нарастания давления на образце ПЭ (б).
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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нием электрон-дырочной пары при отрыве атома
водорода от полимерной цепи [10].

Очевидно, что при реологическом взрыве име-
ет место локальное размораживание молекуляр-
ной подвижности фрагментов макромолекул с
частичной ионизацией отдельных атомов или
фрагментов полимерной цепи, а за счет колеба-
ний зарядов возникают электромагнитные вол-
ны, которые переносят эти заряды и ответствен-
ны за появление импульсов электрического тока.
С помощью ячейки, показанной на рис. 1a, заре-
гистрированы импульсы электрического тока
J(t) ~ E(t), которые приведены на рис. 3a.

Фурье-образы сигналов E(t) ~ J(t) имеют вид
полосчатых спектров (рис. 3б). Поскольку такие
спектры обусловлены излучением отдельных воз-
бужденных молекул, не связанных или слабо свя-
занных друг с другом, их можно описывать в рамках
модели Лоренца для гармонического осциллятора с
затуханием [20], которой соответствуют уравнения

(1)

(2)

= + ω =�� �

2
02 qb

m
r r r E

− ω= 0( ) ,i tE t E e

где r – относительное положение атомов диполя,
q – заряд диполя [20]. А так как при прохождении
упругой волны r изменяется во времени, соответ-
ственно изменяется и вектор поляризации P. Вы-
нужденные колебания заряженных частиц при-
водят к колебаниям поляризации среды, которая
для невзаимодействующих частиц одного типа
описывается вектором поляризации P, равным np,
где n – концентрация частиц, а p = qr – диполь-
ный момент частицы. Тогда уравнение (1) можно
переписать в виде

(3)

Здесь , n0 – максимальная концентрация

осцилляторов, ωR – характерная частота соб-
ственных колебаний зарядов, ω0 – частота соб-
ственных колебаний зарядов для максимума по-
лосы поглощения. Как правило,  + α2,
α = γ – коэффициент затухания. Уравнение (3)
используется для анализа спектров резонансных
диэлектрических потерь. Его решение для мни-
мой части  комплексной диэлектрической
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Рис. 2. Молекулярно-массовые зависимости времени tIII (а), РRV (б), ΔН (в) и концентрации парамагнитных центров NRV,
возникающих в процессе реологического взрыва (г), для образцов ПЭ. в: 1 – исходные образцы, 1 ' – образцы после
реологического взрыва.
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проницаемости ε*(ω) =  + i  – следую-
щая формула:

(4)

где ω = 2πf – угловая частота, Δε = (εs – ε∞). Из
этого следует, что полосы радиочастотного излу-
чения при реологическом взрыве можно анализи-

ε ω'( ) ε ω''( )

Δεαω ωε ω =
ω − ω + α ω

2

2 2 2 2 2
2''( ) ,

( ) 4
R

R

ровать методами спектроскопии диэлектриче-
ских потерь, например, с помощью модели Гав-
рилиака–Негами [21]:

(5)

Результаты аппроксимации для наиболее вы-
раженных пиков показаны на рис. 4.

( )
Δεε =

+ 0/
''

[1 ]a bfif

Рис. 3. Импульсы электрического тока J(t) (a), фурье-образы сигналов J(t) (б). Mŋ = 3.5 × 104 (1), 3 × 105 (2) и 1 × 106 (3).
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Рис. 4. Результаты аппроксимации фурье-образов сигналов J(t) по модели Гаврилиака–Негами для образцов ПЭ с
Mŋ = 3.5 × 104 (а), 3 × 105 (б) и 1 × 106 (в); г – все образцы, частота представлена в логарифмическом масштабе.
Точки – эксперимент, красные линии – аппроксимация по модели Гаврилиака–Негами.
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