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Актуалност на проблема

Модифицирането на полимерите е ефикасен начин за
променяне на техните свойства. Повечето полимерни
материали са изолатори. Чрез увеличаване на
електрическата и термичната проводимост на тези
материали, се отварят нови възможности за тяхната
употреба.

Има много литературни източници, отнасящи се до
прибавяне на проводящ пълнител към полимерна матрица,
за да се произведе по-проводим в електрическо и термично
отношение материал. Примери за това са керамични
влакна/частици (алуминиев нитрит, алуминиев оксид, боров
нитрит), метални влакна/частици (алуминий, стомана,
желязо,  мед,  сребро)  и Ni-покрити влакна от стъкло.
Въглеродните пълнители могат също да се използват с
такова приложение. Освен това те водят до по-ниска
плътност на получените композити. Някои често
използвани пълнители са въглеродни сажди, синтетичен
графит и въглеродни влакна. Въглеродните пълнители с
успех са били използвани за подобряване на
електропроводимостта, но тези материали често имат
относително ниска термична проводимост. Въглеродните
влакна, от друга страна, подобряват и термичната и
електрическата проводимости.

Предимствата на проводящите полимерни материали в
сравнение с металите са тяхната подобрена устойчивост на
корозия, по-малко тегло, и възможността да се приспособят
свойствата им на проводимост,  така че да подхождат на
приложенията. Например, термично проводящ полимерен
композит подхожда идеално за  приложения, в които се
отдава топлина, като осветителни тела и трансформатори.
Електропроводими полимерни композити се използват и в
Електромагнитно – Интерференчни и Радио Честотно –
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Интерференчни (EMI/RFI) защитни приложения,
използвани в компютри, клетъчни телефони, взривоопасни
среди и др.

През последните години към полимерните композити
се проявява все по-голям интерес поради забележителните
подобрения в свойствата им в сравнение със свойствата на
изходните полимери. Известно е, че свойствата на
полимерните композити силно зависят от морфологията на
частиците, диспергирани в полимерната матрица. Много
различни методи за диспергиране на пълнителите са били
правени, но тяхното успешно диспергиране все още остава
едно предизвикателство. Ефикасното диспергиране и
разпределение на пълнителите в полимера са основна
предпоставка за достигане на прага на перколация при
ниски концентрации на напълване. От това произтича и
актуалността на проблема.

Цели и задачи на дисертацията

Целта на този дисертационен труд е да се
усъвършенствува екструзионна технология за смесване на
полипропилен и въглеродни пълнители и да се изследват
свойствата на получените чрез нея композити.

Във връзка с постигането на тази цел, е необходимо да
се анализират и решат следните задачи:

1. да се създаде ефективно съоръжение за смесване и
диспергиране на въглеродните пълнители в PP матрица.

2. да се получат композити с въглеродни пълнители в
полипропиленова матрица чрез осъвършенстваната
екструзионна технология.
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3. да се изследват структурата и свойствата на
получените композити.

4. да се получат олекотени полипропилен въглеродни
композити и да се моделират техните проводящи свойства.

Съдържание на дисертацията

Дисертационната работа се състои от въведение, пет
глави и заключение с основните изводи и приноси.

Глава 1, представлява литературен обзор на методите
за получаване на полимерни композити. Направен е преглед
на видовете  смесване при преработката на полимери.
Разгледани са методите за получаване на полимерни
композити, основните свойства охарактеризиращи
композитите, както и необходимостта от структурно
разпенване и рециклиране.

В глава 2 са дефинирани целта и задачите на
настоящата работа.

В глава 3 са описани видовете материали използвани в
настоящата работа, а именно полимерни матрици,
пълнители и разпенващ агент.

В глава 4 са описани експерименталните методи
използвани при охаректиризирането на получените пробни
тела от полимерни композити.

В глава 5 са представени резултатите от изследванията
при охаректиризирането на получените пробни тела от
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полимерни композити, както и е разработен физичен модел
на електропроводимостта на разпенен композит.

Кратко изложение на дисертацията

В глава  1 са разгледани основните видове на смесване, а
именно

 -дистрибутивно (разпределено)
- дисперсивно (диспергирано - разпръснато)

а) лоша дисперсия и лошо разпределение,
б) лоша дисперсия и добро разпределение
в) добра дисперсия, но лошо разпределение
г) добра дисперсия и добро разпределение.

Разгледани са методите за получаване на полимерни
композити, а именно:

1. Полимеризация in-situ.
2. Твърдофазно разпрашаване.
3. Смесване в разтвор.
4. Смесване в стопилка.

а) б)

в) г)
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Трябва да се подчертае, че методът смесване в
стопилка е най-производителният и се използва при всички
промишлени екструдери Фиг. 1.2.1. а).

Разгледани са видовете деформации при екструзия и е
отбелязано, че при наличие на екстензионно течене може да
се подобри деагломерацията на пълнителя и смесването му
в полимерната матрица. За да се подобри диспергирането,
се прибягва до увеличаване на срязващите деформации в
екструдерите чрез увеличаване скоростта на въртене на
техните шнекове.  Това обаче не може да става до
безкрайност, тъй като при много високи срязващи
напрежения деструкцията на полимерите силно нараства без
да има подобряване на диспергирането, а в някои случаи то
дори се влошава.  Причината за това се вижда от Фигура
1.2.1.б. На нея е изобразен профила на скоростта по
сечението на канал, в който тече полимерна стопилка с
пълнител. Поради разлика в скоростите  от двете страни на
агломератите на пълнителя, те се привеждат във въртеливо
движение, при което започва тяхното разпадане на по-малки
частици. При достигане на някаква критична стойност на
размера, колкото и да нарастват срязващите деформации, те

Фиг. 1.2.1. а) Екструдер
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престават да действат диспергиращо върху агломератите на
пълнителя, а ги привеждат само във въртеливо движение.

 При наличие на екстензионно течене, което се
осъществява при преминаване на флуид през малки
сечения, въртенето на агломератите отсъства. При тези
условия деформациите на стопилката се пренасят по-
ефективно върху агломератите, при което последните се
разпадат до по-малки размери (Фигура 1.2.1.в). Това е
основната причина за многократно по-ефективното
диспергиране в чисто екстензионни условия.

Фигура 1.2.1.  Диспергиране на пълнители в полимерна стопилка при:

б) срязващи деформации; в) екстензионни деформации.

Отбелязана е и необходимостта от наблюдаване на
някои от свойствата на PP/въглеродните композити,
получени чрез смесване в стопилка, а именно промяната на

б

в
б
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микроструктурата на PP/въглеродни композити при
добавката на въглеродни пълнители и при многократното
им нагряване и охлаждане /до температури на топене и
встъкляване/.

 Отбелязана е и необходимостта от произвеждането на
стуктурни пени на базата на преработката на полимери, с
цел получаването на материали с по-ниска плътност и в
същото време по нищо не отстъпващи на неразпенените
полимерни структури.

Разгледана е и необходимостта от рециклиране на
полимерните отпадъци.

В глава 2, в контекста на литературния обзор са
дефинирани целите и задачите на настоящата работа. А
именно, целта на работата е: Да се усъвършенства
екструзионна технология за смесване на полипропилен и
въглеродни пълнители и да се изследват свойствата на
получените чрез нея  композити.

В глава 3 са описани използваните материали за
Полимерни матрици, Пълнители и Разпенващ агент

В глава 4, озаглавена Експериментални методи, са
разгледани използваните в работата методи за
охарактеризиране на получените композити, съответно:

За определяне степента на диспергиране:
- Оптична микроскопия.
- SEM /сканираща електронна микроскопия/

За определяне полиморфната структура
- WAXS /широкоъглово рентгеново разсейване/
- DSC /диференциална сканираща калориметрия/

За механични изпитания съгласно с EN ISO 527:
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- Якост
- Модул на еластичност
- Деформация

За определяне на проводимостта:
- 4-точково измерване – Метод на Wan der Pаw.
- Алтернативна полярност

В глава 5, озаглавена Резултати и обсъждане, са изложени
последователно описанието на конструктивната разработка,
получаването на PP/въглеродни композити и на пробни тела
за изпитване и резултатите от изследванията на изготвените
образци чрез различните методи разгледани в глава 4.

В тази глава е описан и разработеният Физичен модел
на електропроводимост на получените разпенени
полипропилен въглеродни композити.

5.1 Устройство за диспергиране и смесване на
полимери и пълнители в стопилка

Предварителните експерименти с използване на
ултразвуково поле за диспергиране и смесване на PP  с
пълнители в стопилка не дадоха доказателства за
ефективността на този метод.  Освен това,  както бе
отбелязано по-горе в някои случаи ултразвукът променя
свойствата на пълнителите. Затова въз основа на
съществуващите в литературата данни, бе решено да бъде
разработено устройство за смесване на полимерни стопилки
с пълнители, което да се основава на следния основен
принцип: в устройството да е неразделна част от
съоръжение за непрекъснат технологичен процес и в него
полимерната стопилка да е подложена на непрекъснато
променящи се срязващи и екстензионни деформации. Това
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може да се осъществи в канал, през който преминават
полимерна стопилка и пълнител, като канала непрекъснато
променя своята конфигурация.

Схема на вибрационното деагломериращо устройство
е дадена на фиг. 5.1.1. То се състои от корпус 1 с осево
разположен в него дорн 2,  свързан с вибратор 3  с
регулируема амплитуда и честота на неговите трептения
посредством вибриращ елемент 4.  В горния край на
корпуса, перпендикулярно на неговата ос, е закрепен чрез
адаптор 5 към изхода на източник на стопилка – екструдер
6, състоящ се от цилиндър 6а и шнек 6б, а в другия край на
корпуса е закрепена дюза 7. Вътрешната повърхност на
корпуса 1 и  повърхността на дорна 2 имат подобни
геометрични форми, чрез оформени по тях вдлъбнати и
изпъкнали участъци. В зависимост от положението на дорна
2 спрямо корпуса 1 пространството (каналът) между тях
може да придобива най-различни конфигурации. По този
начин, ако дорнът се закрепи неподвижно спрямо корпуса,
устройството се превръща в статичен смесител, чиито
параметри могат да се задават с промяна на положението на
двата елемента един спрямо друг.

Фигура 5.1.1.
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Устройство, с принципна схема представена на Фигура
5.1.1., бе изработено и монтирано на промишлен екструдер
ПШ45, а след това изпитано при температурни режими,
които зависят от вида на полимера (Таблица 5.1.1.).

Таблица 5.1.1. Температурен режим на екструдиране на PP /въглеродните
композити.

PP

Температура на екструдерния цилиндър, оС Темп

ература на

устройствот

о, оС

1-ва

зона

2-ра

зона

3-та

зона

4-та

зона

PP6431 170 175 185 190 195

PP6631 170 180 190 200 205

PPCaple

n

160 170 180 185 190

PP-T 160 170 180 185 190

Първоначално бе изследвана производителността на
екструзионната система с полипропилен Буплен 6431,
напълнен с експандиран графит, а резултатите са
представени в таблица 5.1.2. От нея се вижда значително
по-високата производителност във вибрационен режим на
устройството.

Таблица 5.1.2. Производителност на екструзионната система

PP6631 ЕG Производителност, кг/час

без

вибрации

с вибрации

98 2 3,9 5,2

95 5 3,7 5,4
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Подобни резултати бяха получени и при изработването

на композити на други полипропилени (Буплен 6631 и

Caplen) с различни концентрации на KB и MWCNT, които

са показани съответно на Фигури 5.1.2. и 5.1.3. По-високата

производителност на композитите, получени във

вибрационен режим, се дължи на намаляване на

вискозитета на стопилката като това намаляване има две

части. Първата от тях е временна и се появава вследствие на

вибрациите (поради т. нар. shear thinning) и изчезва, когато

вибрациите престанат [42]. Друга част се дължат на

деструкционните процеси, инициирани от допълнителното

механо-термично натоварване, причинявано от вибрациите.

Деструкционните процеси, както се знае, понижават

молекулната маса на използвания PP и това бе установено

чрез определяне на индекса на стопилка на един от

изследваните композити (PP6431/1КВ) при различни

честоти на вибриране. От Фигура 5.1.4. се вижда, че с

увеличаване на честотата се увеличава и идекса на

стопилка, съответно молекулната маса на полипропилена

намалява. Деструкционните процеси са застъпени при

всички концентрации, но взаимодействието между

полимерната матрица и пълнителя при високите

концентрации затруднява определянето им чрез индекса на

стопилка.
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Concentration, wt.%
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tr
ou

gh
pu

t, 
kg

/h

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5
PP6631/KB/VIBR
PP6631/KB/NO
PP"Caplen"/KB/VIBR
PP"Caplen"/KB/NO

Фигура 5.1.2. Производителност на екструзионната система при

получаване на полипропиленови композити с КВ в режими: без вибрации (NO);

при вибрации с амплитуда 0.3 mm и честота 10 Hz (VIBR).

Concentration, wt.%
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Th
ro

ug
hp

ut
, k

g/
h

4

5

6

7

8

9

10

PP6631/MWCNT/VIBR
PP6631/MWCNT/NO

Фигура 5.1.3. Производителност на екструзионната система при

получаване на композити  PP6631/MWCNT в режими: без вибрации (NO); при

вибрации с амплитуда 0.3 mm и честота 10 Hz (VIBR).
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Фигура 5.1.4. Зависимост на индекса на стопилка на композит

PP6431/1KB от честотата на вибриране на дорна при амплитуда 0,3 mm.

Постигнатите добри резултати с иновативните

елементи в устройството, бяха предпоставка да бъде

направена и заявка за неговото патентоване /рег. No

110658/21.05.2010/.

На същата екструзионна система бяха получени

композити на полипропилен Буплен 6631 с различни

въглеродни пълнители. За целта предварително смесените в

твърдо състояние PP и пълнител се подават в захранващия

бункер на екструдера. Различните смеси бяха екструдирани

при температурни режими, зависещи от марката на PP

(Таблица 5.1.1.), и постоянни обороти на шнека 20 об/мин.

На изхода на системата екструдатите бяха охлаждани и

гранулирани на ножова мелница Веспа 16/22. Съставът на

0 5 10 15 20 25 30
7.0

7.2

7.4

7.6

7.8
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8.4

M
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, g
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получените композити и техните означения са дадени в

таблица 5.1.3.
Таблица 5.1.3. Състав на изследваните композити.

Означение Концентрация на пълнителя, тегл.
КВ MWC EGr

PP6631/3KB 3
PP6631/5KB 5
PP6631/7KB 7
PP6631/9KB 9
PP6631/10KB 10
PP6631/11KB 11
PP6631/15KB 15
PP6631/05MWC 0.5
PP6631/1MWCN 1
PP6631/2MWCN 2
PP6631/3MWCN 3
PP6631/5MWCN 5
PP6631/2EG 2
PP6631/5EG 5
PP6631/7EG 7
PP6431/1KB 1
PPCaplen/3KB 3
PPCaplen/5KB 5
PPCaplen/7KB 7
PPCaplen/9KB 9
PPCaplen/05MW 0.5
PPCaplen/1MW 1
PPCaplen/2MW 2
PPCaplen/3MW 3
PP-T/3KB 3
PP-T/5KB 5
PP-T/6KB 6
PP-T/7KB 7
PP-T/8KB 8
PP-T/9KB 9

В края на раздела 5.1 са описани и начините за

получаване на пробните тела за съответните изпитания, а

именно.

От различните гранулати чрез екструзия на двушнеков

екструдер Brabender DSE 35/17D бяха екструдирани ленти с
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дебелина 1.6+0.05 mm и широчина 20+0.2mm. От лентите

бяха щанцовани образците за якостни изпитвания.

За DSC измервяанията от същите ленти бяха отделени

проби от по 10 mg.

За WAXS от лентите бяха отрязани парченца с

дължина 20 мм.

За SEM наблюденията, парченца от лентите с дължина

около 100 мм,  бяха счупени след охлаждане в течен азот в

продължение на 1мин.

За определяне на електропроводимост бяха

изработени два вида образци. Неразпенени (плътни)

образци от композитите бяха получени чрез

конвенционално леене под налягане на машина KuASY

25/35L при следните условия: температура на стопилката

250 оС, температура на формата 20 оС, налягане на

впръскване 15 МРа, време за задържане под налягане 5 s,

време за охлаждане 30 s.

Образците от разпенени композити бяха получени по

следния начин. Композити от 90 тегловни % PP Буплен

6531  и 10  тегловни %  КB  се смесват на сухо с 1  %

азодикарбонамид. Сместа се подава в захранващия бункер

на машината. Разпенените образци под форма на плочки с

размери 100 × 80 × 4 mm, използвани за електрически и
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механични измервания, бяха изработени на машина за леене

под налягане KuASY 25 × 32/1чрез т.  нар.  метод леене под

ниско налягане.  Условията на процеса бяха следните:

температура на стопилката в цилиндъра на машината – 250
оС, температура на матрицата, в която се впръсква

стопилката – 20 оС,  налягане при впръскване 15 MPa, време

на задържане под налягане 5  s  и време за охлаждане 30  s.

Запълването на формата по време на шприцването под

ниско налягане се осъществява на два етапа. През първия

етап формата се запълва частично поради това, че

впръсквания в нея материал, съдържащ газова фаза, е в по-

малко количество от необходимото за пълно запълване (т.

нар. Short-shot). През втория етап пълното запълване на

матрицата се реализира от разпенването на впръсканата

полимерната стопилка. Необходимият за разпенването газ

се получава от разлагането на азодикарбонамида.

За оптичните наблюдения бяха използвани проби с

диаметър 90 mm и дебелина 30mm  от филм приготвен на

хидравлична преса (083 EWR 005 Mini Test Hydraulic Press),

чрез пресоване при температура от 180oC  и налягане 18

Mpa, за 2 минути.
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5.2  Оптична микроскопия

Примери от анализите на изображенията, направени

с увеличение 40 пъти, са показани на Фигура 5.2.1. Най-

големите KB aгломерати в смесите, приготвени чрез

вибрационно-асистирания процес, имат диаметри около 30

mm, докато в смесите, получени без вибрации тези диаметри

са около 100 mm.

Фигура 5.2.1 фигура 5.2.2.

След получаване на цифровите изображения, беше

използван софтуер за трансформирането им в черно-бяло

изображение, като полимерът беше оцветен в бяло, а

пълнителят в черно. Същият софтуер беше използван за

обработка на черно-белите изображения и определяне на

разпределението по размери на частиците на пълнителя.

фигура 5.2.2.
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Оптичните бинарни (черно-бели) изображения на

PP/1KB композити, приготвени чрез двата режима, са

показани на Фигура 5.2.1. Агломерати с различни размери в

зависимост от метода на обработване са почти хомогенно

разпределени във PP матрица при всички изследвани проби.

Максималният размер на агломератите в композитите,

приготвени чрез процеса на вибрационна деагломерация е

около 40 mm  ,  докато при композитите,  получени без

вибрации диаметрите на най-големите частици са около

80 mm. Същевременно много частици с размери по-малки от

1 mm  могат да бъдат наблюдавани.  Както се вижда на

фигура 5.2.2. техният брой е много по-голям в случаите на

прилагане на вибрации.

5.3 Сканираща електронна микроскопия

Електронно-микроскопските снимки на SEM, показани

на Фигура 5.3.1. a,b,c,d,e,f ,  потвърждават оптично-

микроскопските наблюденията. Малки агломерати (до 2

mm) от частици на пълнителя в композити с 1 тегловен %, се

виждат на микрофотографиите на фиг 5.3.1. a,b. С цел да се

покаже по-ясно дисперсията на пълнителя, агломератите от

КБ частиците са оградени с бяла линия. Наблюдавайки тези

фигури без съмнение може да се каже, че дисперсията на

пълнителя в композитите, получени чрез прилагане на

вибрационна деагломерация, е по-добра. Когато



20

концентрацията на пълнителя нараства, дисперсията на КБ в

PP матрици се влошава, но тенденцията за подобряване на

дисперсията на пълнителя под вибрация остава валидна

(фиг. 5.3.1. c,d), докато КБ концентрацията достигне 10

тегл. %, при която разликата на дисперсионното състояние

при различно получените композити практически изчезва

фиг. 5.3.1. e,f.

Фигура 5.3.1. (a,b,c,d,e,f). SЕМ на композит PP/КВ, получен, при смесване в
стопилка чрез приложена вибрациoнна деагломерация (лява колона) и при
конвенционална екструзия (дясна колона): (a) и (b) PP/1#KB; (c) и (d) PP/7#KB;
(e) и (f) PP/10#KB
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5.4 Широкоъглова рентгенова дифракция

Получените рентгенограми са показани на Фигура
5.4.1.

Фигура 5.4.1. Ренгенограми на различни композити на  i-PP.

Резултатите от рентгенограмите  за композитите
показват, че съществена промяна на началната кристална
структура на i-PP не се наблюдава. Най-съществена отлика
в ренгенограмите е увеличаването интензитета на пика при
2q = 16.77о на композита PP/2%Gr. Това вероятно се дължи
на епитаксиалното нарастване на PP кристалитите върху
повърхността на графита.

Характерна особеност на композита с експандиран
графит е наличието на много интензивен пик при
2q = 26,38о. При разглеждането на тази стойност обаче
следва да се поясни,  че този нов пик отговаря на четвърти
порядък на дифракция на графита [93] и по-скоро показва
наличието на агломерати от пълнителя, отколкото промяна
в кристализацията на полипропилена.

5.5 Диференциална сканираща калориметрия
На Фигура 5.5.1.А са показани DSC ендотермите на

нагряване на трите вида композити. Температурата на
топене за всички композити е незначително по-ниска от
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тази на чистия материал. Интересен резултат е показан на
фиг. 5.5.1.В), където се вижда, че началото на интервалa на
кристализация за всички композити е отместен с около 10
оС по-високо от този на чистия полимер. Това показва, че
пълнителите действат като зародишни ядра и улесняват
кристализацията на полипропилена.

Фигура 5.5.1. Температурна зависимост на специфичния топлинен капацитет,
Ср, при: А) начално топене за различни композити на i-PP; В) кристализация

5.6 Механични изпитания

Свойствата на опън на изходния PP и неговите смеси
са демонстрирани на Фигура 5.6.1. Както се очакваше
поради усилващото действие на KB, модулите на Юнг и
якостта на опън на композитите се увеличават постепенно с
увеличаване на степента на напълване с пълнителя.
Якостта на опън на композитите, произведени по двата
метода, всъщност не зависи от концентрацията на
пълнителя. Причината за това е противоположния ефект,
който оказват върху якостта напълването, от една страна, и
накъсването на PP молекулите, от друга.
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Фигура 5.6.1 Свойства на опън

5.7 Електропроводимост на композити на
полипропилен и въглеродни сажди

На Фигура 5.7.1 са показани резултатите за обемното
съпротивление на плътни композити от концентрация на КБ
в тях. (Резултатите са предоставени на докторанта от доц. В.
Вълчев). Както се вижда от фигурата, прагът на перколация
зависи от индекса на стопилката на полимера: композитите
на полимера с по-висок индекс на стопилка (по-нисък
вискозитет) достигат перколационния праг при по-ниска
концентрация на пълнителя. За PP6631 перколацията
настъпва в интервала между 8  и 9  тегл.  %  КБ.  За да се
гарантира, че изследванията на проводимостта на разпенени
композити ще продължат над перколационния праг,
използваният за тяхното получаване изходен композит беше
с концентрация на СБ от 10 тегловни %.
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Фиг.  5.7.1      Фиг 5.7.2

На графиката на Фиг 5.7.2 са представени резултатите
за проводимост от обемната плътност  на разпенени проби,
получени чрез леене под ниско налягане от РР/10КБ
композит. Както се вижда от нея, колкото е по-ниска
плътността, толкова по-ниска е проводимостта. Една
възможна причина за това поведение може да бъде
намаленото ефективно напречното сечение на разпенените
проби.

5.8 Физичен модел на електропроводимост на
разпенени полипропилен - въглеродни композити

В раздела е предложен модел, описващ поведението на
проводимостта на разпенени проби като следствие от
пространствената структура на материала /промяна на
ефективното, напречно на тока ечение/.

Ще разглеждаме порьозния материал като хомогенно
разпределени в полимера мехурчета от азот с характерен
размер (формата на мехурите не е от принципно значение,
затова ще ги приемаме за сферични).
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Влиянието на порите върху проводимостта описваме
като намаляване на ефективното сечение (спрямо
геометричното), през което преминават токовите линии в
такъв образец, Може да се покаже, че това намаляване е
почти колкото сумата от напречните сечения на всички
мехурчета.

Експерименталните данни (плътните точки  на фиг.
5.8.1) очертават три области с качествено различно
поведение на зависимостта на проводимостта s от масовата
плътност r: 

Фиг. 5.8.1. Измерената проводимост с точност 10% - плътните точки и
интерполационния фит - непрекъснатата линия. Вижда се, че
интерполационната крива е изцяло в интервала на грешката.

- при средни плътности – r м/у 830 kg/m3 и 900 kg/m3

(област II на фигурата) проводимостта расте с плътността,

което е естествено да се очаква поради намаляване на броя

на мехурите;

- при високи плътности – r над 910 kg/m3 (област III),

се наблюдава насищане в проводимостта към стойността на

проводимост на плътния композит. Това може да се обясни
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с факта, че при толкова плътни образци мехурчетата са

твърде малко и не образуват хомогенен порьозен материал,

а се явяват като единични дефекти, които малко влияят на

токовите линии /мехурите са “шунтирани” от обграждащия

ги материал/;

- при малки r – м/у 660 kg/m3 и 830 kg/m3 (област I),

интерес представлява покачването на проводимостта около

плътност 750 kg/m3 спрямо по-големите стойности. Т.е.

оказва се, че по-малко плътният материал е по-проводящ.

Това може да е следствие от факта,  че когато мехурите

станат много на брой, част от тях влизат в допир и се сливат

(коалисцират). Така от няколко мехура с характерния

размер се образува един по-голям,  чийто обем е сумата от

обемите им. Тъй като връзката между напречното сечение S

и обема V е

(5.8.1)

то сечението на големия мехур е по-малко от сумата от

напречните сечения на образувалите го. Така големите

мехури отнемат по-малко площ и остава повече такава за

преминаване на тока. Това води до покачване на

проводимостта.

3/2~ VS
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За да проследим хода на експерименталните данни ги

интерполираме с полином от 4-та чрез метода на Levenberg

– Marquardt:

(5.8.2)

като за pi получаваме

p0 0.14
p1 0.07
p2 -7.98*10-4

p3 3.44*10-6

p4 -4.83*10-9

Интерполираме само областите I и II, тъй като областта на
насищане III не представлява интерес като зависимост s от
r.

Физичен модел, който да сравним с

експерименталните данни, най – напред ще направим за

областта на средни плътности II, тъй като там материалът

може да се разглежда като хомогенно разпенен от мехури

със споменатия характерен размер. Тогава проводимостта s

може да се изрази като

(5.8.4)

където изразът в скобите е пропорционален на общия обем
на мехурите, а 2.5641 Si/m е проводимостта на насищане,
която се достига при плътност около 910 kg/m3.

i

i
ipP )650.(

4

0
-= å

=

r

3/2)910(2.5641 rs --= K
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Определяме K от изискванията:

- изразът (5.8.4) да е равен на експерименталния

фит в началото на II  област (в края й той е автоматично

равен на проводимостта на насищане независимо от K),

- наклоните на (5.8.4) и (5.8.2)
r
s

¶
¶ и

r¶
¶P да са равни

за три точки от тази област – в началото средата и края:

r=840, 860, 890 kg/m3.

12
2

3
3

4
3/1 )650(.2)650(.3)650(.4)910.(

3
2 ppppK +-+-+-=- - rrrr  (5.8.5)

Тези условия дават приблизително една и съща

стойност за K:

K=4.10-2 Si.m.kg-2/3. Това е индикация, че описанието от

вида (5.8.4) добре подхожда на измерените данни. Така

окончателно получихме израз за проводимостта за образци

с плътност между 830 kg/m3 и 900 kg/m3

3/2)910(04.02.5641 rs --= (5.8.6)

Такива плътности представляват и най-голям

практически интерес, тъй като електрическите и механични

свойства на материала там са оптимални.

Връзката на константата K с характерния размер на

мехурчетата в материала дава възможност, чрез измерване

на макроскопични величини /проводимост и плътност/, да

се направи оценка за порьозността на композита, което е
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несравнимо по-достъпно от електронно микроскопските

методи.

Основни изводи в дисертацията

1. Конструирано и изработено е съоръжение за смесване на
полимери и пълнители.

2. На съоръжението са получени полипропилен въглеродни
композити в широк концентрационен интервал на
пълнителите.

3. Чрез оптична и електронна микроскопия е установено, че
диспергирането на въглеродните пълнители в
полипропиленовата стопилка при екструзия и допълнително
приложени вибрации е по-добро от диспергирането чрез
конвенционална екструзия, поради непрекъснато
променящите се деформации на срязване и удължаване,
както и поради намаляване на вискозитета на полимерната
стопилка.

4. Независимо от по-високата степен на разрушение на
полипропиленовата матрица, съпътстващо вибрациите, по-
добрата дисперсия на пълнителя в този случай компенсира
влошаването на якостта на композитите. Поради тези
причини, получените и по двата метода материали са с
еднакви якостни показатели.

5.  Разработен е физичен модел на електропроводимост на
разпенени полипропилен - въглеродни композити.

Основни приноси в дисертацията

1. Конструираното съоръжение осигурява по – добра
производителност, поради намаляване на вискозитета на
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стопилката, вследствие на SHEAR THINNING ефект,
причинен от вибрациите.

2. Вибрационното устройство, чрез което се постига
подобряване на смесването на полимер и пълнител, е
заявено пред Българското патентно ведомство , за издаване
на патент /рег. No: 110658/21.05.2010 /.

3.  Разработен е физичен модел,  който дава
възможност,  чрез измерване на макроскопични величини
/проводимост и плътност/ на разпенения материал, да се
направи оценка на параметрите на разпенената структура.
Това е несравнимо по-лесно и достъпно, отколкото за това
определяне да се използва скъпата и не достатъчно
достъпна сканираща електронна микроскопия.
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