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Isda polyar va geyri-polyar polimer matrisli vo miixtolif strukturlu keramikalardan ibarot kompozitlordo fazalararas gar-
sihigh tasir diferensial skan kalorimetriya vo termoqravimetrik analiz metodlart ilo todqiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki,
movecud modifikasiya tisullarindan (temperatur, elektrik sahasi vo mexaniki gorginlik) on effektlisi elektrik qaz bosalmasi plaz-
masinin tosiri soraitindo modifikasiyasidir. DSK ayrilorinds miisahido olunan maksimumlar yiiksok elektrik sahasinin, tempe-
raturun vs elektrik qaz bosalmasi plazmasimin tasirindon polimer fazada vo fazalararasi sorhaddo strukturun doyismssi, fazalar-
arasi garsiliqli tosir, fazalararasi qarsiliqh tosir artdigca kristallik doracasi azalir, homg¢inin makromolekullar 6zlorinin sarbast-
liyini miioyyan godar itirirlor,elektrotermopolyarlagma prosesi pyezohissaciklorin tosiri soraitinds getdiyi tigiin imumiyyotlo

kompozitin amorflugu azalir.

Acar sozlor: polimer, kompozit, matris, stisolosms, entalpiya, entropiya, kiitls itkisi, plazma, xiisusi istilik tutumu.

PACS: 83.85; Hf, Np 83.80. Tc
GIRIS

Moslumdur ki, segnetopyezokeramikalar perovskit
qurulusa malikdir vo kimyovi torkibi doyismoklos fiziki
xususiyyatlori doyisir. Kimyavi torkibina goro pyezo-
keramikalar adoton qurgusun vo barium (Ba) ikivalentli
ionlarindan, hamginin titan (T1) vo sirkonium (Zr) dérd-
valentli ionlarinin birlagsmosindan ibarat miirokkab ok-
sidlordir. ilkin materiallarin faiz nisbatini doyismoklo
vo miixtalif slavalor gatmaqla miiayyan elektrofiziki,
pyezoelektrik xassalora malik pyezokeramik torkib sin-
tez etmok miimkiindiir. Seqnetopyezokeramikalarin bu
gostorilon tistiinliiklari ilo yanast yiiksok doracado kov-
roklik xassasine malik olmasi onlardan hazirlanmis nii-
munolorin deformasiyasinin azalmasina sobob olur. Bu
baximdan elastik xassaloro malik olan material almaq
ticiin pyezokeramik ovuntunu polimer matrisaya daxil
edilorok kompozit niimuna alinmigdir. Son zamanlar
polimer matrisli kompozitlorin sanaye, aerokosmik va
elektronika sistemlorinds genis istifado olunur [1, 2].
Homginin, gostorilon kompozitlor tamiz polimerlorla
miiqgayisoda daha yaxsi fiziki vo mexaniki xassolora
malik olur. Bundan slava, polimer kompozitlorin ema-
linda vo tothiq sahssinin segilmasinds istilik xiisu-
siyyatlorinin 6yronilmesi vacib faktordur. Bu magsad-
Is, todqiq olunan niimunalarin (YSPE+PKR1) Diferen-
sial skan kalorimetriya (DSC) vo termogravimetriya
(TG) analizi aparilaraq fazalarasi sarhodds bas veran
proseslar vo termodinamik parametrlor todgiq olun-
mugdur. Son dovrlar yaradilan yeni cihazlar maddada
istilik selinin doyigma siiratini (DSC) termoqravimetrik
analizlo (TG) kiitlonin doyismosi, pargalanma vo ya
korroziya haqqinda malumat verir [3, 4]. Bu metodlarla
niimunalarin tadgigi hamginin faza g¢evrilmasini, istilik
tutumunu, arims vs kristallagsma hadisasini, oksidlogsma
stabilliyini vo miixtalif proseslorin kinetikasini dagiq
toyin etmoys imkan verir [5]. Metallarmn aridilmasi va
keramikanin modellasdirilmoasindan sonra, ilk sintetik
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polimerin sonaye miqyasinda istehsali insan comiyyaoti-
nin tokamuliinde slamotdar hadise idi. O, vaxtdan bari
polimerlar daha siiratlo inkisaf edir. Yalmz polimerlor-
don va matris kimi, polimerlor vo segnetopyezokerami-
kalardan ibarot materiallar olaraq kompozitlor daha gox
istifads olunur. Bildiyimiz kimi, kompozit materiallar
0z strukturlarina gors on az1 iki komponenetdon ibarat-
dir. Hazirda kompozitlor yiiksok performansa malik
materiallar sinifi kimi taninur [6, 7]. Kompozitlorin is-
tehsali, torkibi, homdo texnologiyasi demok olar ki,
sonsuzdur. Bu materiallar gabaqcil texnologiyanin bii-
tiin saholorinds genis istifads olunur (aerokosmik, ro-
botexnika, masinqayirma va s.) [7, 8]. Bildiyimiz kimi,
TGA- kiitls itkisinin temperatur va ya zaman funksiyast
olaraq termik analiz tisuludur. TGA-dan istifado edorok
YSPE oasasli kompozitlords kegid vo ya deqradasiya
proseslori ila bagl kiitlo dayisikliyini 6l¢tir [9,10]. Ter-
moplastik polimerlor insanlarin giindslik hayatinda
miibahisasiz varliga malikdir. Bundan slavo, geyd olu-
nan polimer matrisli kompozitlorin daha ¢ox digqst ye-
tirilmisgdir. Polimer matrislorinds tobii méhkomlondiri-
ci liflarin istifadasi homin materiallarin yaxst mexaniki
va istilik xiisusiyyatlorine malik olur. Son bir ne¢s 10
illikds polimer matrisli kompozitlor sonaye vo akade-
miya tigiin, xiisusilo avtomobil, aerokosmik, elektroni-
ka sistemlarinds tibbi mohsullar, kimya ssnayesi vs di-
gor saholor iigiin maraqh olmusdur. Diizgiin dizayn
edildikda, yeni birlogsmis material ilkin materialdan da-
ha yaxs1 xiisusiyyatlor niimayis etdirir. Kompozit mate-
riallar1 miixtalif yollarla tosnif etmak olar. Matris kimi,
YSPE-nin istifade olundugu kompozitlar genis istifado
olunur. Bu kompozitlar tamiz polimerls miiqayisade
daha yaxs1 mexaniki va fiziki xassalors malikdir.

METODIKA
Todgigat obyektlori olaraq miixtalif strukturlu

segnetopyezokeramikalar (PKR1, PKR8 vo PKR26) vo
polimer matris kimi yiiksok sixliqlt polietilen (YSPE),
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polivinildenftorid (PVDF) se¢ilmisdir. Pyezoelektrik
hissaciklorin diametri 63-100 mkm gotiirilmiisdiir. Po-
limer matrisli kompozitlorin alinmas tigiin ovuntu gok-
linds olan polimer vs seqnetopyezokeramikalar xiisusi
qabda qarigdirilaraq, xiisusi forma veran golibdo pas-
lanmayan presdo preslonmisdir.

Diferensial ~ skan  kalorimetriyast  (DSK)
NETZSCH DSC 204 F1 cihazinda (Almaniya) arqon
atmosferinds aparilmigdir. Arasdirilan kompozit niimu-
nasi alminium yuvaciqda yerlogdirilir. Etalon niimuna
kimi sapfir (Al,O3) gotiiriilmiis, qizma siirati 10 K/dag,
tosirsiz qaz axinin siirati 20 ml/daq, niimunalarin ¢okisi
toxminan 40 mq se¢ilmigdir. Todgigatlar -100-600°C
temperatur intervalinda aparilmigdir.

Isdo DSK spektrindo alman naticalorden istifado
etmoklo kompozitlorin termodinamik parametrlori aga-
gidaki diisturlarin kdmoyils hesablanmigdir:

_ Mstandart DSCsample—DSCpas

Entalpiyanin doyismasi:

T
AH = Seqp, = [, ¢pdT 1)
Entropiyanin doyismasi:
AH T
AS = = [ 24T @)
Tiecid 0T
Kristallig daracasi:
K — |AHarima+AHsoyuma| . 100% (3)
AHetalon

Niimunonin T temperaturundak: xiisusi istilik
tutumu (cp):

C,. =
p Msaple

' Cp standart
DSCstandart—DSCpas b

(4)

Burada ¢, Vo Cpstandart — niimunanin va etalonun T ! geyri-polimer matrisanin avozino mioyyon dipol mo-

temperaturundaki xiisusi istilik tutumu, mstandat Vo
Msample — Uygun olaraq etalonun va niimunanin kiitlosi,
DSCstandart Va DSCsample — eta|0ﬂun Va nﬁmungnin T
temperaturuna uygun DSC signalinin qiymatidir.

Termogravimetrik (TG) analiz metodu ilo arasdi-
rilan niimunalor NETZSCH STA 449 F1 Yupiter cihazi
ilo o6lgllmiisdiir. Todgigatlar 20-850°C temperatur in-
tervalinda Al,Os tigellorinds aparilmig, niimunonin qiz-
ma siiroti 1K/daq gétiiriilmiisdiir. Olgmolor sintetik
hava miihitinds (80% oksigen qazi, 20 % azot qazi vo
axin siirati 35 ml/daq) toz halinda olan niimunslor tigiin
aparilmigdir. Termogravimetrik (TQ) spektrindan isti-
fado edoarok todgiq olunan kompozitlorin kinetik para-
metri olan aktivlogsma enerjisni (Ez) toyin etmok olar
[125, 5.723], [106, s.16]. Arrenius tonliyina gora:

In(k) =In(4) —

Ea
R ()
Burada k — doyismo sabiti, A — eksponensial faktor, Ea
— aktivlosmos enerjisi, T — miitlaq temperatur, R — uni-
versal gaz sabitidir.

Kissinger metoduna gora isa:

In (T%) =In (%) -

Burada T, — maksimumun temperaturu,  — qizma
stiratidir.

Eq
R'Tp

(6)

EKSPERIMENTAL NOTICOLORIN ANALIZi

Isdo termiki islomonin polimera tasirini dyronmok
tiglin diferensial skan kalorimetriya (DSK) ayrilorindon
istifads edilmisdir. Bu magsadlo sokil 1- ds ilkin YSPE
tigtin DSK oyrilori verilmigdir. Alinan naticolor gostorir
ki, DSK ayrisi 124°C-do maksimuma malikdir. ©gar
YSPE-ni bir tsikl qizma ve soyutmaya maruz edarok
DSK ayrisini alsaq, tam grafikds (yani soyutma-qizma)
yaranan yeni maksimum 111°C-ys uygundur. Ogor
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mentina malik polyar ftor tarkibli polimer polivinilden-
ftorid (PVDF) gotiirsak, onda DSK oyrisinda birinci
maksimum 162°C-do, ikinci maksimum 129°C-do mii-
sahido olunur (sokKil 4, 3, 5b). Ilk baxisdan alinan natico
anomal xarakterlidir: Fikrimizca, har iki halda DSK oy-
risindo maksimumun temperaturunun farqli olmasi ter-
moislomonin tasirindan polimerlords oksigenli destruk-
siya (par¢alanma) proseslari bas verir vo bu hal PVDF-
do YSPE-na nozoron daha yiiksok temperaturlarda mii-
sahido olunur. Eyni zamanda DSK vasitasilo polimer-
lorin praktikada totbigi iiglin mithiim parametr olan
stisalogmoa temperaturunu, arimo temperaturunu, xiisusi
istilik tutumunu (cp), entalpiya, entropiya (AS), kristal-
liq daracasini (K) tayin etmak olar (cadval 4, 3, 1). Bil-
diyimiz kimi, ki¢ik molekullu birlagsmalordon forgli
olaraq polimerlor iki kristal vo amorf faza hallarinda ola
bilirlor. Amorf polimerlarin iso ti¢ fiziki hali mévcud-
dur: stisovari, yiiksokelastiki va 6zli axici.

Homginin, bu termoqramlar vasitasile tomiz poli-
merlor tigiin stigologmo temperaturlar toyin edilmisdir.
Bildiyimiz kimi, siisologsmo temperaturu har bir mate-
rialin totbiq sahasini miioyyonlosdirir. Istifado etdiyi-
miz tomiz polimerlorin stigologmo temperaturlar1 YSPE
(100°C) va PVDF (40°C) iigiin 6lgtiilmiisdiir (codval 1).

Bundan olavs, diferensial skan kalorimetriya
(DSK) vasitasilo polimer matrisli seqnetopyezokerami-
ka ssasinda kompozitlards istiliyin tesirinden gedan
struktur dayisiliklori dyranilmigdir. Bu magsadls veril-
mis miixtalif strukturlu keramikalardan vo polimerlor-
don (YSPE, PVDF) ibarat kompozitlar tigiin DSK ter-
mogramlari ¢okilmis vo todgigatlar -100+600°C tempe-
ratur  intervalinda  aparilmigdir.  Sokil  2-do
YSPE+PKR1 vo PVDF+PKR1 kompozitlorinin DSK
ayrilori verilmigdir. Gostarilon grafiklordo temperatur-
dan asili olaraq YSPE+PKR1vs PVDF+PKR1 kompo-
zitlorinda gedon struktur dayisiliklarina uygun maksi-
mumlar (faza kegidlori) ¢ox daqiq goriiniir. Qrafikdan
gortiniir ki, YSPE+PKR1 (sokil 2 a) kompoziti ii¢lin
128°C temperaturda kigik ekzotermik pik miisahida
olunur vas bu da taxminan polimerin arims temperatu-
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runa yaxindir. Fikrimizcs, bu ekzotermik pik tempera-
turun artmasi ilo YSPE+PKR1 kompozitinds olan ok-
sigen torkibli funksional qruplarin (CO, CO3) pargalan-
mast ila alagadardir. Temperaturun 480°C giymatindan
sonra pikin kaskin diismoesi vo endotermik reaksiyanin
bas vermosi miisahido olunur. Endotermik pik 480,4°C

temperaturda miisahids olunur. Yoni, bu artiq polimerI

ilo segnetopyezokeramika hissaciklori arasinda slagsle-
rini qirmaq {iglin ¢ox miqdarda istiliyin udulmasina eh-
tiyac vardir. Homginin, PVDF+PKR1 kompoziti igiin
do ekzotermik pik (161,4°C), endotermik pik (470,2°C)
miisahida olunur (sokil 2 b).
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Sakil 1. a- tomiz PVDF; b- tomiz YSPE polimerlorinin DSK termoqramlart
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Codval 1.
Tomiz polimerlarin DSK spektrinds alinan naticalari
Stigolosma orimo Xiisusi istilik | Entalpiy | Entropiya | Kristal
temperatur temperatur tutumu a(AH), (AS), liqder
Polimerlor (Ty), °C (To), °C (cp),C/q-°C Clq CIK aCasi
(K), %
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|b)
Sakil 2. a- YSPE+PKR1; b- PVDF+PKR1 kompozitlarinin DSK oyrilari.

[
Alinan naticalars asasan deys bilarik ki, PVDF-do  hissaciklor kristallagma markazlari rolunu oynaya bilar
YSPE — no nozaran spektrlorin Syronilmasi daha  ve son noticeds polimer matrisada kristallik fazanin
mithiimdiir, ¢linki PVDF polyardir, pyezokeramik miqdar artdigi tigiin DSK ayrisinds yaranan birinci
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maksimumun  formalasma  temperaturu  yliksok
temperatur istigamatinds siirtiga bilor. Bundan slavs,
polimer matrisanin hacmi pay1 artdiqca polimer matrisa
ilo pyezokeramik fazanin kontakt sathi artacaqdir vo
struktur doyismslorin intensivliyi do yiiksalocokdir.
DSK oyrilorindo miisahido olunan maksimumlar
yiiksok elektrik sahasinin, temperaturun v elektrik gaz
bosalmasi plazmasinin tasirindon polimer fazada va
fazalararasi sorhadds gedon proseslorlo olagadardir:

- strukturun doyismosi;

- fazalararasi qarsiligli tasir;

- fazalararas1 qarsiligh tesir artdiqca kristallik
doracasi azalir, homginin makromolekullar 6zlarinin
sarbastliyini miioyyon gadar itirirlar;

- elektrotermopolyarlagma
pyezohissaciklorin  tosiri soraitindo  getdiyi
imumiyyatlo kompozitin amorflugu azalir.

Homg¢inin, polimer matrisli kompozitlords
fazalaras1 qarsihigh tesiri TQA (termogravimetrik
analiz) metodu ilo Gyronilmisdir. Belo ki, bu metod
polimerlarin vo onlar osasinda alinan miixtolif
strukturlu pyezokeramikalardan ibarst kompozitlorin
istilik dayanigligini toyin edon bir metoddur. Bundan
alavo, bu metod istilik vo oksidlogms stabilliyi, yagama
miiddati, pargalanma, nom vo ugucu maddslor haqqinda
molumat alds etmok tigiin faydali bir vasitadir. Sokil 3-
do PVDF+PKR1 kompozitinin termogram oyrisi
verilmigdir. Sokildon goriindiiyii kimi, termoqram

prosesi
uglin

etmok lazimdir ki, 161 °C — ya uygun olan kiitls itkisi
bas vermayan enli, aydin olmayan endotermik effekt
miisahido olunur. Hesab edirik ki, bu marhalodo
nimunonin kristal qurulusu doyisir, daha dogrusu
temperaturun artmasi ilo kompozitin polimer fazanin
makromolekullar1 6z sarbastliyini itirir. Bu temperatur
polimerin  (PVDF) orima temperaturuna yaxin
oldugundan polimeri tagkil edon makromolekullar
arasinda rabito qirthr. Termoqram ayrisinin ikinci
effekti 450 °C —don 470 °C —y» godor davam edir. Belo
ki, 454 °C temperaturda kiitlo itkisi 10% toskil edir.
Fikrimizco, alinan notico termoiglomonin tasirindon
polimerda oksigenli destruksiya proseslori bas vermasi
ilo olagedardir. Daha sonra, 503 °C temperaturda gox
kigik olgtlii pik miisahido olunur. Hesab edirik ki,
homin temperaturda tgiincii effekt tizvii maddolorin
yanmasi naticasinds bas verir vo bu halda kiitlo itkisi
toxminan 2% toskil edir. Nohayat, temogram oayrisindo
dordiincii pik 602 °C —dan 609°C—ya godor temperatur
intervalinda formalasir. Beloliklo, PVDF+PKR1
kompoziti iiciin alinan notico gdstorir ki, 450 °C
temperatura gadar niimuns davamlidir. Bundan yuxari
temperaturda iso kompozitdo todricon destruksiya
proseslori bas verir ki, bu proses bir nego morholods
basa c¢atir. Analoji tocriibo PVDF+PKR8 kompoziti
tglin do aparilmigdir. Alinan notico TQ/DSK' ayrisi
vasitosilo sokil 3-do verilmisdir. Sokildon gorindiiyii
kimi, PVDF+PKR8 kompoziti iiciin do miixtalif

oyrisindo miixtalif temperaturlu (161 °C, 454 °C, 503  temperaturlarda (158°C, 448°C, 653°C) piklor
°C, 606 °C) piklor miisahido olunur. Onu da qeydI miisahido olunur.
PKR1 50%/PVDF 50%
100,8.1G.% Regk 458,000 DSC 15,7
100 I
98 + ﬁ T -140
96 + +-120 ~
- 1-100 §
180 £
92 1 Arca=-58865,025 mC  + 60
Sand Delta H=-878,6480C/q | o
::90 e Delta Ff=-0,8786kC/mol 403
Bxe s Mol Wt =1.0000g4rS 1 20H
= Delta H= 3.7536 Clg + o 8
86 Delta Hf=0.0038 kC/mol =
Mol Wt.= 1.0000g/mol r 20 %
84+ L 40 —
82 + r 80
81,29 } } } } } | | | 72,41
27,93 10 200 300 400 500 600 700 800 891,8
Temperatur (°C)

Sokil 3.PKR1+PVDF kompozitinin termogravimetrik (TG) spektri.

NOTICO

[k dofo yiiksok polyarliga malik polimer matrisli
va miixtalif strukturlu keramikalardan ibarst kompozit-
lords fazalararasi qarsiliqh tasir miiasir metodlarla 6y-

! ronilmisdir. Homginin, polimer kompozitlards fazalar-
aras1 sarhodds injeksiya olunmus elektrik yiikdasiyici-
lariin konsentrasiyasi ilo kompozitin pyezo- vs piro-
omsallari (djj, ¥,) arasinda miiotansiblik miioyyon edil-
misdir.
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