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PVDF+PKR12 KOMPOZITIN iSTILiK VO KINETIK
PARAMETRLORININ TOYIN EDILMOSI
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PVDF+PKR12 kompozitinda istilik selinin doyismosi vo xiisusi istilik tutumu (-100+600)°C temperatur intervalinda tad-
qiq edilmisdir. Biitiin niimunslords toxminoan (158-160)°C temperaturda endotermik pik, (430-495)°C temperatur araliginda
iso ekzotermik piklor miisahids edilmisdir. Termoqram oyrisinin xarakterik noqgtolarina asasen molum diisturlar vasitasilo nii-
munoalorin xiisusi istilik tutumu, entalpiyanin vo entropiyanin doyismasi, homginin kristalliq doracasi hesablanmigdir.

Acar sozlor: differensial skan kalorimetriya, istilik tutumu, polimer, pyezofaza, entalpiya, entropiya, keramika, termogram.
PACS: 77.55,+f, 7784._s. 77.84.Dy, 77.84.LF, 81,07.Pr. 82.35.Np

GIRIS

Pyezokeramika-polikristallik qurulusa malik olub
pyezoelektrik vo segnetoelektrik xassslor dasiyan siini
alinan materialdir. Pyezokeramik materiallar metallarin
oksidlarinden sintez olunur. Adindan gérindiiyt kimi,
pyezokeramik materiallar pyezoelektrik effekt adlanan
xassoyo malikdirlor [1-2]. Monokristallik pyezoelek-
triklorlo miiqayisodo pyezokeramika texnoloji baxim-
dan daha ucuz basa golir, hom do gabariq sokildo pye-
zoelektrik vo dielektrik xassalora malikdir. Pyezokera-
mikadan istenilon formada — 16vhs, disk, silindr, boru,
sfera va s. sokilli — momulatlar hazirlamagq olur, halbuki
bunlar1 monokristallar asasinda hazirlamaq ya oldugca
¢otin olur, ya da he¢ miimkiin olmur. Tacil vo tazyiq
sensorlarin (vericilarin), hamginin zarba dalgalarmin
pyezogeydedicilarinin, pyezorezonans filtrlorinin, lan-
gitmo Xotlorinin hazirlanmasinda pyezokeramikadan
genis istifados olunur [3]. Pyezokeramika riitubatin, me-
xaniki yliklonmonin va atmosferin tasirino qarsi cox da-
vamlidir. Fiziki xassoalorina gore pyezokeramika kim-
yavi birlogsmadon, yaxud kristalit donociklorin bark
mohlulundan ibarst polikristallik segnetoelektrikdir.
Kristalitlorin 6lgiilari, adoaton 2-don 100 mkm-a gador
olur. Hor bir kristalit 6zliiyiindo segnetoelektrik kris-
taldir. Pyezokeramika kristallik segnetoelektriklarino
xas olan biitin xassalora malik olur. Kimyavi tarkibins
g6ra pyezokeramika, adoton 6ziinds qurgusun vo bari-
umun ikivalentli ionlarini, homginin titan va sirkoniu-
mun doérdvalentli ionlarini birlogdiron miirokkob ok-
siddir [4]. Ilkin materiallarin faiz nisbatini doyismoklo
va miixtalif slavalor gatmaqla miisyyoan elektrofiziki va
pyezoelektrik xassslori dasiyan pyezokeramik torkib
sintez etmok miimkiindiir. Biitiin saydigimiz ustiinliik-
larla yanasi, har bir klassik keramikaya xas olan yiiksak
daracads kovraklik xassasi pyezokeramikaya da aiddir.
Bir ¢ox hallarda onlardan hazirlanmig detallar, yaran-
mis deformasiyalara qarsi davamsiz olur vs is prose-
sinds siradan ¢ixirlar. Bu baximdan, elastik xassolora
malik vo pyezokeramikaya moxsus xassolori 6ziindo
birlogdiron material oldo etmok mogsadi ilo pyezoke-
ramik ovuntunu polimer matrisaya daxil edib kompozit
material oldo etmisik [5-6].
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Apardigimiz eksperimental isdo qarsiya qoydugu-
muz moagsad bundan ibaratdir: termik analiz (DSK- dif-
ferensial skan kalorimetr tisulu ilo) aparmagla kompo-
zit materialda struktur vo aqreqat hallarinin dayigmale-
rini (I vo II n6év faza ¢evrilmolorini) askar etmok, ter-
mogram oyrisindo (differensiallagmus istilik selinin
temperaturdan asililigi) bu ¢evrilmolors uygun anoma-
liyalarda Cp, — istilik tutumunu va AH — entalpiya doyis-
molarini toyin etmoko materialin termodinamik funk-
siyalarim vo kinetik parametrlorini (AS — entropiyanin
doyismasi, kristalliq daracasi va s.) tayin etmok.

NUMUNONIN ALINMASI VO TERMIK
ANALIZIN APARILMASI

Kompozit niimunos isti preslonmo yolu ilo slda
edilir. Bu mogsadls, ovuntu halinda olan polimer mad-
do ovuntu halinda olan pyezokeramik madds ilo 40 do-
qgige arzinds diqgotlo garigdirilir. Alinan qarisiq ovuntu,
niimunays forma veran galibs doldurulur vo press yer-
lasdirilir. Miivafiq temperaturu (200-210)°C se¢gmakla
isti preslonmo yolu ilo 14,7 MPa tozyiq altinda garisiq
ovuntu preslanir. Presdon ¢ixarilan isti niimuna Soyuq
suya salinaraq darhal soyudulur vo niimunonin alinmasi
basa ¢atir [7].

Niimunonin termik analizi NETZSCH DSC 204
F1 markali (Almaniya) differensial skan kalorimetri ci-
hazinda tesirsiz qaz miihitinds (arqon) aparilir. Miiha-
fiza qaz1 olaraq, azotdan istifads olunur. Kiitlasi 40 mq
olan kompozit niimuns aliminium yuvaciga yerlasdi-
rilir. Eyni ilo bunun kimi diger yuvaciga etalon niimuns
olaraq sapfir yerlogdirilir vo tamamils identik soraitdo
hor iki yuvaciq 10K/daq siirati ilo qizdirilir. Tosirsiz
qaz aximinin siirati 20 ml/daq segilir vo todgiqatlar igin
mogsadina uygun olaraq (-10+600)°C temperatur inter-
valinda aparilir [8].

EKSPERIMENTAL NOTiICOLORIN ANALIZi

Eyni doldurucu keramika miixtalif polimer matri-
salara slavs olunmagqla kompozit niimunslor alinmigdir.
Ik olaraq miixtolif hocmi paylarda gdtiiriilmiis
PVDF+PKR12  (polivinildenftorid+pyezokeramika)
kompozit niimunasi ilo DSK (differensial skanedici ka-
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lorimetriya) qurgusunda aparilan eksperimentlorin no-  kompozitinds komponentlorin (80-20)% hocmi payla-
ticolori tizorindo dayanaq. Sokil 1-do PVDF+PKR12I rina uygun niimuna ti¢iin DSK termoqrami verilmisdir.
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Sakil 1. PVDF+PKR12 (80-20 %) kompozitinin DSK oyrisi: 1-bos aliiminium yuvaciqlar tigiin DSK termogqrami;
2-etalon miimuns (sapfir) tigiin DSK termoqrami; 3- kompozit niimunanin DSK termoqrami; 4- kompozit
niimunonin xisusi istilik tutumunun temperatur asililigi.
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Sakil 2. PVDF+PKR12 (70-30%) kompozitinin DSK ayrisi: 1-bos aliiminium yuvaciqlar ti¢iin DSK termoqramu; 2-etalon
niimuns (sapfir) ticiin DSK termoqrami; 3- kompozit niimunonin DSK termoqrami; 4- kompozit niimunanin
xiisusi istilik tutumunun temperatur asililig1.
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Gostorilon kompozit ti¢iin termoqram oayrisinds iki pik
(termik anaomaliya) qeydo almmisdir. Endotermik
effektlo bag veran birinci pikin maksimumuna uygun
temperatur 160,4°C olmusdu. Homin temperatur matris
kimi istifado olunan polimerin orimo temperaturuna
((160-180)°C) yaxin oldugundan, burada bas veran ter-
mik ¢evrilmanin arimo prosesi oldugunu deys bilorik.
Bu arimoanin kongruyent, yaxud inkongruyent oldugu-
nu 6yranmok {i¢iin, temperaturun eyni doyismo siirati
ilo orimis niimunonin soyumasi prosesi aparilmisdir.
Bu halda, alinmig termoqram oyrisindo ekzotermik
kristallagmaya uygun pikin maksimumunun orimoys
uygun pikin maksimumuna barabar olmasi va bu pikls-
ra uygun handssi sahslorin (giymstco entalpiyanin do-
yigmasi) eyni olmasi miisahids olunmugdur. Bu natico-
lor arimanin konqruyent olmasini siibut edir. Hor iki
prosesds entalpiyanin doyismasi (adadi giymatco pikin

sahosino borabar olan kemiyyoat) AH = 21,26% olmus-

dur. Termogram ayrisinde miisahids olunan ikinci pik
endotermik olaraq 434°C temperaturunda alinmsdir.
Bu temperaturda bas veran termik ¢evrilmo polimerin
tosiri ilo maye halda olan kompozitds bas veran struktur
dayisikliklori ilo baglidir. Bu ¢evrilmoe zamani niimuns- |

nin har qram kiitlasindan 160,7°C enerji ayrilmis, yani
entalpiyanin doyismosi AH = —160,7 golmusdur.
Sakil 2-do komponentlorinin hacmi paylarinin
nisbati (70-30)% olan PVDF+PKR12 kompozit niimu-
nonin termogram oyrisi gostorilmisdir. Birinci ekspe-
rimentdo oldugu kimi, bu eksperimentda ds iki osas ter-
mik ¢evrilma bag vermis va naticods iki pik geyds alin-
migdir. Orimays uygun olan birinci pikin maksimumu
159,2°C - dir. Bu piks uygun entalpiyanin doyismasi
AH = 10,645 olmusgdur. Qrafikdon gériniir ki, poli-

mer matrisanin tasiri ilo formalasan ikinci pikin maksi-
mumu 485,7°C, ayrilan enenrji iso (entalpiyanin doyis-
mosi) AH = —370,75 olmusdur.

Sonraki eksperimentdo kompoziti toskil edon
komponentlarin hacmi paylari (50-50)% gotiiriilmiis vo
alinmus naticalar sokil 3-da gostorilmis termoqram ayri-
sinds oks olunmusdur. Goriindiiyl kimi, bu halda da iki
asas termik gevrilmo bas vermisdi. Orimays Uygun bi-
rinci pikin maksimum temperaturu 158,9°C, udulan
enerji isa 3,305°C olmusdur. Ikinci pikin formalagma
temperaturu 495,8°C, bu ¢evrilmods ayrilan enerji iso

AH = —136,6 golmusdur.
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Sakil 3. PVDF+PKR12 (50-50%) kompozitinin DSK ayrisi: 1- etalon miimuns (sapfir) tigiin DSK termoqramu; 2- bos
aliiminium yuvaciglar ii¢iin DSK termoqrami; 3- kompozit niimunonin DSK termoqrami; 4- kompozit niimune-

nin xisusi istilik tutumunun temperatur asililigi.
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Isdo gostorilon kompozit niimunasinin miixtolif
hocmi paylarina uygun DSK ayrilorindon (sokil 1-3) va
agagidaki ifadodan istifads olunaraq niimunanin xiisusi
istilik tutumu (cp) hesablanmigdir:

_ Mstandart |, DSCsample—DSCBas

@)

' C
DSCstandart—DSCBas p.standart

Msample
Burada ¢, Vo Cpstandart — uygun olaraq niimunsnin vo eta-
lonun T temperaturundak: xiisusi istilik tutumu, Mgtandart
Vo Msample — Uygun olaraq etalonun vo niimunonin kiit-
lasi, DSCstandart Vo DSCsample uygun olaraq etalonun va
niimunonin T temperaturuna uygun DSC signalinin
giymatidir.

Homginin DSK spektrindon istifads edorok tadqiq
olunan kompozitlorin termodinamik vo Kinetik para-
metrlori agagidaki diisturlarin kdmoyils hesablanmigdir

[9]:

Entalpiya:
T

AH = Ssaha = fo Cp ar (2)

Entropiya:
_ A (Top

AS = T = Jy £dT (3)

Kristallik daracasi:
AHe

Gostarilon kompozit {igiin alinan naticalor cadval 1-do
verilmigdir.

Codval 1.
Birinci maksimum Ikinci maksimum
Kris-
Pikin Ental- Entro- Xiisusi Pikin Entalpi- | Entro- Xiisusi talliq
Niimunolor temp. | piyanin piyanin | istilik temp., | yanin piyanin | istilik dors-
°oc doyis- doyis- tutumu °oc doyis- doyis- tutumu casi
masi masi Cp,C/qK masi mosi. Cp,ClgK | K, %
AH,Clq | AS,CIK AH,Clq | AS,CIK
PVDF+PKR12 160,4 | 21,26 0,133 3,623 434 -160,7 -0,369 -54,058 | 22,14
(80-20)%
PVDF+PKR12 159,2 | 10,64 0,066 2,302 469 -370,7 -0,789 -17,079 | 4,8
(70-30) %
PVDF+PKR12 158,9 3,305 0,021 1,037 4958 | -136,3 -0,275 -8,615 4,04
(50-50) %

Cadval 1-do gostarilon naticalora asason deys bi-
lorik ki, kompozitds keramikanin hacmi payi artdiqca
ikinci termik ¢evrilmada ayrilan enerjilorin doyisma-
sinds anomaliya miisahido edilmigdi. Miixtalif hocmi
paylara uygun ikinci termik ¢evrilmoda ayrilan ener-
jilorin keramikanin hacmi payindan asililiq qrafiki sokil
4-do verilmisdi.
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Sokil 4. Entalpiyanin deyismosinin pyezofazanin hocmi
payindan asililig1.

NOTICO

Miixtalif hacmi paylara uygun olan termoqram
ayrilarindan aldigimiz eksperimental noticalori asagi-

' dak sokildo timumilosdirs bilorik. Hor ti¢ qrafikdos ori-
Mo prosesing uygun olan temperaturlar toxminan eyni
olub gotiiriilan polimerin arims oblastina yaxin olmus-
dur. Orimo prosesine uygun olan termik ¢evrilma kon-
gruyent olmusdu; bels ki, hom arima ham do kristallas-
ma prosesi eyni temperaturda bas vermis va hor iki pro-
sesds entalpiyanin doyismasi bir-birino barabar olmus-
dur. Bununla yanasi, kompozitds keramikanin hacmi
pay1 artdigca arimo prosesi ti¢iin talob olunan udulma
enerjisi azalmigdi va bu natico kompozitdo polimerin
hocmi payinin azalmasi ilo baghdir.

Termoqramalarda ikinci pikin formalagma tempe-
raturu iso sabit galmamisg, keramikanin hacmi payi art-
digca bu temperaturun yiiksalmasi fakti miisahids edil-
misdi. Lakin bu ¢evrilma zamani ayrilan enerji mono-
ton xarakter dagimamigdi; niimunads keramikanin miq-
dari artdiqca ayrilan enerji avvalca artmis, hocmi payin
30% miqdarindan sonra bu kamiyystin giymatinin azal-
masi miisahids edilmigdi. Alinan naticolors asasan deya
bilorik ki, DSK ayrisinds miisahido olunan maksimum-
lar kompozitin polimer fazasinda vo fazalararasi sor-
hodds gedoan bir sira proseslorin hesabina strukturun do-
yismasi, homg¢inin fazalararasi qarsiligh tasirlo baglidir.
Yoni, fazalararasi qarsiligh tosir artdigca kristalliq do-
rocasi azalir, homginin makromolekullar 6zlorinin sor-
bastliyini miiayyan gadar itirirlor.

[1] Xinhua Zhu. Piezoelectric ceramics materials:
processing, properties, characterization, and
applications. Piezoelectric Materials: Structure,

Properties. 2009 Nova Science Publishers, Inc.
pp.1-36.

[2] Hemangi Kabra, H.A. Deore. Pranita Patil.
Review on Advanced Piezoelectric Materials

10



[3]

[4]
[5]

[6]

PVDF+PKR12 KOMPOZITIN iSTiLiK VO KINETIKPARAMETRLORININ TOYiN EDiLMOSi

(BaTiO3, PZT). JETIR April 2019, volume 6,
Issue 4. pp. 950-957.

Franziska Eichhorn, Simone Kellermann, UIf
Betke and Tobias Fey. Phase Evolution, Filler-
Matrix Interactions, and Piezoelectric Properties
in Lead Zirconate Titanate (PZT)-Filled
Polymer-Derived Ceramics (PDCs). Materials
2020, 13, 1520; doi:10.3390 / mal3071520 . pp.
1-14.

T.R. Shrout and S.J. Zang. Journal
Electroceramics. 2007, 19(1) 113-26,
Mateusz Bor, Tomasz Borowczyk, Wojciech
Karpiuk, Mikotaj Krakowiak, Rafal Smolec.
Assessment of the possibility of applying
ceramic materials in common rail injection
systems. Advances in Science and Technology
Research Journal Volume 12, Issue 1, March
2018, pages 312-321.

Isiaka Oluwole Oladele,
Omotosho and Adeol Adesoji

of

Taiwo Fisayo
Adediran.

[7]

(8]

(9]

Polymer-Based Composites: An Indispensable
Material for Present and Future Applications.
International Journal of Polymer Science,
volume 2020, Article 1D 8834518, 12 p.

P. Noorunnisa Khanam and Mariam Al Ali
AlMaadeed. Processing and characterization of
polyethylene-based composites. Adv. Manuf.:
Polym. Compos. Sci., 2015, 1, pp.63-79.
B.M.Eeopos, E.Il. Cmupnosa, B.B. Jlemanos.
Ousuka u Texnuka Ilomynposoanukos, 2007,
T. 49, BBIIS, c. 1456-1459.

ShikuiJia, Demei Yu, Yan Zhu, Zhong Wang,
Ligui Chen and Lei Fu. Morphology,
Crystallization and Thermal Behaviors of PLA-
Based Composites: Wonderful Effects of Hybrid
GO/PEG via Dynamic Impregnating. Polymers
2017, 9, 528; doi:10.3390/polym9100528. pp.1-
18

B.M. Izzatov, B.H. Khudayarov, F.F. Yahyayev

DETERMINATION OF THERMAL KINETIC PARAMETERS
OF THE PVDF + PKR12 COMPOSITE

The change in the heat flux and specific heat capacity of the PVDF + PKR12 composite at the temperature range

(-100+600)0C have been studied. Endothermic peaks were observed in all samples at (158-160)°C, and exothermic peaks were
observed at (430-495)°C. From the characteristic points of the thermogram curve, the specific heat of the samples, the change
in enthalpy and entropy, and the degree of crystallinity were calculated from the known formulas.

B.M. U33artos, b.I'. Xynasapos, ®.D. SIxbseB

ONPEJEJIEHUE TEINIOKUHETUYECKHUX TAPAMETPOB
KOMIO3UTA IIBA® + IIKP12

N3ydeHo u3MeHeHre TEIuIoBOro MoToka U yAelabHoi TeruioemMkoctd B komrnosute [IBJAD+IIKP12 B untepsane temre-

Qobul olunma tarixi: 06.01.2022

11

patyp (-100+600)°C. DHoTepMIyYecKre MMKX HaOJI0TAIKCh BO BCeX oOpasuax mpu npudnumsurensHo (158-160)°C, ax3otep-
mudeckue muku 1pu (430-495)°C. Tlo xapakTepHBIM TOUKaM KPUBOIT TEPMOIPaMMBbI PACCYUTHIBAIH YICIBHYIO TEINIOEMKOCTh
00pas31oB, I3MEHEHHE SHTAIBITNH U SHTPOINH, @ TAKXKE CTEIICHb KPHCTAJLIMYHOCTH 110 U3BECTHBIM (hopMyiaM.



