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Hybridni feromagnetické plnivo a polymerni magneticky kompozit na jeho bazi

Oblast techniky

Technické Feeni se tyka hybridniho feromagnetick¢ho plniva s vysokou magnetickou permeabi-
flitou a dile polymemich magnetickych kompozitii na bazi tohoto plniva. Polymemni magnetické
kompozity podle pfedlozen¢ho technického feseni jsou uréeny hlavné pro uplatnéni jako radio-
absorpéni matenaly (RAM) pracujici ve velmi vysokém frekvenénim (VVF) pasmu elektromag-
netickeho zafeni.

Dosavadni stav techniky

TradiCnimi plnivy radicabsorpénich materidlit jsou magneticky mékké ferity riznyeh typi, které
diky spojeni clektnickyceh a magnetickyeh vlastnosti zajist'uji ochranu pred elektromagnetickym
zafenim v ruznych frekvencnich pasmech. Béhem poslednich desett let prudce vzrostla poticba
RAM v pismu VVF, coz se vysvétluje Sirokym uplatnénim pfistrojui pracujicich v pasmu VVF
(televizory, mikrovinné trouby, mobilni telefony apod.) v béZzném Zivots. Radioabsorpéni mate-
ridly jsou nutné pfedeviim pro ochranu Clovéka pied skodlivym vlivem VVF zdfeni, stejné jako
feSeni problémi elektromagnetické kompatibility (EMK) elektronickych zafizeni. Nehledé na
Siroky vybér feritd, které navrhuji 3pickovi tuzemsti a zahraniéni vyrobci, nejsou zndmy mate-
raly, ktere by efektivné chranily oblasti telekomunikaénich frekvenci 1 az 3 GHz. Divodem je
magneticky charakter znamych feritl - pro nékteré z nich (se spinelovou a granatovou struktu-
rou) lezi oblast magnetické disperze ve frekvenénim rozsahu 10° az 10° Hz, zatimco pro hexa-
gonalné uspofadané ferity se disperzni oblast nachazi mezi 3 az 100 GHz.

Zikladni moZnosti posunu oblasti magnetické disperze kompozitnich magnetickych materialii k
vy8§im frekvencim je vybér vhodneho tvaru a velikosti plniva - magnetickych astic, a stejné tak
koncentrace magneticke slozky v nemagnetickém prosticdi, Nicmeéné v dusledku fedéni magne-
tick¢ho systému lze pozorovat znatny pokles zakladnich magnetickych charakteristik materidlu,
véetné efektivni magnetické permeability ().

V soucasné dobeé je ale vytéen i novy smér - vytvofeni kompozitnich polymernich materiali ob-
sahujicich jak magneticke tak elektricky vodivé slozky.

Z konkrétnich feseni je zndm napf. magneticky kompozitni material na bazi praski kovovych
nebo polokovovych feromagnetickych Castic (které maji slabou disperzi), pokrytych vrstvou
feritu s nizkou vodivosti, pfipravenych lisovanim - patentova ptihlaska USA &. 20040238796.
Kompozitni matenal ma ve sve struktufe feromagnetické astice, navzajem oddélend, ale propo-
jené mezi scbou magneticky, coz zabezpecuje vysokou "nasycenou magnetizaci" pH vysokém
clektrickém odporu. Kromé toho je v takovych materialech mozno dosahnout vysoké magnetické
pemeability (1 ~10 v oblasti 2 GHz). Feritova vrstva pokryvajici Castici, se vytvai elektrolytic-
kou metodou nebo clektrochemickym zpisobem koagulace 7 roztoku soli. Zakladnim nedostat-
kem uvedencho materidlu je pozadavek uzké distribuce velikosti magnetickych ¢astic, kicrou je
obtizné dodrzet pii vyrobé. Disledkem je zhor$ena reprodukovatelnost magnetickeho materialu.

Jinym pfikladem kompozitniho magnetického materialu je polymemi kompozit plnény Ni-Zn
teritem a slitinou (FessNiys) - viz publikace Kasagi T., Tsutacka T.. Hatakeyma K.: Complex
permeability of permalloy-ferrite hybrid composite materials., J. Magn. Magn, Mater. 2004, 272-
276, 2224-2226. Phidéni polymeru - polytenylensulfidu zde zpisobuje lepsi zpracovatelnost ma-
terialu. Pouzivani dvouslozkového plniva, kde obé slozky jsou magnetické, pficemz jedna z nich
Je polovodivym terimagnetikem (NiZn ferit), a druhd je kovovym feromagnetikem (slitinou
FessNigs), vede k nartstu magnetické permeability téméf na dvojnasobnou hodnotu oproti kom-
pozitnimu materidlu na bazi ¢istého NiZn feritu. Nieméne, pfitom neni pozorovan Zadny vliv na
polohu frekvence teromagnetické rezonance, kterd pokryva oblast od 0,1 az 2 GHz.
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7 technického hlediska patfi k doposud nejdokonalejsim materiadlim polymeri magneticke
kompozity na bizi praskd magueiicky mékkého plniva - kovovych feromagnetik nebo polovodi-
vich feritii, pokrytych vodivymi polymery - polyanilinem, polypyrolem nebo jejich analogy -
Evropsky patent €. 0403 180, patentova piihlaska USA ¢. 2003021644 a publikace Kazantseva
N.E., Vilcdkova J., Kresalek V., Sapurina L., Stejskal J., Saha P.: Magnetic behaviour of compo-
sites containing polyaniline-coated manganese-zinc ferrite., J. Magn. Magn. Mater. 2004, 269,
30-37. Jako kryci materidl se pouziva Fe, Ni, Co, jejich oxidy. a také jejich slitiny Co/Cr, NvFe,
ocel a ferity réiznych sloZeni: BaFe,;Oy, a stejné tak i MnZn, NiZn, NiMnZn s riiznym obsahem
Mn a 7Zn. Castice mohou mit riizny tvar (granule, viakna i $upinky) a sirokou distribuci velikosti
(20 az 250 pm). Technologie vytvofeni viceslozkovych &astic je zaloZena na clektrochemicke
nebo chemické metodé nandseni vodivvch polymerti na povrch magnetickych castic. Proces
maze byt proveden ve vodném nebo nevodném prostfedi, jak s katalyzatorem, tak bez néj. Vybér
prostiedi, oxidantu a katalyzétoru zalezi na typu monomeru. Pfednostné se pouZivaji nasledujici
oxidanty: dvojchroman draselny nebo amonny a peroxydvojsiran amonny. Jako katalyzator se
daji vyuzit ionty ptechodnych kovii napriklad Mo", Ru™, Mn"". Pfitom dilezitou zvlastnosti jak
elektrochemické tak chemické metody koagulace je pfidavani plniva do reakéniho prostredi v
prubéhu polymerace monomeru.

Zakladni pfinos takovychto magnetickych materiald spociva v kombinovéni elektrickych a mag-
netickych vlastnosti vicesloZkovych Castic, které interaguji jak s elektrickou tak 1 s magnetickou
slozkou elektromagnetického pole. Nespornou kvalitou téchto znamych kompozitnich magnetic-
kych materialil je také skutecnost, Ze zabezpecuji efektivitu radioabsorpenich matenidli na jejich
zakladé v MHz rozsahu elektromagnetického zafeni. Ve znamych kompozitnich magnetickych
materialech nicméné nclze dosahnout fizené zmény frekvenéni charakteristiky magneticke per-
meability a dosahnout poZzadovanych hodnot magnetické permeability v VVF rozsahu.

Za piimeého predchiidce pfedlozeného technického feseni se dé povazovat polymerni magneticky
kompozit vytvofeny lisovdnim magneticky mékkého plniva - polykrystalickych &astic MnZn
feritu, pokrytvch polyanilinem s ruznym stupném elektrovodivosti - publikace Kazantseva N.E.,
Bespyatykh Yu.l, Sapurina L., Stejskal J., Viltakova J., Saha P.: Magnetic matenals based on
manganese-zinc ferrite with surface-organized polyaniline coating., J. Magn. Magn. Mater.,
2006, 301, 155-163).

Ferit pouzivany jako magneticka slozka je nizkotrekvencni MnZn ferit znaCky MnZn 3000 NM
(Firma MAGNETON, védeckovyzkumna zakladna DOMEN). Jeho zékladni parametry jsou:
pocateéni magneticka permeabilita y;, ~2700-2000. maximalni magneticka permeabilita
~ 3700-5200, magnetizace nasyceni M, = 3,5 kHs, Neclova teplota Ty = 473 K, elektricka vodi-
vost 6= 0,02 S cm”, hustota py = 4,8 g/em . Chemické sloZeni feritu podle udajii viTobee: 53,75
mol. % Fe;Oy, 26,10 mol. % MnO a 21,15 mol. % Zn0. Pradek teritu s riznou distribuct veli-
kosti astic je vytvoren rozemletim feritovych jader pomoci vibratnich mlynd s naslednym pro-
sivanim.

V kompozitu jsou pouzity prasky s velikosti ¢astic od 20 pm az po 250 um. Proces vytvofeni
polymerniho kompozitniko magnetického materialu se skiida ze dvou zakladnich kroku: (1) po-
kryvani &astic feritu vodivym polymerem; (2) slisovani prasku do tvaru vyrobku. Prvni krok se
provadi pfimou oxidativni potymeraci anilinu (ve vodném prostfedi) na povrchu polykrystalic-
kych vicedoménovych ¢astic MnZn feritu. Jako oxidant se pouziva peroxydvojsiran amonny.
Tenlota syntézy se pohyvbuje v rozsahn od (0 °C do 50 °C. To umoziiuje vytvorit na povrchu feri-
tovych &astic film s riznou tloustkou (50 a7 250 nm). Prasek feritu se pfidava ptimo do polyme-
raéni smeési. obsahujici monomer (anilin) a oxidant.

Exotermicky proces polymerace probéhne za 5 az 30 minut, podle pouZité teploty nastavene pii
syntéze a zvolenych koncentracich reaktantd. Stupefi exotermi¢nosti procesu a analyza sloZeni
kompozitu ukazuje, ze jak v pfitomnosti tak i v nepfitomnosti feritu se konverze monomeru po-
hybuje kolem 100 %, tzn. jedna se o Gplnou pfeménu na polyanilin. Vysledny produkt reakee se
odfiltruje. promyva se 0,2 M roztokem HCl pro odstranéni vedlcj$ich produkti reakce, nacez na-
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sleduje jeho suseni pH pokojové teploté az do konstantni hmotnosti. Cast prasku se deprotonuje
hydroxidem amonnym, ptiéemz vodivost na povrchu feritu klesd od 1 S em™ azna 10” Sem™.
Poté se prasek lisuje do vzorki riznych tvari pfi tlaku 200 MPa.

Povaha frekvenéni zavislosti (u*) MnZn-PANI kompozitu je uréena strukturou a viastnostmi
polovodiveho organického filmu, které se daji fidit podminkami syntézy polyanilinu. Divodem
toho mohou byt jak povrchové jevy upevnéni hranic domén na aktivnich centrech, tak i kontaktni
jevy. vznikajici na mezifazovem rozhrani mezi polovodivym feritem typu n a polovodivym poly-
anilinem typu p. Jak bylo zjisténo, v prototypu plniva je spolu s ¢asticemi MnZn-PANI ptitomen
vzdy volny polyanilin, vznikly pfi polymeraci mimo povrch feritu. MnoZstvi volného polyanilinu
je obtizné ridit; podle zjisténi maZe dosahovat 10 az 20 %.

Podstatnym nedostatkem vyse uvedencho znamcho matenalu jsou nedostate¢né vysoké hodnoty
magnetické permeability ve VVF rozsahu (u' ~ 1,5 a pya, ~ 2.5 v oblasti | az 3 GHz),

Obdobné také viechny znamé a vy3e uvedené technologické postupy neumoZiiuji vytvofit kom-
pozitni magnetické materialy vhodné pro vyrobu radioabsorpénich materiald, zabezpeéujicich
efektivni elektromagnetickou ochranu v oblasti VVF, z¢jména v rozsahu telekomunikaénich
frekvencei | az 3 GHz.

Podstata technického fedeni

Cilem technického feseni bylo tedy vytvofeni magneticky mékkého viceslozkovcho plniva, zesi-
lujiciho energii magnetické interakce magnetickych ¢astic v kompozitnim materialuy, a stejné tak
polymermnich kompozitnich magnetickych materiald, které pak maji vysoké hodnoty efektivni
magnetické permeability v VVF rozsahu.

Podstata feseni spociva v tom, Ze hybridni feromagnetické plnivo je tvofeno magneticky meékky-
mi ¢asticemi o velikosti [0 az 300 um na bazi feriti s polem nizké krystalogratické magnetické
anizotropie, pii CemzZ tyto Castice jsou povrchové modifikovany strukturovanym elektricky vodi-
vym polymerem. ktery na nich vytvari povrchovou vrstvu tloustky 10 az 300 nm.

Feritem magneticky mékkych Castic plniva je s vyhodou alespori jeden ferit vybrany ze skupiny
tvorené ferity obsahujicimi spinelové struktury s atomy Mn a Ni, rlizné valentni atomy Fe' a
Fe'", nebo magnetit, hexagonalné uspofadané ferity, obsahujici riizné valentni kationty Jeleza, a
ferit ytria s granatovou strukturou, pfipadné legovany alespon jednim prvkem ze skupiny Si. Ge,
Ti. Gd, Al, Cd. Sm, In. Co.

Strukturovanym vodivym polymerem je s vyhodou polymer vybrany ze skupiny zahmujici poly-
anilin, polypyrrol, polytoluidin (polymethylanilin), pelyanisidin (polymethoxyanilin).

Polymerni magneticky kompozit podle predlozeného technického feseni obsahuje jako plnivo
vyse specitikované magneticky mékké feromagneticke plnivo. Vedle tohoto magneticky mékke-
ho feromagnetickeho plniva v mnozstvi 75 az 90 % hmotnostnich obsahuje kompozit dale poly-
merni dielektrikum v mnoZstvi 10 az 25 % hmotnostnich.

Timto polymemim dielektrikem je s vvhodou polymer vybrany ze skupiny zahmujici polyure-
than, polydimethylsiloxan, nebo perfluorovany polyether.

Souhrn podstatnych atributi magneticky mékkého plniva podle piredloZencho feseni vede prede-
viim k technickému 0¢inku spocivajicimu ve zvySeni efektivnosti jeho pouZiti jako magnetické
slozky kompozitnich materialu diky zlepSenému magnetickému propojeni magnetickych ¢astic v
kompozitnich magnetickych materialech pfipravenych na jeho bazi a stejné tak zlepseni kvality
plniva diky dosaZeni jeho lepsi homogenité a reprodukovatelnosti vlastnosti.

Plnivo podle technickeho resenti se lii od znamych druhi magnetickych plniv fadou podstatnych
atributil, Za prvé. toto plnivo obsahuje jadro z feromagnetika pokryt¢ slupkou ze strukturovaného
vodiveho polymeru. Jak bylo vy3e uvedeno, v prototypu plniva kromé éastic "jadro-slupka" je
péitomen volny (nevazany) vodivy polymer, napi. polvanilin, vznikajici pii polymeraci. Za
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druhé, v predklidaném plnivu jsou pouzita riiznd feromagnetika a fada vodivich polymerd. Za
tieti, rozsah velikosti jadra a tloustky slupky je sirsi, ve srovnam s klasickymi pripady. Vhodny
vybér velikosti jadra a tlouitky slupky umoziiuje fidit frekvencni disperzi magnetické permeabi-
lity - posouva oblast maxima magnetickych ztrat do oblasti | az 3 GHz.

Souhrn podstatnych atributl polymernich magnetickych kompozitnich materiala podle predloze-
ného fedeni vede k technickému Geinku spoéivajicimu v dosaZeni fzené frekvenini charaktens-
tiky magnetické permeability s vysokymi hodnotami magnetické permeability v rozsahu VVE;
zlep3eni kvality kompozitl diky fizené struktufe a, jako vysledek, reprodukovatelnosti charakte-
ristik materialu.

Predkladané polymerni magnetické kompozity se také 1isi od zndmych kompozitil se strukturou
plniva - "jadro-slupka" pfisné uréenym kvalitativnim a kvantitativnim zastoupenim jednotlivych
sloZek (u znamych kompozitl mnozstvi nestrukturované polymerni slozky neni fizeno) i irokym
spektrem pouZivanych typt plniv a polymeril.

Prikladv provedeni

Ptiklad 1

Magneticky mékké pinivo: jadro z MnZn feritu, rozmér ¢astic 40 az 60 pm, slupka z polyanilinu
tloustky 170 nm.

Polymerni kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékkeé plnivo.

Polyanilinova vrstva tloustky 170 nm vytvorena metodou pfimé oxidativni polymerace anilinu
na povrchu polykrystalickych multidoménovych &astic MnZn feritu. Prasek feritu se suspenduje
ve vodném roztoku anilinu hydrochloridu pfi pokojové teploté.

Smés se disperguje ultrazvukem. Polymerace se zahajuje piidanim oxidantu, roztoku pero-
xydvojsiranu amonného, do suspenze. Ze zvyieni teploty 1ze po kalibraci usuzovat na konverzi
anilinu na polyanilin. Konverze monomeru se blizi 100 % pii molarmim pomérn oxidantu k mo-
nomeru rovoym 1,25,

Na povrchu feritu se vytvari kompaktni film polyanilinu s granulami morfologii, o ¢em svéddi
snimky elektronové mikroskopie ¢astic feritu pfed a po jejich pokryti polyanilinem. Po polyme-
raci se sediment odfiltruje, pomyva se v 0.2 M roztokem kyseliny chlorovodikove, a déle se susi
pii pokojove teploté na vzduchu do konstantni hmotnosti.

Po pokryti ¢astic feritu polyanilinem vzorek miize obsahovat i volny polyanilin. Obé slozky lze
separovat pomoci magnetu. U &asti vzorku se polyanilin v kompositnich ¢asticich deprotonuje v
1 M roztoku hydroxidu amonného, pokud je cilem ziskat polyanilin v nevodivé formé. Déle
pragky se slisuji v kovovych formach pii tlaku 200 MPa béhem 10 minut.

Vzorky polymernich kompozitnich magnetickych materialii jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PANI pfipravené tzv. standardnim zplisobem je vodivost deponova-
neho polyanilinového filmu Gpan 4 S cm’', oblast magneticke disperze roz§ifuje se na obsah
od 10’ do 3x10” Hz s maximem magnetickych ztrat p",. = 5 pfi rezonanéni frekvenci f, =

10801

LN

(2) Pro deprotonované kompozity je vodivost polyanilinové slupky opan ~ 107 Sem''; oblast
magnetické disperze 3x10% az 3x10” Hz, p e = 3,5 pii £ = 12107 Hz,

Pro porovnani, polymerni kompozity ¢istého (tj. nepokrytého polyanilinem) MnZn feritu stejné-

ho clementdmiho slozeni a velikosti Eastic v polyuretanové matrici (50 obj. %) maji oblast mag-

netické disperze 10%az 10° Hz; Wi ~ 3.5 pii f,., = 7¢10" Hz,
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Priklad 2

Magneticky mékke plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost ¢astic 40 az 60 pum, slupka z polyanilinu
tloustka 200 nm.

Polymerni kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Polyanilinova vrstva tloustky 200 nm je vytvorfena metodou piimé oxidaéni polymerace anilinu
ve vodném prostiedi pii teploté 0°C na povrchu polykrystalickych vicedoménovych ¢astic
MnZn feritu za jinak podobnych podminek jako v Piikladu 1.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materialtl jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

(1} Pro kompozity MnZn-PANI je vodivost polyanilinového filmu opay ~ 0,2 S em ', oblast
magnetické disperze 10* a2 10 Hz; 1" oy = 6 i fes = 3,5<10° Hz;

(2) Pro deprotonované kompozity je opan; v Fadu 107 S em™'; oblast magnetické disperze 107 az
10° Hz, 1" gy = 4 pii £ = 7x10° Hz,

Priklad 3

Magneticky mékke plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost &astic 40 az 60 pm, slupka z polvanilinu
tloustky 50 nm.

Polymerni kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo,

Polyanilinova vrstva tloustky 50 nm je vytvofena metodou pfimé oxidacni polymerace anilinu ve
vodném prostredi pfi teploté 50 °C na povrchu polykrystalickych vicedoménovych ¢astic MnZn
feritu za jinak podobnych podminek jako v Piikladu 1.

(1)} Pro kompozity MnZn-PANI, vodivost polyanilinového filmu je Gpan ~ 1 Scm™, oblast mag-
netické disperze 10% a2 3x10° Hz, 1" = 3.5 pFi fres = 1 10" Hz.

(2) Pro deprotonované kompozity, Gpan v Fadu 10° 8 ¢m’', oblast magnetické disperze 3 <10 az
110" Hz, 4" = 2,5 pii e = 3x10° Hz.

Piiklad 4

Magneticky mékke plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost ¢astic 40 az 60 um, slupka z polvanilinu
tloustky 10 nm. Souvislost deponované vrstvy neni v tomto pfipadé zarudena.

Polymerni kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Polyanilinova vrstva tloustky 10 nm je vytvoiena metodou primé oxidaéni polymerace anilinu ve

vodném prostfedi pfi teploté 80 °C na povrchu polykrystalickych vicedoménovych ¢astic MnZn

feritu za jinak podobnych podminek jako v Pfikladu 1.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materialt se charakterizuji nasledujicimi pa-

rametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PANI, vodivost polvanilinového filmu je opyy ~ 10 S cm’’, oblast
magnetické disperze 10" a2 3<10° Hz, 1" e = 3.5 pii fres = 2,5%107 11z

(2) Pro deprotonované kompozity, cpany v fadu 107 S ¢m™; oblast magnetické disperze 5x10° az
110" Hz, 1" = 3 pit £ = 3,510 Hz.
Priklad 5

Magneticky mékké pinivo: jadro « MnZn feritu, velikost ¢astic 40 az 60 pum, slupka z polyanilinu
tloustky 300 nm.
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Polymerni kompozitni magneticky matenial: slisované magneticky mekke plnivo.

Polyanilinovd vrstva tloustky 300 nm je vytvofena metodou piimé oxidacni polymeraci anilinu
ve vodném prostfedi pit teploté -12 °C na povrchu polykrystalickych vicedomeénovych (astic
MnZn feriiu za jinak podobnych podminek jako v Piikladu 1.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materiald jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PANI, vodivost polyanilinového filmu je gpay ~ 0,1 S e, oblast
magnetické disperze 10" az 10” Hz, I e = 6,5 pii [y = 2,5x 10% Hz.

(2) Pro deprotonované kompozity, Opan; v fadu 10" S em''; oblast magnetické disperze 5x10°
a2 1010 Hz, u" e = 4,5 pii frog = 5x10° Hz

Priklad 6

Magneticky mékkeé plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost ¢astic 10 az 20 um, slupka z polyanilinu
tloustky 200 nm.

Polymemi kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékkeé plnivo.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materialu se charakterizuji nasledujicimi pa-
rametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PANI, vodivost polyanilinového filmu je opaxi ~ 0.2 S cm’, oblast
magnetické disperze 2x10° aZz 3x10” Hz, 1" ax = 3 pli fr = 1.5x10” Hz.

(2) Pro deprotonované kompozity, Gpany v fddu 107 S cm™'; oblast magnetické disperze 5%10° az
510" Hz, 1" max = 2.5 PH f = 3x10° Hz,

Piiklad 7

Magneticky mékké pinivo: jadro z MnZn feritu, velikost &dstic 250 az 300 pm, slupka z polyani-
finu tloustky 300 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mekke plnivo.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materialt jsou charaktenzovany nasledujicimi
parametry:

(1} Pro kompozity MnZn-PANI, vodivost pelyanilinového filmu je opang ~ 0.1 S cm’, oblast
magneticke disperze 10% az 10° He, W oa = 8.5 pit fes = 2.5x10% Hz.

(2) Pro deprotonované kompozity, opan v fadu 107" S cm'™'; oblast magnetické disperze 107 az
10° Hz, 1" ax = 5 pii £ = 6x10" Hz.

Priklad 8

Magneticky mékké ptnivo: jadro z NiZn feritu, velikost ¢astic 40 az 60 pm, slupka z polyanilinu
tloudtky 200 nm.

Kompozitni magneticky material: siisované magneticky mékke pinivo.

Vzorky polymernich kompozitnich magnetickych materidll jsou charakterizoviny nasledujicimi

parametry:

{1) Pro kompozity NiZn-PANI, vodivost polyanilinového filmu je opay ~ 0,1 S cm'’, oblast
magnetické disperze 107 az 10° Hz, W' = 4.5 pil f = 4,5<10* Hz;

(2} Pro deprotonované kompozity, opan v fadu 1071 S em™; oblast magnetické disperze 10" az
10" Hz, W = 3 i £y = 9410 Hz.
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Pro porovnani, polymerni kompozity s maximalnim obsahem ¢istého ( polyanilinem nepokrytého)
NiZn feritu stejného elementarniho slozeni a velikosti ¢astic v polyuretanu (50 ob). %) maji p"
=2 aZ 3 pfi f = 5x10° Hz.

Priklad 9

Magneticky mékke plnivo: jadro z magnetitu, velikost éastic 40 az 60 um, slupka z polyanilinu

tlouitky 300 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materiali jsou charakterizovany nasledujicimi

parametry:

{1} Pro kompozity magnetit-PANI, vodivost polyanilinového filmu j€ Opant ~ 0,1 S em™', oblast
magnetické disperze 10° az 10 Hz, p" oy = 3,5 pFi foe = 5¢10° Hz:

(2) Pro deprotonované kompozity, opan v Fadu 10" S em’’; oblast magnetické disperze 10° az
10° Hz, 11" rax = 3 pHi £ = 10° Hz.

Pro porovnani, polymerni kompozity s maximéalnim obsahem &istého (polyanilinem nepokrytého)

magnctitu stejného elementamiho sloZeni a velikosti ¢astic v polyuretanu (50 ob]. %) maji p"
=1,5az 2 pti f.. = 6x10" Hz,

max

Priklad 10

Magneticky mékké plnivo: jadro z grandtovou strukturou feritu ytria, legovaného gadolinicm (Y-
Gd ferit s grandtovou strukturou), velikost ¢astic 40 az 60 um, slupka z polvanilinu tloustka
200 nm

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Materidl je vytvofeny stejné juko v prikladu 1. Cést vzorkii se deprotonuje 1 M roztokem hydro-
xidu amonn¢ho.

Vzorky kompozitnich magnetickych materiali jsou charakterizovany nasledujicimi parametry:

(1) Pro kompozity, které byly vytvofené slisovanim feritovych &astic, pokryté polyanilinovym
filmem z Gpan; ~ 0.2 S e, oblast magnetické disperze 10° az 10° Hz, pozorujeme Siroke
maximum magnetickych ztrat p",, = 2.5 + 3 leZici v oblasti frekvenci od 2x10° Hz do
3x10" Hz;

(2) Pro deprotonované kompozity: Gean ~ 107 S ¢cm™: oblast magnetické disperze 107 az
5x10° Hz, i = 2 2 + 2,7 v oblasti frekvenci od 2x10” Hz do 10” Hz.

Pro porovnani. polymerni kompozity s maximalnim obsahem ¢istého (polyanilinem nepokrytého)
Y-Gd feritu s granatovou strukturou stejného clementarniho slozeni a velikosti &stic v polyure-
tanu (50 obj. %) maji p" = 0,7 v oblasti frekvenci od 107 do 10° Hz.

Priklad 11

Magneticky mékke pinivo: jidro z granatovou strukturou feritu ytria, legovaného gadolinicm,
hlinikem, manganem, samariem (Y-Gd-Al-Mn-Sm ferit s granatovou strukturou), velikost ¢astic
40 az 60 pm, slupka z polyanilinu tloutky 200 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Materidl je vytvofeny stejné jako v piikladu 1. Cast vzorki se deprotonuje 1 M roztokem hydro-
xidu amonného.

Vzorky kompozitnich magnetickych materidhi jsou charakterizovany nasledujicimi parametry:
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(1) Pro kompozily, které byly vytvofené slisovanim feritovich Castic, Pokryté polyanilinovym
filmem z opan; ~ 0,2 S cm’’, oblast magnetické disperze 10" aZ 2x10” Hz, pozorujeme diroké
maximum magnetickych ztrat p"p = 2,5 = 2,5 leZici v oblasti frekvenci od 10° Hz do
310" Hz;

{2) Pro deprotonované kompozity: Gpam ~ 107 S em’; oblast magnetické disperze 10° az
10° Hz, 1y = = 3 v oblasti frekvenci od 2x10" Hz do 3x10° Hz.

Pro porovnani, polymerni kompozity s maximalnim obsahem ¢istého (nepokrytého polyanilinem)
Y-(Gd-Al-Mn-Sm feritu s granatovou strukturou stejného elementarniho sloZeni a velikosti ¢astic
v polyuretanu (30 obj. %) maji ("o = 1 v oblasti frekvenci od 10" Hz do 10* Hz.

Priklad 12

Magneticky mékké plnivo: jadro 2 grandtovou strukturou feritu ytria, legovaného gadoliniem,
hlinikem, indiem, kobaltem, germaniem, (Y-Gd-Al-In-Co-Ge ferit s granatovou strukturou}, veli~
kost ¢astic 40 aZ 60 um, slupka z polyanilinu tloudtky 200 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mekke plnivo.

Material je vytvofeny stejné jako v pfikladu 1. Cast vzorki se deprotonuje 1 M roztokem hydro-
xidu amonného.

Vzorky kompozitnich magnetickych materialii jsou charaktenizovany nasledujicimi parametry:

(1) Pro kompozity, které byly vytvofené slisovanim feritovych ¢astic, pokryté polyanilinovym
filmem z Gpan ~ 0.2 S cm’', oblast magnetické disperze 5x10" az 4x10° Hz, pozorujeme §i-
roké maximum magnetickych ztrat p". = 3 leZici v oblasti frekvenci od 5x10° Hz do
3x10"Hz;

(2) Pro deprotonované kompozity: Gpant ~ 107 S cm’'; oblast magnetické disperze 5x107 az
4x10’ Hz, 1" = 4 v oblasti frekvenci od 7x10” Hz do 3x10° Hz.

Pro porovnani, polymerni kompozity s maximalnim obsahem Cistcho {polyanilinem nepokrytého)

Y-Gd-Al-In-Co-Ge feritu s granatovou strukturou stejného elementarniho sloZeni a velikosti

tastic v polyuretanu (50 obj. %) maji p"max = 1,7 v oblasti frekvenci od 10’ Hz do 10° Hz.

Piiklad 13

Magneticky mékké plnivo: jadro z kobaltnatého hexagonilniho feritu Z struktury (Co,Z), veli-
kost éastic 10 pm, slupka z polyanilinu tioustky 200 nm.

Kompozitni magneticky material: stisované magneticky mékké plnivo.

Material je vytvoreny stejné jako v piikladu 1. Cast vzorki se deprotonuje 1 M roztokem hydro-
xidu amonn¢ho.

V zorky kompozitnich magnetickych materialii se charakterizuji nasledujicimi parametry:

(1) Pro kompozity Co.Z-polyanilin, vodivost polyanilinoveho filmu Geyy je 4 S em', oblast
magnetické disperze se roziifuje na oblast od 10° do 6x10° Hz; maximum magnetickych

pryayara — A P Ard i F = e Y .
7iTat e — 4 pii rezonanéni frekvened £ = 2,5<10" Hz

(2) Pro deprotonované kompozity: Gpaw ~ 10™ S cm': oblast magnetické disperze 3%10" az
310" Hz, 1" = 2 P s = 3.5x107 Hz.

Pro porovnani, polymerni kompozity s maximaknim obsahem ¢istého (polyanilinem nepokryt¢ho)

Co-Z feritu stejného elementarniho sloZeni a velikosti ¢astic v polyuretanu (50 obj. %) maji

oblast magneticke disperze 10* a7 6x10" Hz; W ~ 1,8 pii fis = 5%10° Hz.
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Priklad 14

Magneticky mekké plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost castic 40 az 60 pm, slupka z polypyrro-
lu tloustky {50 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Polypyrrolova vrstva tloustky 150 nm je vytvorena metodou pfimé oxidaéni polymerace pyrolu
(ve vodném prostiedi) pfi pokojové teploté na povrchu polykrystalickych vicedoménovych ¢astic
MnZn feritu.

Vzorky kompozitnich magnetickych materiali Jsou charakterizovany nasledujicimi parametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PPy, vodivost polypyrrolového filmu je Gppy ~ 7 Sem’', oblast magne-
tické disperze se rozsifuje na rozsah od 3x 10? az 3x10" Hz; maximum magnetickych ztrat
H"max = 4,5 pfi rezonanéni frekvenci £, = 110 Hz:

{2) Pro deprotonované kompozity: oppy ~ 10°°S em™': oblast magnetické disperze 7«10 az
4x10” Hz, W'y = 2.5 pfi £, = 2¢10° Ha,

Priklad 15

Magneticky mékke plnivo: jadro z MnZu feritu, velikost ¢astic 40 az 60 um, slupka z polypyrolu
tloustky 10 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mekké plnivo.

Polypyrrolova vrstva tloustky 10 nm Je vytvofend metodou piimé oxidaéni polymerace pyrolu
(ve vodneém prostiedi) pfi pokojové teploté na povrchu polykrystalickych vicedoménovych eastic
MnZn feritu.

Vzorky kompozitnich magnetickych material Jsou charakterizovany nasledujicimi parametry:

(1) Pro kompozity MnZn-PPy, vodivost polypyrrolového filmu je Oy ~ 7 S em’™, oblast
magnetické disperze sc rozsifuje na rozsah od 10° do 5x10° Hz; maximum magnetickych
ztrat p",u = 5 pii rezonanéni frekvenci fres = 3x10” Hz:

(2) Pro deprotonované kompozity: app, ~ 10* § em’; oblast magnetické disperze 3x<10% a7
'y
10" Hz, n" e = 2.5 phi £, = 4.5x10° Hz.

Priklad 16

Magneticky mekké plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost &stic 40 az 60 um, slupka z polyto-
luidinu tloustky 100 nm.

Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo,

Polytoluidinova vrstva tloustky 100 nm je vytvofena metodou piimé oxidaéni polymerace pyrolu
(ve vodném prostiedi) pf pokojové teploté na povrchu polykrystalickych vicedoménovych ¢astic
MnZn feritu.

Vzorky kompozitnich magnetickych material se charakterizuji nasledujicimi parametry:

{1) Pro kompozity MnZn-polytoluidin, vodivost polytoluidinového filmu je or ~ 0,1 S cm'’.
oblast magnetické disperze s¢ rozsifuje na rozsah od 5x10 do 4«10 Hz: maximum
magnetickych ztrat p",,. = 4 pfi rezonanéni frekvenci tes= 1,5%10" Hz:

{2) Pro deprotonované kompozity: o ~ 10""'S em™': oblast magnetické disperze od 7«10 do
5107 Hz, 1" ey = 2 pii L, = 3510° Hz,
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Piiklad 17

Magneticky mékké plnivo: jadro z MnZn feritu, velikost ¢astic 40 aZ 60 pm, slupka z polyantsi-
dinu tloustky 100 nm.
Kompozitni magneticky material: slisované magneticky mékké plnivo.

Polyanisidinové vrstva tloustky 100 nm je vytvorena metodou piimé oxidacni polymerace pyrolu
(ve vodném prostiedi) pfi pokojoveé teploté na povrchu polykrystalickych vicedoménovych Castic
MnZn feritu.

Vzorky kompozitnich magnetickych materiali jsou charakterizovany nasledujicimt parametry:

(1) Pro kompozity MnZn-polyanisidin, vodivost polyanisidinového filmu je Oa ~ 0,3 S cm’,
oblast magnetické disperze se rozsiiuje na rozsah od 5x107 do 4x10° Hz; maximum
magnetickych ztrat p" g, = 3 pil rezonanéni frekvenct frey = 2x10° Hz;

(2) Pro deprotonované kompozity: Ga ~ 10 S cm’': oblast magnetické disperze od 7x10" do
5410 Hz, 1" e = 2.5 i fres = 4x10° Hz.

Piiklad 18
Magneticky mékké pinivo: jadro z MnZn ferity, velikost ¢astic 40 az 60 um, pokryteho polyani-
linovym filmem s Gpani ~ 4 S/cm a tloustky 170 am.

Polymemi kompozitni magneticky materidl: odlity polymerni magneticky kompozit s 85 hm. %
magneticky mékkého plniva a 15 hm. % polymeru-dielektrika polyuretanu (AXSON, Francie).
Kompozity jsou tvofeny zptisobem mechanického michani pragkd plniva s polymerem a tvrdid-
lem v patfi¢cném podilu. Vzorky se vloZi mezi kovove desky, slisuji se a vytvrdi pii teploté 80 °C
béhem 4 hodin ve vakuové susarné. Hustota kompozita je 2,7 g em”.

Vzorky polymernich kompozitnich magnetickych materiald jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

oblast magnetické disperze se rozsifuje na rozsah od 5x10° do 10" Hz, maximum magnetickych
ATt W e = 2.5 it £y = 3,2><109 Hz.

Priklad 19

Magneticky mékké pinivo: jadro z NiZn feritu, velikost ¢astic 40 az 60 pm, pokrytého poly-
pyrrolovym filmem s Gppy ~ 7 S cm’ a tloustky 10 nm.

Polymerni kompozitni magneticky material; odlity polymerni magneticky kompozit s 85 hm. %
magneticky mékkého plniva a 15 hm. % polymeru-dielektrika polysiloxanu {Dow Corning,
USA).

Kompozity jsou tvofeny zplsobem mechanického michani praskd plniva s polymerem a tvrdid-
lem v patfi¢ném podilu. Vzorky se viozl mezi kovové desky, slisuji se a vytvrdi ph pokojove
teploté béhem 24 hodin. Hustota kompozitu je 2,8 g em’.

Vzorky polymernich kompozitnich magnetickych matenialil jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

oblast magnetické disperze se rozsifuje na rozsah od 10° do 3x10” Hz: maximum magnetickych
218t W gy = 2 P fres = 1210° Hz.

Ptiklad 20

Magneticky mékké plnivo: jadro z ferimu Co,Z. pokryté polytoluidinovym filmem oy ~ 0.1 Scm’
a tloustky 100 nm, velikost &astic 10 um.
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Polymemi kompozitni magneticky material: odlity polymemni magneticky kompozit s 90 hm. 9%
magneticky _mekkého plniva a 10 hm. % po}ymcm-die{ektrika perfluorovaného polyethery
(RUSKY VEDECKY INSTITUT SYNTETICKYCH KAUCUKU, RF).

Kompozity jsou tvofeny zptisobem mechanického michdni praski plniva s polymerem a tvrdid-
lem v patfiéném podilu. Vzorky se vioz mezi kovové desky, slisuji se a vvtvrdi pfl pokojové
teploté bthem 48 hodin. Hustota kompozitaje 3 gem™.

Vzorky polymernich kompozitnich magnetickych materiald jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

oblast magnetické disperze se rozsituje na rozsah od 10* do 6x10° Hz: maximum magnetickych
7trat n" . = 3 pii £, = 4x10° Hz.

Strukturni charakteristiky, homogenitu distribuce plniva lze kontrolovat pomoci RTG metody a
clektronové mikroskopie.

Priklad 21

Magneticky mékké plnivo: jadro z feritu magnetitu, pokryty polyanilinovym filmem Tpant ~
0.1 S cm™ a tloustky 170 az 200 nm, velikost astic 60 pum.

Polymerni kompozitni magneticky material: odlity polymemi magneticky kompozit s 75 hm. %
magneticky mékkého plniva a 25 hm. % polymeru-dielektril;a pertluorovaného polyetheru
(RUSKY VEDECKY INSTITUT SYNTETICKYCH KAUCUKU, RF).

Kompozity jsou tvofeny zpiisobem mechanického michani praskd plniva s polymerem a tvrdid-
lem v patfiéném podilu. Vzorky se vloA mezi kovové desky, slisuji se a vytvrdi pri pokojové
teploté béhem 48 hodin. Hustota kompozitaje 3 g cm”,

Vzorky polymemich kompozitnich magnetickych materiali jsou charakterizovany nasledujicimi
parametry:

oblast magnetické disperze se rozsituje na rozsah od 10° do 6x10° Hz; maximum magnetickych
ZUAL P = 2.5 pi £, = 2x10° He.

Vvuzitelnost technického tegeni

P nékolikerém opakovani piikladu 1 az 21 byla pozorovana dobra reprodukovatelnost struktur-
nich charakteristik a vlastnosti magneticky meékkého plniva a kompozitniho magnetického mate-
ralu

Udaje, uvedené v prikladech 1 az 21 svédéi o tom. ¢ Jjsou vytvofeny homogenni magneticky
mekka plniva, pfisné struktury "jadro-slupka” a reprodukovatelnosti kvality, zabezpecujici mag-
netickou propojenost magnetickych &astic v kompozitnich materialech. Polymerni kompozitni
magnetické materialy na zikladé pfedkladanych magneticky mékkyceh plniv maji vysoké hodnoty
magnetické permeability v oblasti VVF s tizenou frekvenéni charakteristikou.

NAROKY NA OCHRANU

. Hybridni feromagnetické plnivo. v yzmadujici se tim. 7 je tvofeno magneticky
meékkymi ¢asticemi o velikosti 10 az 300 um na bazi feritd s polem nizké krystalogratick¢ mag-
netick€ anizotropie, pfi demz tvto Castice Jsou povrchové modifikovany strukturovanym clektrie-
Ky vodivym polymerem, ktery na nich vytvari povrchovou vrstvu tloustky 10 az 300 nm.




10

wd. BRAU RS WL

2. Hybridni feromagnetické plnivo podle naroku 1, vyzmacuj ici se tim, ze feritem
jeho magneticky mékkych ¢astic je alespoii jeden ferit vybrany ze skupiny tvofené ferity obsa-
hujicimi spinelové struktury s atomy Mn a Ni. rizné valentni atomy Fe" a Fe', nebo magnetit,
hexagonalné uspofadané ferity, obsalwjici rilzné valentni kationty Zeleza, a ferit ytria s granato-
vou strukturou, pripadné legovany alespori jednim prvkem ze skupiny S1, Ge, Ti, Gd, Al, Cd, Sm,
In, Co.

3,  Hybridni feromagnetické plnivo podle naroku 1, vyznacuj ici se tim, Zcstruktu-
rovanym elektricky vodivym polymerem je polymer vybrany ze skupiny zahmujici polyanilin,
polypyrrol, polytoluidin, 4. polymethylanilin a polyanisidin, j. polymethoxyanilin.

4. Polymerni magneticky kompozit, vyzna gujici se tim, Zejeho plmvo je hybridni
feromagnetické plnivo podle narokt 1 az 3 ve slisovaném stavu

5. Polymerni magneticky kompozit podle niroku 4, vvznacuj ici se tim, Ze vedle
hybridniho feromagnetického plniva podle narok 1 az 3 v mnozstvi 75 a2 90 % hmotnostnich
obsahuje dale polymerni dielektrikum v mnozstvi 10 aZ 25 % hmotnostaich.

6. Polymerni magneticky kompozit podle naroku 5, vyznadu jici se tim, Zepoly-
mernim dielekirikem je polymer vybrany ze skupiny zahrnujici polyurethan, polydimethylsilo-
xan, nebo perfluorovany polyether.

Konec dokumentu
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