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辐照对 高分子磁体 �� 型铁氧体 复合物 电磁性能的影响

林 云 ’ 朱世富
‘ 赵北君 ’ 林展如 �

，
�四川大学材料科学与工程学院 成都 ������ �

�四川师范大学化学系 成都 �������

摘要 报道了在 ���� �辐照下二茂铁高分子磁体�� 型六角晶系铁氧体复合物 �简称 ���舰 型 �辐照剂量
、

组分配比
、

温度对复合物电磁参数的影响
，

并用 ��差示光谱
、
��� �电子扫描显微镜�研究了辐照剂量对复

合物的降解与交联之影响
。

研究表明
，

适当的辐照剂量及组分配比可控制复合物的电磁参数
，

并有可能获得

一种用于 �
�

�一����
�下的轻质和良好吸波特性的新型吸波剂

。

关键词 辐照
，

高分子磁体�铁氧体复合物
，

电磁参数

中图分类号 �� ���

随着电子信息的迅猛发展
，

计算机
、

无线通信

技术广泛应用和密集配置
，

产生不同波长电磁波形

成的无形杀手—电子雾
。

电子雾对长期处于电磁

波辐射下的工作者造成健康损害
，

并干扰其它电子

系统的正常运作
。

因此
，

微波吸波材料的研究在军

事和民用上有重要的意义
。

众所周知
，

六角晶系铁

氧体已广泛用作微波吸波剂
，

因为它在微波下仍能

保持较高的复数磁导率实部扭，�和虚部扭 尸

�
。

迄

今为止
，

对 � 波段��一������吸波剂研究较多【’，�� ，

但将吸波频段向下拓宽至 �����
�吸波剂的报道极

少
，

这可能是低频时材料的电磁损耗较低的缘故
。

因此
，

增加材料的刀
尸

和 �尸

是提高材料低频吸波性

能的关键
。

研究表明
，

二茂铁高分子磁体在广泛频

段 ��
�

�一�
�

�����及宽温 �一��一 ����℃ �下电磁
参数十分稳定

，

虽然它的电磁参数较低
，

但可进行

结构调整提高其电磁参数���
。

因此
，

有可能实现高

电磁损耗低频化 �另一方面
，

辐照技术已广泛应用

于高分子材料的改性
、

环境保护和生物技术等领

域��
，，�

，

但除早期 �������� 等���报道辐照对磁性材

料性能的影响
，

以及最近赵振声等�，�研究辐照与 �

波段吸波剂电磁参数的关系外
，

未见报道的
“
��。 �

辐照对材料电磁参数的影响
。

因此
，

本工作报道专

利技术一一合成二茂铁高分子磁体
，

并将它与� 型

六角晶系铁氧体制成复合物
，

研究了大剂量
“
��� �

辐照
，

组分配比及温度对二茂铁高分子磁体从 型六

角晶系铁氧体 �简称 ����� 型 �复合物电磁性能

的影响
，

并用 ��
，
��� 等研究辐照前后复合物微

小的化学结构变化
，

为探索 �
�

�一����
� 的新型低

频
、

宽带吸波剂提供实验基础
。

� 材料和方法

�� 材料

按作者专利及论文以二茂铁为原料��，��， 经多步
反应合成比重约 �

�

��
，

平均粒度 �
�

�一�
�

�林� 的二茂

铁高分子磁体 ���� ��再按常规烧结的 � 型六角

晶系铁氧体 ��������� �简称 � 型 �
，

在 ��一�� 高

能球磨过 ��� 目筛孔
，

并按不同的 ����� 型配比
，

外加少量聚乙烯为粘合剂
，

在 ��于����℃ 的双辊机

共混后热压成所需的测试样品
，

用������� 阻抗分

析仪测试复合物在 �住一������� 的电磁参数
，

用

����一����������皿仪对样品进行红外差示光谱分

析
，

并在 �����一���� 型扫描电镜上进行粒子的

表面形貌观察
。

�� 辐照条件

辐照是将样品置于四川省原子核应用技术研究

所第 �号 ���。 下辐照场放射源中心的铝制圆筒中
，

以 �‘ �护�帅 的剂量率对样品进行辐照
。

� 结果和讨论

��� 辐照对���切竹型复合物磁参数伪扭
尸

�的影响

在 ��住一�������� 频段
，

� 型铁氧体与���
的频率一磁导率��一粼

‘

�的频谱有较大的差异
，

前

者磁导体随频率急剧降低
，

�变化率达 ��� �
，

后者
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则变化缓慢 �变化率为 �
�

���
，

但 ���了� 型复合

物辐照后的磁导率�户
‘

�却基本不随频率而变化 �变

化率仅 �
�

���
。

其结果如表 �所示
。
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图 �为辐照剂量对复合物磁性的影响
，

表明

���乃诚型复合物中� 型铁氧体的含量越高
，

复合

物的户
‘

越高
，

辐照剂量对不同组分复合物的影响规

律基本一致
。

我们曾研究过的二茂铁高分子磁体

�����
，

其在高达 �
�

�����

�� 的辐照下仍十分稳

定��，��
，

但 ����� 型复合物与射线相互作用显然不

同
。

在辐照剂量�卜�护�� 时
，

复合物中的 ���在

射线的激励下
，

大分子结构中的
一 �二 � 一 基团首先

断裂成若干自由基
，

并进一步与空气中的氧生成含

氧交联的网状大分子
，

而复合物组分中的 � 型铁氧

体
，

则被
“
固定

”
于网状大分子间而无法自由移动

，

使复合物的体积收缩�实验表明
，

在此辐照剂量下
，

辐照后体积变化为
一 �

�

�� �
。

通常
，

磁化强度表示

磁性材料单位体积磁矩的矢量和
。

材料的体积收缩
、

饱和磁化强度提高
，

从而引起复合物的磁导率增大
。

在相同的辐照剂量下
，

交联反应使复合物的磁导率

随材料中铁氧体含量的增加而增加
。

但在辐照剂量

��
、 �护�� 时

，

材料中的 ��� 发生以降解为主的反

应
，

并产生若干二茂铁小分子
。
��� 中的二茂铁环

也会发生裂解生成�� 和 ��
���等无机物

。

此时
，

复

合材料的电阻率由辐照前的 ��勿
�� 降低为

�护。 ��
。

另一方面
，

复合物中的� 型铁氧体粒子
、

二茂铁小分子以及 �� 与��
���等较自由移动

，

使复

合物的体积膨胀 �实验表明
，

在此剂量下辐照后其

体积变化为�� �� �
，

从而引起复合物的磁导率粼
’

降低
，

但它的磁损耗�粼
尸

�则由于无机物的生成而急

剧增加
。

由图 �可知
，

复合物中的� 型铁氧体含量

越高
，

粼
尸

也越大
。

��

��

��

��

��

之 ��

是
���������二公

�� 芝

��
��

�
‘ � � � � � � � �

一
‘

�� 卜

�� ��� ��� �创 ���

� ����

���
�

� ��������� ������������� ������ ��� ������ �����
�����

������ ���
���������

��入�� � �����
粼

’
���

，

粼
尸

���

下摆欢攘
�����群

�����

���

��� 辐照对 ��酬切竹型复合物￡‘

一￡尸

的影响

���切达 型复合物既是磁性材料
，

也是电介质

材料
。

因此
，

在射线辐照下
，

复合物既会发生如上

所述的磁化作用
，

又会发生极化而使复合物的介电

参数发生变化
。

当辐照剂量��、 �����时
，

复合物中

的 ��� 发生以交联为主的反应
，

� 型铁氧体粒子

被
“
固定

”
于网状大分子中

，

且不均匀分布
，

因此

产生了较强的界面极化
，

使 ￡‘
及 ￡夕

缓慢增加
，

但

当辐照剂量��
�
�����时

，

由于复合物中的 ���发

生以降解为主的反应
，

产生的无机小分子使复合物
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的导电性增加
，

从而使 ￡’

及 ￡尸

急剧增加
，

当辐照

剂量��
� �了��时

，

复合物的降解趋于稳定
，

因此 ￡’

及 ￡口

变化不大
。

其结果如图 �所示
。

��

�� ��

�
�

�

�
���

一 � � 一 �
�� �� “ �

��� ��� ��� 侧�� ��� ��� ��� ��� ��� ���

��� ��� ��� �� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�
�

， ， 一
�

���二
， ‘ �

】 �

��

图 �表明
，

在 ��℃以下
，

未辐照 ����� 型复

合物的 �一 户
尸

及 �一 ￡尸

曲线变化甚小
，

仅在

���一���℃的狭小范围内变化较大
，

但随辐照剂量

的增加
，

升温一降温的不可逆性增加
，

这是因为当

辐照剂量 �义�����时
，

复合物中 ��� 发生交联成

网状结构
，

蠕变性较低
，

网状结构束缚了 � 型铁氧

体的迁移
，

因此
，

其升温—降温曲线为不可逆
，

然而
，

当辐照剂量��
�
�����时

，

复合物中的 ���

发生急剧降解
，

小分子增加
，

流动性较好
，

故其升

温一降温曲线的不可逆性反而减少
。

�� ��� ��� ���

� ����

���
�

� ��������� �� ����������� ����

���

��� ��� ����������

���山旧���
�������

尸

� ���只������� ����������

���江以 � ������ ��、
�

石 ��、������ � �����￡ ��、
�

� ��������� � �����右 ���
，
石 ���

�

�� 辐照对 ��侧���竹 型复合物温度一电磁损耗

��习
理，七韶

，，

�的影响

通常
，

铁氧体的磁损耗来自共振吸收
，

共振线

宽△� 表征材料损耗的大小 。

因此
， △� 随温度的

变化也反映了铁氧体磁损耗随温度的变化
，

张秀成

等���的研究表明
，

铁氧体的磁损耗随温度升高而下

降
，

但介电损耗却随温度升高而增加
。

相反
，

二茂

铁高分子磁体在一��一
� ���℃广泛温度范围内

，

其

电磁参数却基本不变���
。

因此
，

当 ���乃涯 型复合

物中铁氧体含量较低时 �例如 ����� 型二������
，

电磁损耗�刀
尸

及 ￡护

�随温度的变化不大
。

赵振声等���

的研究表明
，

铁氧体经 ������辐照后
，

其介电磁

损耗均小于辐照前的相应值
。

然而
，

对 ����� 型

复合物的辐照研究表明
，

的粼
尸

及 ￡尸

随温度的变化

不但与辐照剂量有关
，

且随温度升高而加速
。

其结

果如图 �所示
。

��� 辐照 ��侧切她 型复合物的��差示光谱研究

迄今为止
，

文献中极少报道二茂铁高分子的辐

照研究
，

更未见用 ��差示光谱研究磁性材料电磁性

能的报道
。

本研究中
，

样品经大剂量 “��� �辐照后
，

用 ������� ��一��分光光度计跟踪辐照前后 ��谱图

的变化
，

用差示光谱分析 ���乃涯复合物中 ��� 辐

照前后的特征峰位
、

强度
、

形状和位置的微小变化
，

从而揭示辐照对复合物电磁性能的影响
。

图 �所示

为 ���乃吐型复合物辐照前后的��谱图及其红外

差示光谱的放大谱图
，

研究表明
，
���彻 型复合

物经大剂量
�
�� 。 �辐照后

，

位于 ������
一 ‘
附近的

一 � 二 � 一 ，

位于 ������
一，、

���及 �����
一，
的二茂

铁基的特征谱带
，

以及 ������
一 ’
的苯环面外振动都

减弱
、

并在��差示光谱中出现负峨 图 �中谱线
。 �

，

表明样品经辐照后复合物中的 ��� 以辐照降解为

主
，

这与二茂铁高分子磁体 �����在相同辐照剂量

下仍十分稳定
，

其��差示光谱出现正峰明显不同���
。

二二七匕共共

一一
几 二二一一一一，气气��������������口�����

‘‘ ‘‘

三三止芝军军 瓜瓜……

����，一�����

﹄

沈

】��� ����

乃知��冈��

�� �� �� �� ��� ��� ���� ���� ���� 】��� ��� ���

�白�����������

���� ��������� ������������� ���� �� ����一���� ��������力��

����� ���二刁止
，，

���丁
�一￡‘，

�����
�������������匕��只 ��

一

七������� ��
‘

��
���������

，
��������

��������

������ ����
，
���� ������������

���
�

� �� �������� �
����� ���叭

�����������
�� ��������

�����

��������

��������

����
��

����� �� ����

����
���������

���� ������卜 ��������� �

������
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��� 辐照 ���介吐型复合物的���分析

用 ��� 研究辐照前后复合物的形态变化
，

可

以了解不同条件下复合物的微观结构对其宏观性的

影响
，

图 �表明
，

用辐照剂量为 �� �护��及 �����伪
分别对组份为 �����片�����进行辐照所得的复合

物 ��� 明显不同
。

其结果如下
�

���
·

� ��� ��

������������������������������
� �������

��“ ���
��

�
‘弓几�

�

匆
�

�

���产��叮�叫
�势黔二

以 ��������������������� ������� �� �� ���� ������

���为未辐照���仇哎型复合物的 ���表明
，

颗

粒状 � 型铁氧体不均匀的分散于 ��� 中
，

两相界

面清晰
，

凹凸不明显
。

���为在氧气氛中
，

经 �������辐照后复合物的

��� 表明
，

它为较均匀的网状结构
，

� 型铁氧体被

包覆于 ��� 网状结构中
，

但出现了一些孔洞
，

这

是由于在此辐照剂量下
，

一方面高能辐射粒子使氧

产生的过氧化自由基使复合物中的 ��� 交联成网

状结构� 另一方面
，

过氧化物分解的气体也使网状

复合物出现一些孔洞
。

���为在氧气氛中
，

经 �、 �了御 高剂量辐照后
，

复合物急剧降解成许多小分子
，

从 ���可以看出
，

�

型铁氧体颗粒从 ��� 网状结构中分离出来
，

清晰

可见
，
���表面粗糙

，

凹凸明显
。

� 结论

���当辐照剂量��� 一���� 时
，
���乃涯 型复

合物中���发生以交联为主的反应
，

刀
’ 、

召
矛 、

￡‘
及 �护都增加 � 但当辐照剂量为 ������� 时

，

���乃诫 型复合物发生以降解为主的反应
，

并生成

若干无机物及二茂铁小分子
。

复合材料的召
’

急剧下

降
，

但粼
矛

及 ￡尸

都增加
。

����� 差示光谱研究表明
，

辐照剂量达
�� �����时

，

复合物的中 ��� 在 ������
一 ，
的

一 � 二 � 一 ，
�����面

，、

����抓
，、
�����

一，
的二茂

铁基及 �����瓦
，
的苯环出现负峰

。

表明在此辐照剂

量下复合物发生降解为主的反应
，

这与作者曾报道

的二茂铁高分子磁体���峋明显不同
。

�� �在氧气氛中
，

经 �、 �护��辐照复合物的

��� 表明
，
����� 复合物为交联网状结构

，

但出

现一些空洞 �当辐照剂量����护御 时
，

复合物分解

成若干小分子
，
��� 表面粗糙

，

凹凸明显
。

���研究表明
，

适当控制辐照剂量及调整组分

配比能有效地控制复合物的电磁参数
。

为研制 �
�

�

一����� 的宽频
，

新型吸波剂提供实验基础
。
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