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Multifunkciniy medziagy su EML slopinimo savybémis gavimas modifikuojant
minkstasias polimerines medziagas sidabro selenidais (Ag2Se)

ISRADIMO SRITIS

Sis iSradimas yra susijes su polimeriniy medzZiagy cheminiu modifikavimu, siekiant
suteikti joms specifines funkcines savybes, ir yra skirtas mink3tyjy polimeriniy medziagy
(tokiy kaip naturaliy, sintetiniy ir midriy Zaliavy austa ir neaustiné tekstilé, minkstieji
polimeriniai kompozitai, minkstieji polimeriniai putplasc&iai, minkstieji polimeriniai laminatai)
modifikavimui sidabro selenidais (Ag2Se), gaunant multifunkcines medzZiagas su

elektromagnetinio lauko (EML) slopinimo savybémis.

TECHNIKOS LYGIS

Iki Siol Zinomos kompozicinés medziagos, skirtos EML spinduliuotés slopinimui, yra
polimerinés medZiagos, turin€ios metalizuoty daleliy, arba lydiniy sluoksnius, kurie yra
gaunami sudétingais technologiniais bldais ir naudojami elektronikoje, optikoje, saulés
energijg gaminanciuose prietaisuose ir kt. Taip pat Zinomos medzZiagos su dangomis i$
elektrai laidZiyjy polimery, tokiy kaip polianilinas (PANI), polipirolinas (PPY), polimeriniai
kompozitai su EML izoliaciniy savybiy turinéiais nanouZpildais.

US4435465 apraSo kompozicing medziagg, apimandia polimerine matricg, kuri turi
metalizuoty daleliy ir priedy, pasizymingig dideliu ekranavimo poveikiu pries
elektromagnetinj spinduliavima.

CN205467631 apraSo kompozitus, gautus i§ Zinomy ekranavimo medZiagy nuo
EML spinduliuotés, kur slopinimo funkcijg atlieka laidZiy elektrai sidabro nanovielugiy
sluoksnis ant tekstilinio pagrindo. Jj sudaro organinés arba neorganinés kilmés pluosteliy
audinys. Ant $io pagrindo yra uZliejamas bei jis jmirkomas suspensija, kuri yra pagaminta
i§ sidabro nanovieludiy ir polimero, atliekancio klijy vaidmenj. Kaip tirpiklis suspensijai
paruosti naudojamas tam tikro spirito tirpalas. 15 suspensijos i§garavus tirpikliui, sidabro
nanovieluciy sluoksnis stipriai prilimpa prie jj ne$ancio audinio.

CN201890978 yra aprasytas porétas, lankstus elektromagnetinj laukg slopinantis
audinys, kurio 0,2-2 mm poros sulaiko dalj elektromagnetinio lauko spinduliuotés ir tuo
padiu audinys yra laidus orui.

Zinomas CN103114457, kuriame apra8yti EML spinduliuotés slopinimo kompozitai,
kur slopinimo funkcijg atlieka jvairiy metaly ir jy lydiniy sluoksniai ant tekstilinés kilmés
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pagrindo uzneSami daugiacikliy operacijy metu vakuume arba elektrochemiskai. Vario
arba nikelio arba nikelio chromo lydinio sluoksniai ant specialiai paruosto audinio yra
uzpurdkiami vakuume magnetiniu purkStuvu. Po to operacija gali bati kartojama. Vario
EML spinduliavimag slopinantys sluoksniai gali bdti nusodinami i§ vario pirofosfato
elektrochemiSkai variuojant audinj, kuris atlieka pagrindo funkcijg. Elektrocheminiu bidu
ant tekstilinio pagrindo taip pat gali bati nusodinami nikelio, miSras nikelio kobalto, gelezies
nikelio sluoksniai. Vakuuminis ir elektrocheminis minéty metaly sluoksniy nusodinimo
pilnas ciklas yra sudarytas eilés pasikartojan€iy operacijy plovimo, dZiovinimo,
nusodinimo, praputimo, kurios priklausomai nuo norimo galutinio rezultato gali kartotis
keletg karty.

US8227025 apraso laidZias polimerines dangas ir jy gavimo bidus. Siy dangy
gavimui nenaudojami jokie elektrai laidTs priedai. Laidieji polimerai gali bati poli(etilen-3,4-
dioksitiofenas) (PEDOT), polianilinas (PAni), polipirolas (PPy), poli(p-fenilenvinilenas)
(PPV), polinafthalenas ir poliacetilenas. Sios elektrai laidZios dangos gali bati naudojamos
elektrostatinio kravio nuémimui, ekranuose, fotovoltinése priemonése,
cheminiuose/biologiniuose jutikliuose, tranzistoriuose, antenose.

IS vienos pusés, rasti patentai apie medzZiagy su elektromagnetinio lauko slopinimo
savybemis kirimg skiriasi savo technologiniais sprendimais, tokiy medZiagy gavimo
badais, i$ kitos pusés, misy rasti patentai apie sidabro selenidus ir jy panaudojimg skirti
kitokiy paskir€iy medzZiagy karimui (infraraudonyjy spinduliy jutikliai, fotolitografiniai
sluoksniai, elektrocheminés celés, elektronikoje naudojami mikrokeitikliai, optiniai filtrai,
saulés energijg generuojanciy elementy komponentai).

TRUMPAS ISRADIMO APRASYMAS

Sis iSradimas yra susijes su apsauga nuo elektromagnetinio lauko (EML)
spinduliuotes, skieidZiamos elektrotechnikos prietaisy, kompiuteriy, jvairios paskirties rysio
priemoniy bei kity dirbtinés EML spinduliuotés $altiniy. Jvairios prigimties ir strukttros
minkstasias polimerines medzZiagas modifikuojant daugiacikliu sorbciniu-difuziniu badu ant
medZiagos struktdriniy elementy pavirSiaus visame jos tiryje iki mikrostruktdros lygmens
susiformuoja sidabro selenidy kristaly sluoksniai. Taip gaunamos naujos kompozitinés
medZiagos su pakitusiomis fizikinémis savybémis, tokiomis kaip elektrinis laidis
(medZiagos tampa puslaidininkiais), fotolaidumas, elektromagnetinés spinduliuotés
slopinimo geba. Tokios medziagos, kaip minksti, ploni ir lankstds sluoksniai, gali bati

naudojamos gaminant jvairius aksesuarus (kaip tarpiniai pamusalai mobiliyjy telefony
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dékluose, telefonams skirtose kupriniy, rankiniy ar darbiniy liemeniy kiSenése ir pan.),
apsauginius prietaisy déklus, uZuolaidas, apsaugandias tiek Zmones, tiek prietaisus nuo
EML spinduliuotés, apsaugines liemenes, nuolat dirbantiems jvairiy prietaisy apsuptyje
(tyrimy laboratorijos, fizioterapijos kabinetai ir pan.) ir kitiems specifiniy poreikiy
gaminiams.

Pats modifikavo bilidas yra pakankamai nesudétingas, nereikia iSskirtinai auksty
temperatiry ar didelio slégio, lazeriy, plazmos ar kt. Nedideliy detaliy medzZiagos gali bati
apdorojamos jprastinés laboratorijos sglygomis, didesniy matmeny detaléms reikalingi tik
didesniy gabarity indai ir tinkamai parinkti kaitinimo jrenginiai. Tinkamai parinkus
medZiagas ir modifikavimo sglygas, galima gauti stipry EML slopinimo efekts.

ISradime yra apraSytas minkStyjy polimeriniy medZiagy modifikavimo budas,
suteikiantis joms elektromagnetinio lauko (EML) slopinimo savybes, kuris pasizymi tuo,
kad apima §j dvipakopj cikla:

a) minkstyjy polimeriniy medZiagy |seleninimg, mirkant medziagg
kalio selenotritionato druskos ir neorganinés rigsties tirpale, ir medZiagos praplovimg 2 -
4 kartus, ir dZiovinima;

b) sidabro selenidy sluoksniy formavimg visos medZiagos erdvinés struktlros
elementy pavirSiuose, mirkant sidabro nitrato (AgNQ3) tirpale, ir medziagos praplovimg 2 —
4 kartus, ir dZiovinima;

Sorbciniu-difuziniu bddu gauti EML slopinantys sidabro selenidy sluoksniai
suformuoti visame medZiagos tdryje mikrostruktliros lygmenyje. Dvipakopis sorbcinis-
difuzinis apdorojimo ciklas kartojamas ne maziau kaip 4-6 kartus, priklausomai nuo
modifikuojamos medziagos prigimties ir struktaros.

Bandiniy apdorojimo seleno tritionato ir sidabro nitrato tirpaluose trukmé ir jy
temperatira bei cikly skai€ius priklauso nuo modifikuojamos medziagos polimerinés
prigimties ir struktdiros.

Pirmajame ciklo etape tirpalo paruo$imui yra naudojama neorganiné rugstis. Pagal
modifikuojamy medZiagy prigimtj pasirenkama druskos arba sieros riigstis.

Pirmajame ciklo etape modifikuojamos medZiagos yra pamerkiamos |
50 C + 70 °C temperatiros tirpalg ir laikomos 90-180 minugiy.

Antrajame ciklo etape modifikuojamos medziagos yra pamerkiamos j 60 C + 90 °C
temperatlros sidabro nitrato tirpalg ir laikomos 20-60 minugiy.

Proceso parametrai parenkami atsizvelgiant | medziagos storj ir tankj, vilgumo
savybes.
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Minkstosios polimerinés medziagos yra tinkamos modifikavimui i§ natdraliy ir
sintetiniy Zaliavy, tokiy kaip medvilné, vilna, linas, bambukas, dilgélés, Silkas, viskoze,
pusvilné, poliamidas (PA6 ir PA66), poliakrilnitrilas (PAN), poliesteris (PES), poliuretanas
(PU) ir kt., o taip pat jy mi8iniy, kaip pusvilné ir kt.

Modifikavimui yra tinkamos skirtingos struktiros mink3tosios polimerinés
medziagos, tokios kaip austa ir neaustiné tekstilé, minkstieji putplas€iai, minkstieji
polimeriniai kompozitai.

Nauja yra tai, kad Siame patente pateikiamu bldu gaunamose kompozicinése
medziagose EML spinduliuote slopina sidabro selenidy sluoksniai, kurie sorbciniu-difuziniu
metodu sudaryti visy medziagos erdvinés struktlros elementy pavirSiuje, tai yra visame

medZziagos tdryje mikrostruktiros lygmenyje.

TRUMPAS FIGURU APRASYMAS

1 paveiksle pateikti skenuojan&iu elektroniniu mikroskopu (SEM) gauti modifikuoto

poliamidinio audinio daugiagijo sillo vidiniy mikrogijeliy vaizdai: a — po 1 modifikavimo
ciklo, b — po 6 modifikavimo cikly.
2 paveiksle pateikti poliamidinio audinio su silikonuota apatine puse SEM vaizdai po 6
modifikavimo cikly: a —audinio pavirSius, b —apatiné silikonuota medzZiagos pusé, c -
audinj sudaranéiy daugiagijy sidly mikrogijeliy pavirSius.
3 paveiksle pateiktas modifikuoto poliamidinio audinio virSutinés pusés pavirSiaus (1 pav.,
a) elementinés sudéties matavimo EDS metodu rezultaty pavyzdys.
4 paveiksle pateikti skirtingos prigimties modifikuoty medziagy mikrostruktliros elementy
SEM vaizdai:

(a) - natdralaus lino daugiagijo sitlo mikrogijelés (6 apdorojimo ciklai)

(b) - medvilninio daugiagijo siGlo mikrogijelés (6 apdorojimo ciklai)

(c) - vilnonio daugiagijo sitlo mikrogijelés (6 apdorojimo ciklai)

(d) - PA6 daugiagijo sidlo mikrogijelés (6 apdorojimo cikiai)

(e) - PA66 pluodto/PU puty kompozito skerspjlivis (6 apdorojimo ciklai)

(f) - PU putplaséio vidinés poros (3 apdorojimo ciklai)
S paveiksle pateikti modifikuoty medZiagy EML slopinimo efekto tyrimy pavyzdZiai
(matavimai atlikti ASTM 4935 metodu) ir $iy medziagy charakteristikos.
6 paveiksle pateikti modifikuoty medziagy EML slopinimo efekto tyrimy pavyzdZiai
(matavimai atlikti beaidéje absorbentais dengtoje kameroje, naudojant keturiy daZniy
ruo2y ruporines antenas bei kintamo daznio mikrobangy $altin;.

Placiau matavimy metodika aprasyta Zemiau pateiktoje literatiroje.



DETALUS ISRADIMO APRASYMAS

ISradimas skirtas mink3tyjy polimeriniy medZiagy cheminiam modifikavimui,
suteikiant joms EML slopinimo savybes. Visy Siam tikslui skirty mink3tyjy polimeriniy
medzZiagy gavimo esmé yra tai kad, pagaminami kompozitai ar kompozicinés medZiagos,
savo sudétyje turin€ios komponentus slopinandius, sugeriangius ar (ir) atspindingius
elektromagnetiniy lauky (EML) spinduliuote. Svarbiausias tokiy iSradimy grupés objektas
yra EML spinduliuote slopinané&iy komponenty prigimtis ir kompoziciniy medziagy su jais
gamybos bidai.

ApraSomo cheminio modifikavimo ciklg sudaro du etapai: pirmas — medziagos
jseleninimas, antras — sidabro selenidy sluoksniy formavimas medziagos struktdriniy
elementy pavirSiuose.

Modifikuojamos medziagos pirmame ciklo etape yra pamerkiamos 50 °C+70 °C
temperatlros tirpale, kuris ruoSiamas taip: 50 °C +70 °C temperatGros 0,1 mol/L
koncentracijos druskos (arba sieros) rlgstyje iStirpinama kalio seleno tritionato druska
(K2SeS20s), kurios koncentracija paruostame tirpale yra 0,05+0,1 mol/L.. Mirkymo trukmé
(iseleninimo) priklauso nuo modifikuojamos medzZiagos prigimties ir struktiros ir gali testis
nuo 90 iki 180 minuciy. Po to, siekiant pa$alinti tirpalo liku¢ius, modifikuojama medzZiaga
praplaunama 2 — 4 kartus (priklausomai nuo medZiagos struktiros, tankio) 20 °C+40 °C
temperatlros distiliuotu (arba techniSkai nudruskintu) vandeniu ir toliau dZiovinama
kambario temperatiroje 24 h esant ¢=30% —40 % arba atitihkamomis salygomis
dZiovinimo jrenginiuose.

Antrame etape selenintos medziagos 20-60 minudiy (priklausomai nuoc medziagos
struktdros, tankio ir polimerinés prigimties) pamerkiamos 60 + 90 °C temperatiros sidabro
nitrato (AgNOa) tirpalg. Sis tirpalas ruoSiamas kristaling sidabro nitrato druska istirpinant
distiliuotame (arba techniskai nudruskintame) vandenyje, kad $ios druskos koncentracija
paruostame tirpale baty 0,05+ 0,1 mol/L. Po to medZiaga vél analogiSkai plaunama
vandeniu ir dZziovinama kaip po pirmojo etapo.

Po pirmo modifikavimo ciklo pakitusi medZiagos spalva (medZiagos jgauna
tamsesnj ar Sviesesnj pilkg atspalvj) rodo, kad medziagos struktiriniy elementy pavirSiuje
susiformavo pirmieji sidabro selenidy dariniai, tagiau jie pilnai dar nepadengia viso
medZiagos mikrostruktiros elementy pavir$iaus (nustatyta atliekant SEM ir EDS tyrimus).
Kartojant modifikavimo ciklus, sidabro selenidy dariniy kiekis didéja ir palaipsniui ant

medziagos struktlrg sudaranciy polimery pavirSiaus susidaro istisinis $iy kristaly
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sluoksnis. 1 paveiksle pateikiami poliamidinio audinio daugiagijy sidly vidiniy mikrogijeliy
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) gauti vaizdai po 1 ir po 6 modifikavimo cikly.
2 paveiksle pateiktuose SEM vaizduose matyti, kad iStisiniai sidabro selenidy
kristaly sluoksniai po 6 modifikavimo cikly yra susidare ant medzZiagos struktdriniy
elementy pavirSiaus visame jos tdryje iki mikrostruktdros lygmens, tai yra tiek ant
modifikuotos medzZiagos (Siuo atveju poliamidinio audinio su silikonuota apatine puse)
makrostruktiros pavirSiy (2 pav., a ir b), tiek ant daugiagijy sidly vidiniy gijeliy pavirSiaus
(2 pav., c). 3 paveiksle pateiktas Sios medziagos virSutinés pusés pavirSiaus (1 pav., a)
elementinés sudéties matavimo EDS metodu diagrama. Rezultaty tyrimai pateikti 1

lenteléje
1 lentelé

Cheminis | Charakteringy | Nenormalizuota | Normalizuota | Normalizuota | Paklaida
elementas | rentgeno koncentracija koncentracija | koncentracija | %

spinduliy pagal svorj pagal svorj pagal

linijy [wt.%] [norm. wt.%] | atomine

pavadinimai mase

[norm. at. %]

Anglis K-series 9,856522 11,07805 36,66746 1,359159
Deguonis | K-series 7,254616 8,153689 20,26035 1,125451
Sidabras | L-series 51,61117 58,00741 21,379 1,757858
Selenas | L-series 14,52139 16,32104 8,217455 0,722256
Fluoras K-series 5,729718 6,439808 13,47574 0,987688

Suma: 88,97342 100 100

ApraSomu bidu galima modifikuoti natdraliy, sintetiniy ir misriy

Zaliavy (kaip

medvilne, vilna, linas, bambukas, dilgélés, Silkas, viskozé, pusvilng, poliamidas (PA6 ir
PA66), poliakrilnitrilas (PAN), poliesteriai, poliuretanas (PU)) ir skirtingos struktdros (austa
ir neaustiné tekstilé, minkstieji putplasciai, minkstieji polimeriniai kompozitai) minkstasias
polimerines medZiagas. 4 paveiksle pateikiami skirtingos prigimties modifikuoty medziagy
mikrostruktiros elementy SEM vaizdai.

Efektyvus EML slopinimas, priklauso tiek nuo susiformavusiy sidabro selenidy
kristaly kiekio ir tankio medZiagoje, tiek nuo pacios modifikuojamos medziagos struktdros.
Svarbu tai, kad modifikuotos medZiagos struktara turi biti tokia, kad joje nebaty kiaurai per
visg medZiagos tdrj praeinanio akytumo. Kitaip tariant, kuo maZesni tarpeliai tarp
slopinimo efektg duodanciais sidabro selenidy kristalais padengty medziagos struktdriniy
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elementy (sidly mikrogijeliy, pory sieneliy ar kt.), tuo mazesné tikimybé, kad EML bangos

neatsimus$ | kristalus ir praeis kiaurai pro medziagg. Didéjant medZiagos struktiroje

neuzdengty kiaurymiy plotui, EML slopinimo efektyvumas mazéja. 5 ir 6 paveiksluose

pateikti jvairios polimerinés sudéties ir struktiros medzZiagy EML slopinimo efektyvumo

diagramos. Tyrimy rezultaty pavyzdziai pateikti 2 ir 3 lentelése

2 lentelé

Medziaga A:
MiSrios sudéties
neaustiné medziaga

Medziaga B:
Vilnonis paltinis
audinys:

Medziaga C:
Neaustiné medZiaga i$
poliesterinio pluosto:

PavirSinis tankis 410 g/m? 571,8 g/m? 342 g/m?
Tdrinis tankis 126,0 kg/m? 221 kg/m3 95,3 kg/m3
Storis, mm (prie$/po) 3,23/3,31 2,59/2,45 3,59/3,62

Sidabro selenido
koncentracija

0,2746 mmol/cm?

0,2311 mmol/cm?3

0,0491 mmol/cm?®

Medziagos uZpildymo
koeficientas*

100 %

~99.4 %

~99,6 %

*Apiblidina medziagos ploto dengiamuma struktdros elementais (sillais, pory sienelémis ir pan.)

nepaliekant kiaurymiy.

3 lentelé

Medziaga A:
Misrios sudéties
neaustiné medZiaga

Medziaga D:
Poliamidinis audinys
su silikonuota apatine
puse:

Medziaga C:
Dvisluoksnis minkstasis
laminatas (Cambrella
tipo neaustiné medziaga
+ porolonas):

Pavirginis tankis 410 g/m? 355,3 g/m? 32 g/m?

Tdrinis tankis 126,0 kg/m? 640 kg/m?3 5,7 kg/m3

Storis, mm (prie$/po) 3,23/3,31 0,56/0,70 5,60/5,01
Sidabro selenido 3 3 3
koncentracija 0,2583 mmol/cm 0,3115 mmol/cm 0,0362 mmol/cm
Medziagos uzpildymo

koeficientas* 100 % ~99,7 % ~99,9 %

*Apibadina medziagos ploto dengiamuma struktiros elementais (sidilais, pory sienelémis ir pan.)

nepaliekant kiaurymiy.

Sillomas bldas leidZia i§ esmés nekeitiant esamy gaminiy gamybos principy

(siuvimas, formavimas, klijavimas ir pan.) papildomai modifikuoti atskiras gaminiy detales,

(pvz., tik kiSeniy ar dékly telefonams tarpinius jdéklus, elektriniy prietaisy (pvz.,

mikrobangy krosnelés) korpuso izoliacing detalé, ar pan.), galima modifikuoti platy spektra

rinkoje jau esanciy skirtingos polimerings sudéties ir struktdros minkstyjy polimeriniy
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medziagy (natdraliy, sintetiniy ir miSriy zaliavy austa ir neaustiné tekstilé, minkstieji

putplasc€iai, minkstieji polimeriniai kompozitai).
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Minkstyjy polimeriniy medZiagy modifikavimo bddas, suteikiant joms
elektromagnetinio lauko (EML) slopinimo savybes, besiskiriantis tuo, kad bldas
apima $§j dvipakopj cikla:

a) minkstyjy polimeriniy medziagy jseleninima, mirkant medZiagg kalio seleno
tritionato druskos ir neorganinés riigsties tirpale ir medziagos praplovimg 2 — 4 kartus bei
dZiovinima;

b) sidabro selenidy sluoksniy formavimag visos medZiagos erdvinés struktiros
elementy pavirSiuose, mirkant sidabro nitrato (AgNO3) tirpale ir medZiagos praplovimg 2 —
4 kartus bei dZiovinima;

kur EML slopinantys sidabro selenidy sluoksniai sorbciniu-difuziniu bidu sudaryti
visame medziagos tlryje mikrostruktdros lygmenyje; kur dvipakopis sorbcinis-difuzinis
apdorojimo ciklas kartojamas ne maziau kaip 4-6 kartus, priklausomai nuo modifikuojamos
medZiagos prigimties ir struktdros.

2. Minkstyjy polimeriniy medZiagy modifikavimo bddas pagal 1 punkta,
besiskiriantis tuo, kad neorganiné rigstis yra druskos ragstis arba sieros riigstis.

3. Minkstyjy polimeriniy medzZiagy modifikavimo bldas pagal 1 arba 2 punkta,
besiskiriantis tuo, kad pirmame ciklo etape tirpalo temperatira yra 50 C+ 70 °C ir
pirmasis ciklo etapas yra vykdomas 90 180 min, priklausomai nuo modifikuojamy
medziagy prigimties ir struktdros.

4. Minkstyjy polimeriniy medzZiagy modifikavimo bldas pagal 1 arba 2 punktg,
besiskiriantis tuo, kad antrame ciklo etape tirpalo temperatira yra 60 C = 90 °C ir
antrasis ciklo etapas yra vykdomas 20 -60 min, priklausomai nuo modifikuojamy
medziagy prigimties ir struktdros.

5. Minkstyjy polimeriniy medzZiagy modifikavimo bidas pagal bet kurj i§ ankstesniy
punkty, besiskiriantis tuo, kad modifikavimui tinkamos minks$tosios polimerinés
medZiagos yra parinktos i§ natdraliy, sintetiniy ir misriy Zaliavy, tokiy kaip medvilné, vilna,
linas, bambukas, dilgélés, Silkas, viskozé, pusviné, poliamidas (PA6 ir PAG66),
poliakrilnitrilas (PAN), poliesteris (PES), poliuretanas (PU).
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6. Minkstyjy polimeriniy medziagy modifikavimo bddas pagal bet kurj i ankstesniy
punkty, besiskiriantis tuo, kad modifikavimui tinkamos mink3tosios polimerinés
medziagos yra parinktos i§ skirtingos struktdros, tokios kaip austa ir neaustiné tekstile,

minkstieji putplasciai, minkstieji polimeriniai kompozitai, minkstieji polimeriniai laminatai.
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