TEKNOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS VTT OY

ABSOLITE- Kevennetyt
haiveratkaisut RF-taajuusalueella

MATINE Vuosiseminaari 18.11.2015
Pertti Lintunen, Arto Hujanen VTT




ABSOLITE projektin perustiedot

= Kevennetyt haiveratkaisut RF- taajuusalueella- ABSOLITE
» Tutkimussopimuksen projektikoodi 2500M-0030

= MATINEN jaosto: Materiaalit ja tuotantotekniikka (MAT)

= Projektin ohjausryhma:
* Irmeli Tuukkanen ja Jouko Haapamaa, PVTUTKL,
= Pertti Lintunen, Arto Hujanen, Tomi Lindroos, VTT

= Projekti suunniteltu alun alkaen 2 vuotiseksi, vuodelle 2015

myonnetty rahoitus oli 51200 €, VTTn omarahoitusosuus oli 14200 €,
yht. 65400 €
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Haivetekniikka- taustaa

» Sahkbmagneettisen spektrin kayttod ja samalla riippuvuus sen hairiottomasta
toiminnasta on lisdantynyt viime aikoina sodankaynnissa.

= Haivetekniikalla on keskeinen rooli nykyaikaisessa puolustustoiminnassa: silla
pyritdan katkemaan haluttu kohde taustaansa, jotta kohde ei olisi havaittavissa sita

etsivilla sensorijarjestelmilla.

» Elektronisen suojauksen liséksi voidaan sahkomagneettisen sateilyn synnyttamia
heratteita hallita materiaaliteknologian avulla

"Vaikeasti havaittavat materiaalit ovat materiaaleja, jotka sovellettuna suojattaviin
kohteisiin vahentavat niiden heratetta ja lisdavat siten alustansa mahdollisuuksia
valttyd havaituksi tulemiselta ja seurannalta, mika lisdd hengissa selviamisen
todennakdisyytta. Tallaisia materiaaleja ovat erilaiset komposiitit, keraamit,
elastomeerit ja maalit sekd pinnoitteet.” Jyri Kosola: "Teknologisen kehityksen
vaikutuksia sodankayntiin 2015-2025”
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Haivetekniikka- sahkOmagneettisen sateilyn

spektri
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ABSOLITE tutkimuksen tavoite VT

Tutkimussuunnitelman mukaiset tavoitteet:

» Tutkia ja kehittaa kevennettyja hybridimateriaalikoostumuksia, joiden
vaimennuskyky maaritetdan RF taajuusalueella

= Tutkia onttojen mikropallojen pinnoitusmahdollisuudet halutun
tehoaineen saamiseksi mikropallon pintaan.

» Kehittad naytekappaleiden mittaustulosten perusteella onttojen

tehoainepartikkelien koostumusta ja komposiittimateriaalin rakennetta
(vuosi 2016)

= Mittavissa oleva tavoite on keventaa haiveratkaisua vahintaan 50%

verrattuna hartsi-Fe-EW komposiittiin, jonka tiheys on 2.58 g/cm? ja
vaadittava nelidpaino 7.1 kg/m?
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ABSOLITE tutkimuksen toteutus " WVITr

Tehoaineiden valinta ja onttojen mikropallojen pinnoitus tehoaineella

= Projektin aluksi valittiin potentiaaliset tehoaineet, joiden pinnoitettavuus valittujen onttojen
mikropallojen pintaan selvitetaan.

= QOleellisena osana tassa toteutusvaiheessa oli pinnoituskokeiden suoritus ja pinnoitettujen
mikropallojen rakenteen karakterisointi. Karakterisoinnissa selvitettiin pinnoitteen rakenne,
paksuus, mikropallojen sahkdnjohtavuus, tiheys.

Komposiittimateriaalien ja mittauskappaleiden valmistus
» Lahdettiin liikkeelle hartsi- tayteaine komposiiteilla. Valittiin tunnettu, yleisesti kaytossa oleva laatu

» Tasséa vaiheessa keskityttin homogeenisen mikrorakenteen aikaansaamiseksi
komposiittimateriaaliin: pinnoitettujen onttojen mikropallojen dispergoituvuus matriisimateriaaliin,
tehoainepartikkelien seostusmaarien raja-arvojen etsiminen. Valmistettujen komposiittimateriaalien
tiheydet ja nelidpainot méaaritettiin.

Ominaisuuksien mittaaminen ja rakenteiden kehittaminen

= Mikroaaltosateilyn vaimennusominaisuudet mitattiin VTT:ll&. Olemassa olevaa ja projektissa
syntyvaa tietoa hyodynnettiin laskennassa, jolloin naytekappaleiden maaraa voidaan pienentaa ja
valttaa turhaa tyota.

= Laskennan tuloksista saatiin palautetta tehoaineiden modifiointia varten seka optimaalisen
tehoaineméaaran valitsemiseksi komposiitin valmistusta varten.
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ABSOLITE kirjallista taustaa

Conductive and magnetic microspheres are fabricated by plating of Co—Fe alloy thin

M % /4

films on hollow ceramic microspheres of low density for the application to lightweight

microwave absorbers.

Fig. 2. SEM morphology of Co-coated microspheres.

TABLE1
THE INCREASE OF Mass AND THICKNESS oF Co FiLMms oN HoLLow
MICROSPHERES WITH INCREASED NUMBER OF PLATING BATCHES

Micro- Single | Double | Triple

spheres | plating | plating | plating

Weight (g) 1.0 2.35 3.49 4.54
Density (g/cc) 0.2 0.46 0.66 0.84
Thickness (um) = 1 2 3
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Fig. 8. Reflection loss determined in the rubber composites
containing the microspheres coated with Co—Fe thin films: (a)
d = 1.5mm and (b) d = 2mm.

Sung-Soo Kim, Seo-Tae Kim, Joon-Mo Ahn, Keun-Hong Kim, Magnetic and microwave absorbing properties of Co-Fe thin
films plated on hollow ceramic microspheres of low density, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 271 (2004) 39-45.
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ABSOLITE ontot mikropallot

Esimerkki saatavilla olevasta tuoteryhmasta:

SPHERICEL® Plﬁduct Grades
Properties
110P8 60P18 5P25, 34P30 25P45

Density?, g/cc 110+ 0.05 | 0.60+0.05 0.45Vi 0.05| 034+0.05 | 0.25+0.02
Bulk Density®, g/cc 0.49 0.32 0.26 0.22 0.14
Maximum Working 10.000 8.000 4.000 3.000 750
Pressure, psi
Size Distribution® (um)

10% 5 9 12 20 24

50% 10 19 21 38 46

90% 21 33 34 60 72

97% 25 36 38 68 81

2. Density is measured by gas displacement pycnometer (ASTM D2840).

3. Bulk Density is the weight as measured in a container (graduated cylinder, to simulate a bin,
silo, or carton) and includes the interstitial air.

4. Data represents percent volume distribution measured using laser light scatter technique.
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ABSOLITE mikropallojen pinnoituskokeet

= Valittiin kokoluokaltaan noin 20-40 um ontot lasipallot (45P25 laatu)
ensimmaisiin pinnoituskokeisiin
= Kirjallisuustietoihin pohjautuen tavoiteltiin koostumusta Co-6%Fe

= | ahdettiin liikkeelle metallisuoloista CoSO,-7H,0 ja FeSO,-7H,0,
jotka pelkistettiin metallisiksi liuoskasittelyn avulla (electroless plating)

» Pinnoituskokeen jalkeen suoritettiin mikropallojen karakterisointi mm.
SEM, XRD, kokojakauma (laserdiffraktometri), sdhkonjohtavuus.

= Onnistuneen pinnoitekerroksen toteaminen oli edellytys ennen
seuraavan vaiheeseen siirtymista

10.11.2015 9



ABSOLITE komposiittimateriaalin valmistus

= | ahdettiin liikkeelle hartsi- tdyteaine komposiiteilla. Valittiin tunnettu,
yleisesti kaytosséa oleva laatu.

» Hartsimaarat 50-200 g sekoituksen kannalta suhteellisen helppo

toteuttaa olemassa olevalla laitekannalla, pienemmat erat voitiin tehda

kasisekoituksella.

» Valmistettavuuden kannalta tehoaineen partikkelikoko ja keveys tuovat
haasteita: mita pienempi ja kevyempi partikkeli sitd haasteellisempaa on

dispergoida haluttu maara matriisiin

= Kun saavutettiin riittava taso komposiittimateriaalin homogeenisuudelle
valmistettiin rengasmaiset kappaleet mittauksiin:

10.11.2015

Frequency range

Outer
diameter / mm

Tolerance

Inner diameter /
mm

Tolerance

0.1-18 GHz

7.00

+0.0/-0.05
mm

3.04

+0.05/-0.0 mm
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ABSOLITE absorptiomittaukset

Mittauksissa kaytettiin koaksiaalista
naytteenpidinta

sl s21
4—
— —

Sample inside coaxial line

Outer Inner diameter /
Frequency range | diameter / mm | Tolerance mm Tolerance
0.1-18 GHz 7.00 +0.0/-0.05 3.04 +0.05/-0.0 mm
mm

= Mittausten ja laskennan tuloksista saatiin palautetta tehoaineiden
modifiointia varten sekd optimaalisen tehoainemaaran valitsemiseksi

komposiitin valmistusta varten
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ABSOLITE mikropallojen pinnoituskokeet

Mikropallojen pinnoituskokeet, koe |

= Kirjallisuusviitteen mukaisen pinnoituksen toteutus haastavaa: pinnoitusprosessi
herkk&a mm. esikasittely raaka-aineiden puhtausasteesta, sekoitustehokkuudesta,
lampdtilasta.

» | kokeessa astian pinnoitus onnistui hyvin, mutta mikropallot jaivat ilman pinnoitetta
= Jatkokokeet olivat onnistuneempia

Astian pintaan syntynyt
pinnoitekerros

10.11.2015 12



ABSOLITE pinnoitettujen mikropallojen karakterisointi

Mikropallojen pinnoituskoe lll
= SEM- kuvat

[

il ey # S8 g2 S

Lasipallot ennen pinnoitusta

Pinnoitetut lasipallot
Tiheys 0.45 g/cm?3 Tiheys ~0.90 g/cm?3

Quantitative Results

Eit XRay Int Error K Kratio W% A%
(o} Ka 37 31564 0.1237 0.0908 20.69 43.00
Na Ka 06 31564 00128 0.0094 5.07 7.33
Al Ka 03 07320 00050 0.0037 0.95 1.17
Si Ka 48 07320 00787 0.0577 10.96 12.98

a 06 05331 00143 0.0105 1.09 0.90

K )
a 06 08306 00302 0.0222 0 1.37
10.11.2015 a 12.7 0.8306 0.7353 0.5397 33.25 13

1.0000 0.7340 100.00 100.00



ABSOLITE pinnoitekerroksen paksuuden

kasvatus
Karakterisointi XRD ja EDS

1. pinnoitus
e Elt XRay Int Error K Kratio W% A%
SO kil O Ka 468 244324 00573 00479 1082 2776
Na Ka 62 244324 0.0049  0.0041 2.43 4.33
Al Ka 75 126222 00046 00039 1.05 1.59
Si Ka 790 126222 00481 00403 794 1162
B0 T ki Ca Ka 133 03917 00120 00101 0 1.04
Fe Ka 287 08340 00524 00438 $ 3.22
| Co Ka 3853 08340 0.8206 0.6862 g/ 5044
. ? 1.0000 08363 10000 100.00
T M 2. pinnoitus
|lI ! pa—— n - Elt XRay Int Error K Kratio W% A%
—— v} | O Ka 229 230309 00272 00250 519 1576
| Na Ka 46 230309 00035 00032 207 436
MMWWWMWMM Al Ka 61 101798 00037 00034  0.96 1.74
100 e e e e S Ka 212 104798 00125 00115 237 410
n # i 5 ® m 0 ) 100 1o Ca Ka 31 03032 00027 00025 025 030
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Fe Ka 341 06870 0.0605 0.0555 537 4.67
_ _ _ _ Co Ka 4311 06870 08899 08171 ( 8380 ) 69.08
* Pinnoitekerroksen kiderakenne ja Co/Fe- 1.0000 0.9182 T66:66~ 100.00
suhde pysyy ~ vakiona ,
. . ) ) Elt XRay Int Error K Kratio W% A%
« EDS- analyysien pohjalta lasketut pinnoitteen
K Keet 0 Ka 218 346133 00226 0.0211 432 1352
oostumukset: Na Ka 44 346133 00029 0.0027 1.77 3.86
. - - i i3 _ Al Ka 66 245682 00034 0.0032 0.93 1.73
1 p!nno!tussykl!n j_c.":.llkeen Co-5.7Fe Si Ka 164 245682 00084 00079 163 2 91
o 2. pinnoitussyklin jalkeen Co- 6.0 Fe Ca Ka 12 01529 00009 0.0008 0.08 0.10
: : L Fe  Ka 414 09937 00639 00597 515
3. pinnoitussyklin jalkeen Co- 6.3 Fe Co Ka 4990 09937 0.8978 08378 @ 72.72
1.0000 09332 100.00 100,00
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ABSOLITE pinnoitettujen mikropallojen L

karakterisointi
Karakterisointi SEM, murskatuille pinnoitetuille palloille, pinnoitepaksuudet
2. pinnoitussykli 3. pinnoitussykli

1= g SE1I

« Kohdista joissa pinnoitteen poikkileikkaus selvasti nahtavissa paksuudet noin 1 um:n luokkaa

» Pinnoitussyklien 2 ja 3 valilla havaittavissa pinnoitekerroksen kasvua

« (Osa pinnoitusmateriaalista kertyy aiemmin pinnoittumattomiin kohtiin => useammalla pinnoitussyklilla
varmistetaan parempi pinnoitteen kattavuus

10.11.2015 15



ABSOLITE mikropallojen dispergointi

Komposiittimateriaalien valmistus

* Pinnoitettuja lasipalloja (tehoaine) valmistettiin maarallisesti pieni era tassa vaiheessa,
alle 2 g => hartsi-tehoaine sekoitettiin kasin

» Valmistuksen nakdkulmasta haettiin suurin tayttdaste, mika todettiin olevan
massasuhteena noin 1:1 eli 50 p% tayttoaste

= Valmistettiin kaksi eri koostumusta noin 20 p% ja 50 p% tayttoasteella, vastaavat

tilavuusosuudet 23% ja 55% R — »
& ; L
§ !r #’ﬂ\ /Kf =
| J :?ﬁk\ //\{_m ﬂ‘xﬂﬁ _ ’{/
SEM kuva pinnoitetuista mikropalloista \( e , L
uppoutuneena polymeerimatriisiin, % -3,
tayttoaste 50 p% ”~ 1/
4 | 5
10.11.2015 & 7 16




ABSOLITE absorptiomittaukset ‘VIT
Tulosesimerkkeja & laskentaa

» Mittaustulosten pohjalta laskennallisesti méaaritetty sdhkdinen parametri, permittiivisyys € ja
magneettinen parametri, permeabiliteetti g taajuuden funktiona, kun tayttoaste on 20 p% ja
40 p% seka lasketut vaimennukset eri pinnoitepaksuuksille

12
12
11 e | 1
0 — 0
20p% 10 b 40p% " PRSTNG >
9 Hr M \f/
Hr“ 9
8
8
7 , —_—
6 2 —
P e SO 4 6
5 —u
5 rvv
4 —
4
3
3
2
2
1 1 N I
OO 2 4 6 0 -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
freQefdifon
0 T
0
-2 . 5
\ _
_4 X \
K Ean " 10
8 d=4.7mm A \ }g / /
o
[aa] °
N d=4.3mm \ \ d=3.1mm ~. -15
~, -10 \ pa
mj d=3.9mm d=3.5mm (%)
-12
-20
W
h d=4.lmm/\/v \/ \ \
-16 25 U
18 v K d=2.9mm \J d=2.5mm
| i >4
w0 d=3.7mm d=3.3mm
10.11.2015 20, 2 4 6 s 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 17
freq / GHz freq / GHz



ABSOLITE absorptiomittaukset

Tulosesimerkkeja & laskentaa

e Vaimennustavoitteena oli vahintaan -10dB vaimennus,
kaistanleveydella >2 GHz, 9 GHz:n tarkastelutaajuudella

e Mittausten pohjalta lasketut vaimennusominaisuudet saavutetaan 30
ja 40 p% tayttoasteella

Kun resonanssitaajuus sovitetaan pinnoitepaksuudella 9 GHz
taajuudelle saadaan laskennallisesti seuraavat neliopainot
haiveratkaisuille:

Neliopainot
Fe (ref) ABS04-20 *) ABS04-30 ABS04-40
7,1kg/m? 4,3 kg/m? 3,7 kg/m? 3,3 kg/m?

== 539 kevennys

. . o . referenssiin ndhden
*) vaimennusominaisuudet eivat ylla referenssin tasolle

10.11.2015 18



ABSOLITE
Yhteenveto

= Mikropallojen pinnoituskokeet onnistuivat halutulla tehoaineella.

* Tehoaineen koostumuksen variointi onnistuu tietyissa rajoissa,
kokeet viela meneillaan.

* Pinnoitekertojen toistamisella saadaan parempi kattavuus seka
pinnoitekerroksen paksuus noin 1 um luokkaan.

= Mikropallojen dispergointi matriisiin mahdollista 50 p% saakka,
riittdva vaimennus saavutettavissa alemmilla tayttoasteilla.

* Pinnoitettuja mikropalloja kayttamalla saavutetaan riittava
vaimennustaso 53 % alhaisemmalla neliGpainolla kuin
referenssimateriaalilla.

10.11.2015 19
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