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KOMPOZICINIU MEDZIAGU PARUOSIMO
GALVANINIAM PADENGIMUI BUDAS

Technikos sritis

IsSradimo objektas yra skirtas kompoziciniy medzZiagy,
susidedanéiy i§ elektrai nelaidZios dalies ir metalinio vario, paruoSimui
galvaniniam padengimui.

ISradimas gali biti panaudotas elektroninéje pramonéje gaminant
daugiasluoksnes spausdintas plokstes arba panaSius elektronikos

elementus.
Technikos lygis

Daugiasluoksniy spausdinty ploks¢iy gamyboje vienas i§
svarbiausiy etapy yra vario dangos suformavimas ant elektrai nelaidziy
kiaurymiy sieneliy. Anksiau Siam tikslui pasiekti daZniausiai buvo
naudojamas cheminio variavimo procesas su po jo sekaniu dangos
storinimu galvaniniu biidu. Tadiau cheminis variavimas yra susijes su
brangiyjy metaly panaudojimo dielektriko pavirSiaus aktyvavimui, taip
pat su palyginti sudétingais ir maZai stabiliais cheminio variavimo
tirpalais. Visa tai nulémeé, kad buvo intensyviai ieSkoma alternatyviy
cheminiam variavimui plokstés paruo$imo biidy. Vienas i3 jy — elektrai
laidZiy sulfidiniy dangy suformavimas plok$¢iy kiaurymése pries
variavima galvaniniu bidu.

Yra Zinomas spausdinty plok$¢iy kiaurymiy sieneliy
elektropadengimo variu biidas (JAV patentas Nr. 4919768, C25D 5/54,

1990), pagal kurj gaminys i§ pradZiy nuriebalinamas, ésdinamas, po to



apdorojamas dvivalen¢io alavo druskos tirpale, po to tirpale, turiniame
sulfido jony, po to paladZio druskos tirpale. Tokiu biidu suformavus
konversine paladZio sulfido danga, gaminys paésdinamas sieros riigsties
ir vandenilio peroksido tirpale, ir galiausiai variuojamas elektrocheminiu
biadu. Sio bado trikumas, visy pirma, yra tai, kad jo realizavimui
reikalingos brangios paladZio druskos. Be to, nemazi paladzio kiekiai
prarandami, nes ant spausdinty ploks¢iy vario pavirSiaus, sudarancio apie
95% ploto, jam kontaktuojant su sulfido jonais, susidaro vario sulfidas,
kuris véliau paladZio druskos tirpale virsta paladzio sulfidu. PaladZio
sulfidas, esantis ant metalinio vario pavirSiaus, yra ne tik nereikalingas,
bet ir trukdo véliau nusodinamai dangai sukibti su pagrindu, todeél turi
biiti nuésdintas sieros rigsties ir vandenilio peroksido tirpale.

Dar yra Zinomas labai panaSus i ank§Ciau minétg
elektropadengimo variu btidas (JAV patentas Nr. 4952286, C25D 5/54,
1990), pagal kurj sulfidinés dangos formavimui vietoje atskiry
dvivalencio alavo druskos tirpaly naudojamas vienas alavo — paladzio
junginio koloidinis tirpalas. Siame biide apdorojimas sulfido jony tirpale
seka po iSlaikymo Sn — Pd koloidiniame tirpale, todél ant jpresuoto vario
pavirSiaus paladZio sulfido susidaro maZiau, negu ankstesniame bude,
taciau ir Siam biidui anks¢iau minéti triikumai i$lieka.

Dar yra Zinomas spausdinty ploks¢iy kiaurymiy padengimo variu
biidas (JAV patentas Nr. 5207888, C25D 5/02, C25D 5/54, 1993), pagal
kurj paladZio sulfidinés dangos formavimui naudojamas tik vienas
paladZio sulfido daleliy koloidinis tirpalas, tuo biidu i§vengiant jpresuoto
vario pavirSiaus kontakto su sulfido jonais, o tuo paiu vario sulfido
susidarymo ant jpresuoto vario pavir§iaus. Ta¢iau ir §iuo atveju paladZio
sulfido danga formuojasi ne tik ant plokstés kiaurymiy sieneliy, bet ir ant

ipresuoto vario pavirsiaus, todél neproduktyvus paladZio eikvojimas net ir



$iuo atveju neiSvengiamas, jau nekalbant apie tai, kad neapsieinama i$
viso be paladzio.

Artimiausias techninis sprendimas pagal esme, leidZiantis
formuoti metalo danga ploks¢iy kiaurymése elektrocheminiu badu visai
nenaudojant brangiyjy metaly aprasytas JAV patente Nr. 4810333, C25D
5/02, C25D 5/56, 1989. Pagal §j biida nuriebalinta ir paésdinta
Sarminiame permanganatiniame tirpale ploksté merkiama j sulfido jony
tirpalg, kuriame po ésdinimo ant dielektriko pavirSiaus lik¢ mangano
junginiai virsta mangano sulfidu. Po to ploksté apdorojama pereinamojo
metalo, geriausiai vario arba nikelio, druskos tirpale, kuriame mangano
sulfidas virsta atitinkamo metalo sulfidu. Véliau ploksté ésdinama sieros
riigSties — vandenilio peroksido tirpale, kuriame, patirpus pavir§iniams
ipresuoto vario sluoksniams, susiformaves ant jo pavirSiaus sulfidinis
sluoksnis nusiplauna { tirpala, o ant dielektriko pavirSiaus islieka. Po to
gaminj jau galima dengti elektrocheminiu biadu. Sis bidas turi du
esminius trikumus. Vienas i jy yra tai, kad sieros riig§ties — vandenilio
peroksido tirpalas pasiZymi oksidacinémis savybémis ir neiSvengiamai
tirpina ir ardo ne tik metalinj vari, bet ir vario bei nikelio sulfidy danga
ant dielektriko, todél tiek tirpalo koncentracija, tiek apdorojimo salygos
negali biiti per daug grieztos. Kita vertus, $velnios apdorojimo salygos
paprastai biina nepakankamos jpresuoto vario pavir§iaus nuvalymui nuo
sulfidy. Kitas Sio blido esminis triikumas yra tai, kad nuplaunant sulfiding
danga nuo metalinio vario pavir§iaus pagrindo patirpinimo bidu,
sulfidiné danga nusiplauna ne tolygiai, bet atskirais gabalais, o riboje
dielektrikas — metalinis varis butinai lieka sulfidinés dangos atplaisu.
Véliau, galvaniniu biidu formuojant vario danga, §ios atplaios taip pat

pasidengia variu ir keiia kiaurymés erdvinius parametrus.



IsSradimo esmé

Siuo ifradimu keliamas uZdavinys kokybiskai paruosti
kompozicines medZiagas, susidedancias i$ elektrai nelaidZios dalies ir
metalinio vario, padengimui variu galvaniniu badu visai nenaudojant
brangiyjy metaly, arba juos naudojant produktyviai.

Pareiskiamas iSradimu naujas kompoziciniy medziagy paruoSimo
biidas nuo minéty technikos lygiu Zinomy biudy skiriasi tuo, kad iS
pradZiy ant gaminiy formuojama bismuto arba kobalto sulfido danga, po
to gaminius apdoroja tirpale, turinéiame CN ~ jony.

Bismuto arba kobalto sulfido dangos suformavimui gaminius po
iprastinio ésdinimo Sarminiame kalio permanganato tirpale apdoroja
tirpale, turin¢iame bismuto arba kobalto jony, nuplauna vandeniu ir po to
dar apdoroja tirpale, turin¢iame sulfido jony.

Tiriant sukurto iSradimo efektyvumo prieZastis, paaiskéjo, kad
tirpale, turin¢iame CN~ jony, ankstesniy operacijy metu ant kompozito
susidarg sulfidai nutirpsta nuo vario pavirSiaus, ta¢iau nepaveikiami ant
dielektrinés dalies pavirSiaus.

Sitlomas biidas leidZia elektrai laidZias bismuto arba kobalto
sulfido dangas gauti visisSkai nepakenktas oksidatoriy veikimo ir tik ant
kompozito dielektrinés dalies, tuo tarpu vario pavirSius lieka visiskai
Svarus.

Tuo atveju, jeigu po apdorojimo tirpale, turin¢iame CN jonuy,
gaminys dar papildomai apdorojamas tauraus metalo druskos tirpale su
tikslu gauti konversing tauraus metalo sulfido dangg vietoje bismuto ar
kobalto sulfido, tauraus metalo sulfidas formuojasi tik ant kompozito
dielektrinés dalies, o vario pavir§ius islicka Svarus. Tokiu bidu
formuojant konversing tauraus metalo sulfido dangg siiilomu biidu, néra

neproduktyvaus tauraus metalo naudojimo.



Gaminius — daugiasluoksnes spausdintas plokStes su
kiaurymémis, pagamintas i§ epoksidinés dervos su stiklo pluoSto
armatiira ir turindias jpresuotus vario folgos sluoksnius viduje ir i§ abiejy
pusiy — nuriebalina 1 min. bégyje 80 °C temperatiiros tirpale, turiniame
0,8 M NaOH, 0,2 M monoetanolamino, 0,02 M trietanolamino ir 0,5 g/l
sintanolo DS — 10, po to nuplauna vandeniu.

Po nuriebalinimo gaminius ésdina 1,5 min. 80 °C temperatiiros
tirpale, kuriame yra 1,2 M NaOH, 0,3 M KMnOQO, ir 0,1 M K;MnO,, po to
nuplauna vandeniu.

Po ésdinimo gaminius 2 min. apdoroja tirpale, turin¢iame 0,01 M
Bi (NOj); ir 0,01 M HNO; arba tirpale, turin¢iame 0,01 M CoSO, x
7H,0, 0,02 M H,0, ir 0,06 M NHj, esant kambario temperatiirai. Po to
gaminius nuplauna vandeniu ir dar 1 min. apdoroja tirpale, kuriame yra
0,1 M Na,S ir 0,2 M NaOH esant kambario temperatiirai.

Po to gaminius pamerkia 1 min. { kambario temperatiiros tirpala,
kuriame yra 0,005 M arba daugiau NaCN arba KCN ir 0,2 M NaOH arba
KOH, po to nuplauna vandeniu.

Atskirais atvejais konversinés paladzio sulfido dangos
suformavimui gaminius po apdorojimo NaCN tirpale dar papildomai
pamerkia 2 min. | kambario temperatiiros tirpala, turintj 0,01 M PdCl, ir
NaOH iki tirpalo pH = 6, po to nuplauna vandeniu.

Procesui pasibaigus, gaminius galvaniniu biidu 30 min. variuoja
kambario temperatiiros elektrolite, turinéiame 0,2 M CuSO, x 5 H20, 2
M H,SO0, ir 0,5 g/1 blizgodarinio priedo, esant 2 A/dm’ katodiniam srovés
tankiui.

Atskirais atvejais suformavus konversing paladZio sulfido danga,
gaminius kontroliuoja dar prie§ ju galvanj variavima. Konversinés
paladzio sulfido dangos kokybe vertina pagal tai, ar konversiné danga

susiformavo ant gaminio jpresuoto vario pavirSiaus, ar ne. Apie



susiformavima sprendZia vizualiai apZidrint ir palyginant pavirSiy su
visai neapdoroto vario pavir§iumi (patamséjo, ar ne).

Visais atvejais sulfidinés dangos ant gaminiy kokybg vertina
pagal gautos ant kiaurymiy sieneliy galvaninés dangos vientisumg ir
lyguma, o taip pat pagal galvaninés dangos sukibimo su vario pagrindu
kokybe.

Galvaninés dangos vientisumg ir lygumg vertina vizualiai,
naudojant stereovaizdo mikroskopg MBS — 9, o galvaninés dangos
sukibimo kokybe vertina pagal tai, ar dangg imanoma skalpeliu
atsluoksniuoti nuo vario pagrindo, ar nejmanoma.

Sitilomo bido efektyvumui jvertinti buvo paruosti 6 pavyzdZiai, i§
kuriy 1 ir 2 pavyzdZiai yra kontroliniai, o 3, 4, 5 ir 6 pavyzdZiai yra
paruo$ti pagal sitiloma biida, panaudojant tiek bismuto, tiek kobalto
sulfidines dangas ir jvairia CN™ jony tirpalo koncentracija.

Visiems pavyzdziams buvo panaudoti daugiasluoksnés
spausdintos plokstés 3 x 30 x 60 mm ruoSiniai, turintys po 8 0,2-2 mm

diametro kiaurymiy kiekvienas i$ ju.

1 pavyzdys

Spausdintos plok$tés ruoSinius nuriebalina 1 min. 80 °C
temperatiros tirpale, turiniame 0,8 M NaOH, 0,2 M monoetanolamino,
0,02 M trietanolamino ir 0,5 g/l sintanolo DS — 10, po to nuplauna
vandeniu.

Po nuriebalinimo gaminius ésdina 1,5 min. 80 °C temperatiiros
tirpale, kuriame yra 1,2 M NaOH, 0,3 M KMnOj, ir 0,1 M K;MnO,, po

to nuplauna vandeniu.



Po ésdinimo ruoSinius 10 min. apdoroja kambario temperatiiros
tirpale, turingiame 0,01 M Na,S ir 0,2 M NaOH HNOs, po to nuplauna
vandeniu.

Po to ruoSinius 10 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
kuriame yra 0,1 M CuSO, x 5H,O ir po to nuplauna vandeniu.

Po to ruosinius 1 min. ésdina kambario temperatiiros tirpale,
turiné¢iame 0,01 M H,SO; ir 0,001 M H,0,.

Po to ruoSinius 30 min. gavaniniu budu variuoja kambario
temperatiros elektrolite, turin¢iame 0,2 M CuSO, x 5 H,0, 2 M H,S0;, ir

0,5 g/l blizgodarinio priedo, esant 2 A/dm? katodiniam sroveés tankiui.

2 pavyzdys

RuoSinius nuriebalina, ésdina ir apdoroja Na,S tirpale budu,
apraSytu 1 pavyzdyje.

Po apdorojimo Na,S tirpale ruoSinius 10 min. apdoroja kambario
temperatiiros tirpale, kuriame yra 0,1 M NiSO, x 7 H,O ir po to nuplauna
vandeniu.

Po to ruo$inius 1 min. ésdina kambario temperatiiros tirpale,
turiné¢iame 0,1 M H,SO, ir 0,01 M H,0,.

Po to ruoSinius variuoja biidu, apraSytu 1 pavyzdyje.

3 pavyzdys

RuoSinius nuriebalina ir ésdina biidu, aprasytu 1 pavyzdyje.

Po to ruoSinius 2 min apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
turin¢iame 0,01 M Bi (NOs) ir 0,01 M HNO; ir nuplauna vandeniu.

Po to ruoSinius 1 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,

turin¢iame 0,1 M Na,S ir 0,2 M NaOH ir po to nuplauna vandeniu.



Po to ruo$inius 1 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
turinéiame 0,002 M NaCN ir 0,2 M NaOH ir po to nuplauna vandeniu. Po

to ruo$inius variuoja biidu, aprasytu 1 pavyzdyje.

4 pavyzdys

Ruosinius nuriebalina, ésdina, apdoroja bismuto jony ir po to
sulfido jony tirpaluose biidu, aprasytu 3 pavyzdyje.

Po to ruoSinius 1 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
turiniame 0,005 M NaCN ir 0,2 M NaOH ir po to nuplauna vandeniu. Po

to ruo$inius variuoja budu, aprasytu 1 pavyzdyje.

5 pavyzdys

Ruosinius nuriebalina ir ésdina btidu, aprasytu 1 pavyzdyje.

Po to ruoSinius 2 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
turin¢iame 0,01 M CoSO, x 7 H,0, 0,02 M H,0, ir 0,06 M NHj;, po to
nuplauna vandeniu.

Po to ruoSinius apdoroja sulfido jony tirpale budu, apraSytu 3
pavyzdyje.

Po to ruoSinius 1 min. apdoroja kambario temperatiiros tirpale,
turin¢iame 0,01 M KCN ir 0,2 M KOH ir po to nuplauna vandeniu.

Po to ruosinius variuoja bidu, apraSytu 1 pavyzdyje.

6 pavyzdys

RuoSinius nuriebalina, ésdina, apdoroja kobalto jony tirpale,

sulfido jony tirpale ir CN ™ jony tirpale budu, aprasytu 5 pavyzdyje.



Po to ruoSinius 2 min. apdoroja kambario temperatliros tirpale,

kuriame yra 0,01 M PdCl, ir NaOH iki tirpalo pH = 6, po to nuplauna

vandeniu.

Po to ruoSinius variuoja biidu, aprasytu 1 pavyzdyje.

Duomenys apie gauty dangy savybes patekti lenteléje.

Lentelés duomenys rodo, kad:

1.

Bismuto ir kobalto (3, 4, 5 pavyzdziai), skirtingai negu vario ar
nikelio (1, 2 pavyzdZiai) drusky panaudojimas leidZia
suformuoti ruoSinio kiaurymése vientisg vario danga
galvaniniu biidu.

Po sulfidinés dangos suformavimo sekantis ruoSinio ésdinimas
Zemesnés koncentracijos H,SO, ir H,O, tirpale neleidzia gauti
lygios ir gerai sukibusios su ruo$inio variniu pagrindu
galvaninés dangos (1 pavyzdys), ésdinimas aukStesnés
koncentracijos H,SO, ir H,O, tirpale suardo sulfiding danga

ruosinio kiaurymése (2 pavyzdys).

. RuoSinio apdorojimas CN ~ jony turin¢iame tirpale , skirtingai

negu ésdinimas H,SO, ir H,O, tirpale, leidzia gauti lygia ir
sukibusia su vario pagrindu galvanine dangg kiaurymése (4, 5,

6 pavyzdziai).

. Minimali CN ~ jony koncentracija tirpale, leidZianti pasiekti

norimus rezultatus, yra 0,005 M (3 ir 4 pavyzdZiai).

. Konversinés paladzio sulfido dangos suformavimo atveju

sitilomas biidas leidzia $ia dangg gauti tik ruo$inio kiaurymése,
tuo budu iSvengiant neproduktyvaus paladZio naudojimo (6

pavyzdys).
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Kompoziciniy medZiagy, susidedanciy i§ dielektriko ir
metalinio vario, paruo§imo galvaniniam padengimui bidas,
pagal kuri gaminius nuriebalina, ésdina, po to ant jy formuoja
metalo sulfido danga, besiskiriantis tuo, kad po
sulfidinés dangos suformavimo vietoje paésdinimo H,0,
turiniame tirpale naudojamas apdorojimas CN  jonuy
turin€iame tirpale.

2. Kompoziciniy medziagy paruoS$imo blidas pagal 1 punkts,
besiskiriantis tuo, kad CN jony koncentracija tirpale

yra ne maZesneé, negu 0,005 M.
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