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I8radimas priskiriamas prie plastiky pavirsiaus adhezinio paruoimo pries jy metalizavima cheminiu arba

elektrocheminiu badu ir gali biti naudojamas pramoneés srityse, kur reikalingos dekoratyvinés arba funkcines
metaly dangos ant plastikiniy pavir8iy. Sidlomo iSradimo tikslas yra kokybikas plastiko paviriaus paruosimas
pries jo metalizavima. Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastikg prie$ ésdinimg i$laiko 5-15 min. 50-70 °C $arminiame
permanganatiniame tirpale, turinéiame 1-3 M NaOH ir 0,1-0,5 M permanganato jony, o j ésdinimo rtigstinj
permanganatinj tirpalg papildomai jveda 0,5-8,0 M vario nitrato ir ésdinima atlieka kambario temperatiroje 5-60

min.
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PLASTIKY PAVIRSIAUS ADHEZINIO PARUOSIMO PRIES METALIZAVIMA
BUDAS

ISradimas priskiriamas prie plastiky pavirSiaus adhezinio paruodimo prie$ jy
metalizavimg cheminiu arba elektrocheminiu bddu ir gali bati naudojamas
pramonés srityse, kur reikalingos dekoratyvinés arba funkcinés metaly dangos

ant plastikiniy pavirsiy.

Tradicinj plastiky pavirSiaus paruos$imo prie$ jy metalizavimg budg sudaro
ésdinimas tirpalu, kurio sudétyje yra permanganato arba kity mangano jony,
kurie ir yra ésdintojas-oksidatorius. Permanganatg kaip oksidatoriy dazniausiai
sidlo naudoti ragstingje terpéje, nes tik Siuo atveju akrilonitrilbutadienstirolo
kopolimery (ABS), ABS misiniy su polikarbonatu (PC/ABS), polieterimidy (PEI)
ir polietereterketony (PEEK) pavirSiai ésdinimo metu chemis$kai modifikuojami
tokiomis funkcinémis grupémis, kurios leidZzia gauti gerg metalo dangy
sukibimg su minétais plastikais (US3647699A, 1970m.; US20040096584A1,
2003m.; WO2005094394A2, 2005m.; US20090176022A1, 2006m.;
US20110140035A1, 2007m.; US9023228B2, 2008m.; EP2825689A1,
2013m.).

Visy 8iy bady bendras trikumas yra tai, kad permanganato jonai yra gana
ribotai stabills rigstinéje terpéje, ypaé jeigu terpéje yra stipriy (sieros, azoto,
chloro) neorganiniy riagsciy. Netgi fosforo riigsties koncentracija tirpale
nerekomenduojama aukstesné, negu 45 tirio% lyginant su likusia dalimi —
vandeniu (US20050199587A1, 2004m.; WO2005094394A2, 2005m.). Tadiau
kai ésdintojas turi tik fosforo rigstj ir jos koncentracija nevirsija 50 tirio%,
permanganato jony oksidacinés savybés, esant kambario temperatiirai, per
silpnos daugeliui plastiky, tame tarpe paminétiems auk$éiau. Todél ésdintoja
priversti tinkamai dirbti galima tik pakeliant jo temperatiirg bent jau iki 50-60°C.
Pakeélus ésdintojo temperatlra, Zymiai sumaZéja permanganato jony
stabilumas (pagreitéja jy skilimo, atpalaiduojant deguonj, reakcija), todel
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permanganato jony koncentracija greitai mazéja iki neleistiny riby ir, nepaisant
ésdintojo aukstesnés temperatiiros, jis tampa nebepajégus tinkamu laipsniu
chemi$kai modifikuoti plastiko pavirsiaus (US20050199587A1, 2004m.;
US9023228B2, 2008m.).

Taip pat zinomas bidas kaip, naudojant stipriai ragsting terpe, stabilizuoti
permanganato jonus (W02014124773A2, 2014m.). Sis bldas pagrjstas tuo,
kad pakankamai koncentruota sieros rigstis su permanganato jonais sudaro
stipry kompleksinj junginj. Taciau aukStos koncentracijos sieros rigstis
chemiskai intensyviai reaguoja su daugeliu plastiky, ypa¢ PEEK, suardydama
plastiko pavir§iaus struktlirg. Taigi, minétomis salygomis gauti gerg dangos
sukibimg su plastiku nejmanoma. Be to, koncentruotoje sieros rigstyje
permanganato jonai linke sudaryti netirpy Mn2O7, kuris lieka ésdintojo
pavirSiuje. Mn2O- yra labai stiprus oksidatorius, kuris kontakte su organiniais

junginiais gali juos savaime uzdegti ar net sukelti sprogima.

Artimiausias sillomam i$radimui yra plastiky pavirSiaus paruos$imo bidas,
apimantis pavir§iaus ésdinimg permanganato jonais fosforo rigsties tirpale, |
kurio sudétj dar jeina azoto riigstis (US20090176022A1, 2006m.). Azoto
rtgstis padidina Sio ésdintojo efektyvuma ir leidzia gauti gerus metalo dangos
sukibimus su plastiku ésdinant kambario temperatiroje. Tagiau net ir tokiomis
salygomis azoto rigstis, blidama stipri neorganiné rigstis, Zymiai pagreitina
savaiminj permanganato jony skilimg ir todél ésdintojo stabilumo problema

lieka neiSspresta.

Sidlomo iSradimo tikslas yra kokybiSkas plastiky pavirSiaus adhezinis
paruoSimas prie$ jy metalizavima.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastikg prie$ ésdinimg iSlaiko 5-15 min 50-70° C
Sarminiame permanganatiniame tirpale, turinéiame 1-3 M NaOH ir 0,1-0,5 M

permanganato jony, o j ésdinimo ragstinj permanganatinj tirpalg papildomai
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jveda 0,5-8,0 M vario nitrato ir ésdinimg atlieka kambario temperatiroje 5-60

min.

Sarminis permanganatinis tirpalas yra visiSkai stabilus 60°C ir aukstesneje
temperatiroje ir todél gali bati ilgg laika eksploatuojamas nekoreguojant.
Eksperimenty rezultatai rodo, kad i$ankstinis plastiky ABS arba PC/ABS
ilaikymas $arminiame permanganatiniame tirpale gaunamy metalo dangy
adhezijg su plastiku padidina iki 50 %. Ty paciy plastiky iSlaikymas tirpale
ilgiau negu 5 min, arba tirpalo temperatiiros padidinimas vir§ 60°C, arba
tirpalo komponencéiy koncentracijy padidinimas vir§ auk$&iau nurodyty, dangy
adhezijos su plastikais papildomai nepagerina, taiau ir Zymus Siy parametry
sumazinimas adhezijg gali jtakoti neigiamai. PavyzdZiui, sumaZinus NaOH
koncentracijg tirpale iki 0,01 M rezultatas yra toks, kad iSlaikymas tirpale
adhezijos nepadidina.

ISlaikius plastikg $arminiame permanganato tirpale, jj iStraukia, nuplauna ir
pamerkia i kambario temperatiros ragsty permanganatinj ésdintoja,
susidedant; i§ fosforo rlgsties (1-6 M), Sarminio metalo permanganato (0,1-0,5
M) ir vario nitrato (0,5-8,0 M), likes — vanduo. Plastikas ragS&iame
permanganatiniame ésdinimo tirpale iSlaikomas nuo 5 iki 60 min. Geriausias
iSlaikymo laikas priklauso nuo plastiko prigimties. ABS ir PC/ABS plastikams
pakanka 5-20 min, tuo tarpu PEIl arba PEEK yra ésdinami Zymiai ilgiau.
Esdinimo tirpalas neturi stipriy neorganiniy riigséiy, todél net ir tuo atveju, jei
ésdinimo laikas virSija rekomenduojamg, perésdinimo pavojaus néra. Po
esdinimo plastikg nuplauna vandeniu ir po to padengia pirmuoju metalo
(paprastai Ni) sluoksniu cheminiu (autokatalizé) arba elektrocheminiu (elektrai

laids pasluoksniai) bidais.

Vario nitratas yra unikalus priedas rig$¢éiam permanganatiniam ésdintojui
fosforo rugsties pagrindu tuo, kad jokie bandymai vario arba nitrato jonus
pakeisti po vieng ar abu i§ karto kitais nedave tokiy pat adhezijos rezultaty.
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Vario nitratas tiek padidina kambario temperatiiros ésdintojo efektyvuma, kad
pastarasis netgi gali bati naudojamas be iSankstinio iSlaikymo $arminiame
permanganatiniame tirpale. Siuo atveju gauna kiek mazesnes dangy adhezijos
reikSmes, lyginant su tomis, kurios bty gautos taikant iSankstinj iSlaikymag
Sarminiame permanganatiniame tirpale. Istirpinus ésdinimo tirpale didesn;
Cu(NO:s): kiekj galima netgi gerokai sumazinti fosforo ragsties koncentracija,
tirpalui iSliekant pakankamai efektyviu plastiky ésdinimui. Kuo didesne
Cu(NOs). koncentracija tirpale, tuo mazesné jame gali bati H3POa

koncentracija, o tuo paciu didesnis permanganato jony stabilumas tirpale.

PAVYZDZIAI

Plastikus ABS, PC/ABS, PEI (su stiklo pluosto uZpildu), PEEK (su anglies
pluo$to uZpildu), turinéius bent 1x4 cm lygy plota, iSlaiko 5 min. 60°C
temperatiiros $arminiame permanganatiniame tirpale, susidedanéiame i§ 1 M
NaOH, 0,4 M KMnOs, likes — vanduo. Toliau plastikus nuplauna &iaupo
vandeniu (jeigu buvo iSlaikyti Sarminiame permanganatiniame tirpale) ir
pamerkia 5-60 min. | kambario temperatiros rigstinj permanganatinj ésdintoja,
susidedantj i§ 2-6 M HzPOas, 0-8,0 M Cu(NO3)2, 0,2-0,6 M KMnOs4, likes —
vanduo. Po ésdinimo plastikus 5 min. aktyvuoja kambario temperatiros 0,2 M
koncentracijos CoSO4 tirpale, kurio pH apie 6,0, nuplauna vandeniu ir po to
pamerkia j 0,5 min. kambario temperatiros 0,2 M NaxS tirpalg. Po to plastikus
vél plauna vandeniu ir toliau kambario temperatiroje, Watso vonioje
standartinémis saglygomis padengia elektrocheminiu bldu 1-2 mkm storio Ni
sluoksniu. Arba po ésdinimo plastikus aktyvuoja 1-2 min. kambario
temperatiros tirpale, turinéiame 0,001 M PdCl; ir 0,3 ml/l HCI, po to plauna
vandeniu ir iSlaiko 5 min. 50°C temperatlros 0,2 M NaHPO: tirpale. Po to
plastikus dengia cheminiu bidu (autokatalizé) 15 min 35°C temperatiros
cheminio nikeliavimo tirpale, turinéiame (M): NiSO4 — 0,1; Na citrato — 0,1; Na
hipofosfito — 0,2; NHs — iki tirpalo pH 8,8. Tam, kad galima baty i§matuoti
cheminiu ar elektrocheminiu biadu nusodintos Ni dangos sukibima su plastiku,

Ni dangg toliau storina vario sluoksniu iki bendro 50 mkm storio, varj
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nusodinant elektrocheminiu bidu tirpale (M): CuSOs — 1,5; H2SO4 — 2,0; likes

— H20. Ni dangos sukibimo su plastiku jvertinimui matuoja jéga, reikalinga
atplesti nuo lygios plastiko dalies 1 cm plocio dangos juostele staciu kampu.
Plastiky adhezinio paruosimo salygas ir priklausomai nuo to gautus Ni dangos
sukibimo su plastikais dydZius pateikia lenteléje. 18ankstinio ABS islaikymo
garminiame permanganatiniame tirpale ir vario nitrato pridéjimo j rugstinj
permanganatinj ésdintojg efektg dangos adhezijai matome palygindami 1, 2, 4
pavyzdZius. 3 pavyzdys rodo, kad minimali 0,5 M Cu(NOs), koncentracija
ésdinimo tirpale nors ir maZiau efektyvi, bet vis délto padeda gauti praktiniams
tikslams pakankama dangos sukibimg su ABS. Palygine 2 ir 5 pavyzdZius,
galime jsitikinti, kad Ni dangos adhezija nepriklauso nuo Ni dangos gavimo
bado. 5 ir 6 pavyzdZiai liudija, kad Zymiai padidinus Cu(NOs)2 koncentracija,
ésdinimo tirpalo efektyvumas smarkiai iSauga netgi jame esant maZesnei
HsPO4 koncentracijai. Lygindami 6 ir 7 pavyzdzius pastebime teigiamg
iSlaikymo ésdinimo tirpale laiko jtakg Ni dangos sukibimui su ABS. Tokie patys
désningumai badingi ir PC/ABS plastikui (8-12 pavyzdziai). PElI bei PEEK
plastiky atvejais (13-19 pavydZiai) i$ankstinis iSlaikymas $Sarminiame
permanganatiniame tirpale adhezijos reik8miy, skirtingai negu ABS ir PC/ABS
atvejais, nepadidina, todél nereikalingas. Tac¢iau Ni dangos ant PEEK adhezijy
dydziai labai priklauso nuo to, ar j ésdinimo tirpalo sudétj jeina Cu(NOs)2 ir kiek
Sios druskos istirpinta ésdinimo tirpale (17-19 pavyzdziai).



Lentele
Pav.| Plastikas | Sarminis Ragstus Esdinimo | Pirmasis | Adhe
Nr. permangana| permanganatinis laikas, Ni Zija,

tinis tirpalas | ésdintojas (M): min. sluoksnis: | kN/m

Panaudotas | HsPO4 [Cu(NO3)2 KMnOy4 cheminis

(+) (ch)

Nepanaudo Elektroche

tas () minis (e-ch)
1 ABS - 6 0 0,2 10 ch 0
2 ABS + 6 2 0,2 10 ch 1,5
3 ABS + 6 0,5 0,2 10 ch 0,5
4 ABS - 6 2 0,2 10 ch 1,0
5 ABS + 6 2 0,2 10 e-ch 1,5
6 ABS + 2 7 0,2 10 e-ch 1,8
7 ABS + 2 7 0,2 5 e-ch 1,4
8 PC/ABS - 6 2 0,2 15 e-ch 0,4
9 PC/ABS + 6 2 0,2 15 e-ch 0,6
10 | PC/ABS + 2 7 0,2 15 e-ch 0,7
11 | PC/ABS + 6 0 0,2 15 e-ch 0
12 | PC/ABS + 2 7 0,2 5 e-ch 0,5
13 | PEI - 2 8 0,5 60 e-ch 0,8
14 | PEI + 2 8 0,5 60 e-ch 0,8
15 | PEI - 2 8 0,5 10 e-ch 0,2
16 | PEEK + 2 8 0,5 60 ch 2,4
17 | PEEK - 2 8 0,5 60 e-ch 24
18 | PEEK - 6 0 0,5 60 e-ch 0
19 | PEEK - 6 1 0,5 60 e-ch 0,6
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ISRADIMO APIBREZTIS

Plastiky pavirS§iaus adhezinio paruosimo prie§ metalizavimag bidas, apimantis
jy ésdinimg rligS¢iame permanganatiniame tirpale, besiskiriantis tuo,
kad plastikg prie§ ésdinimg i$laiko 5-15 min 50° -70° C &arminiame
permanganatiniame tirpale, turinéiame 1-3 M NaOH ir 01 - 05 M
permanganato jony, o j ésdinimo rigstinj permanganatinj tirpalg papildomai
iveda 0.5-8,0 M vario nitrato ir ésdinimg atlieka kambario temperatiroje 5-60
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