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Isradimas priskiriamas prie plastiky pavir§iaus adhezinio paruosimo prie§ jy metalizavima cheminiu arba

elektrocheminiu badu, ir gali biti naudojamas pramonés srityse, kur reikalingos dekoratyvinés arba funkcines
metaly dangos ant plastikiniy pavirsiy. Sitilomo i§radimo tikslas yra kokybikas plastiky pavir§iaus paruosimas
prie$ jy metalizavimg, Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastika po ésdinimo kambario temperatiros rigsciame
permanganatiniame tirpale, susidedanc¢iame i§ fosforo ragsties, Sarminio metalo permanganato, vario nitrato ir
vandens, i$laiko 1-5 min. 50-70 °C temperatiiros $arminiame permanganato jony tirpale, turin¢iame 1-3 M NaOH
ir 0,1-0,5 M permanganato jony, o rigétus permanganatinis tirpalas papildomai turi 0,01-0,05 M sidabro nitrato.



PLASTIKY PAVIRSIAUS ADHEZINIO PARUOSIMO
PRIES METALIZAVIMA BUDAS

Iradimas priskiriamas prie plastiky pavirSiaus adhezinio paruodimo prie§ jy metalizavimg
cheminiu arba elektrocheminiu badu ir gali bdti naudojamas pramonés srityse, kur

reikalingas dekoratyvinés arba funkcinés metaly dangos antplastikiniy pavirsiy.

Siuolaikinj tradicinj plastiky pavirSiaus adhezinio paruo$imo prie$ jy metalizavimg bluda
sudaro ésdinimas tirpalu, kurio sudétyje yra permanganato arba kity mangano jony, kurie
ir yra ésdintojas - oksidatorius.Permanganatg kaip oksidatoriy dazniausiai sidlo naudoti
rugdtingje terpéje, nes tik Siuo atveju akrilonitrilbutadienstirolo kopolimery (ABS), ABS
miginiy su polikarbonatu (PC/ABS), polieterimidy (PEI) ir polietereterketony (PEEK)
pavitrSiai ésdinimo metu chemiSkai modifikuojami tokiomis funkcinémis grupémis, kurios
leidZia gauti gerg metalo dangy sukibimg su minétais plastikais (US3647699A, 1970m.;
US20040096584A1, 2003; WO02005094394A2, 2005m.; US20090176022A1, 2006m.;
US20110140035A1, 2007m.; US9023228B2, 2008m.; EP2825689A1, 2013m.).

Visy 8iy budy bendras trikumas yra tai, kad permanganato jonai yra gana ribotai stabilus
rigstinéje terpéje, ypac jeigu terpéje yra stipriy (sieros, azoto, chloro) neorganiniy ragsciy.
Netgi fosforo rigsties koncentracija tirpale nerekomenduojama aukstesné, negu 45 turio
procentai, lyginant su likusia dalimi - vandeniu (US20050199587A1, 2004m;
WO02005094394A2, 2005m.). Tadiau kai ésdintojas turi tik fosforo ragstj ir jos koncentracija
nevirija 50 tario procenty, permanganato jony oksidacinés savybés, esant kambario
temperaturai, per silpnos daugeliui plastiky, tame tarpe - paminétiems auk$¢iau. Todel
ésdintojg priversti tinkamai dirbti galima tik pakeliant jo temperattrg bent jau iki 50-60 °C.
Pakélus esdintojo temperatlrg, Zymiai sumazeja permanganato jony stabilumas
(pagreitéja jy skilimo, atpalaiduojant deguonj, reakcija), todél permanganato jony
koncentracija greitai mazéja iki neleistiny riby ir, nepaisant ésdintojo aukstesnes
temperataros, jis tampa nebepajégus tinkamu laipsniu chemigkai modifikuoti plastiko
pavirSiaus (US20050199587A1, 2004m.; US9023228B2, 2008m.).



Artimiausias siGlomam i§radimui yra plastiky adhezinio paruoSimo bidas, apimantis
plastiko pavirsiaus ésdinimg permanganato jonais fosforo ragsties tirpale, j kurio sudétj dar
jeina vario nitratas, o plastikg pries ésdinimg i&laiko karstame $arminiame permanganato

jony tirpale (LT2015105, 2015m.) Siame pasillyme rugstaus permanganatinio ésdintojo
oksidacinés savybés sustiprinamos ne pakeliant ésdintojo temperatarg, o papildomai
jvedant j jo sudétj 0,5-8,0 M vario nitrato, kuris ésdintojo stabilumo laike nesumazina. Déka
to, kad plastikas prie§ ésdinimg iSlaikomas karStame darminiame permanganato jony

tirpale, dangy adhezija papildomai iauga iki 50 %.

Tagiau, rug$éiame permanganatiniame ésdinimo tirpale su laiku kaupiantis plastiky
ésdinimo produktams, tame tarpe Zemesnio negu 7 valentingumo mangano jonams,
ésdintojo efektyvumas, o kartu ir pasiekiamos dangy adhezijy reikSmés drastiskai
sumazéja iki nebepriimtiny dydziy.

Silomo igradimo tikslas yra kokybiskas plastiky pavirSiaus adhezinis paruo$imas pries jo

metalizavima.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastikg po ésdinimo rugs¢iame permanganato jony tirpale,
susidedanéiame i§ 1-6 M fosforo ragsties, 0,1-0,5 M Sarminio metalo permanganato, 0,5-
8,0 M vario nitrato ir likusio - vandens, islaiko 1-5 min. 50-70 °C temperaturos Sarminiame
permanganato jony tirpale, turinéiame 1-3 M NaOH ir 0,1-0,5 M &arminio metalo
permanganato, o rigstus permanganato jony tirpalas papildomai turi 0,01-0,05 M sidabro

nitrato.

Eksperimenty rezultatai rodo, kad ésdinimo tirpale dél isieikvojimo permanganato jony
koncentracijai sumazéjus dvigubai, gaunamy dangy adhezija vidutinidkai sumazéja net 4-8
kartus tuo atveju, jeigu iSlaikymg Sarminiame permanganatiniame tirpale atliecka prie$
ésdinimg ir adhezijos sumazéjimas sudaro tik 10-30 %, tuo atveju, jeigu iSlaikyma
garminiame permanganatiniame tirpale atlieka po ésdinimo. Rig$taus permanganatinio
ésdintojo su vario nitratu efektyvumas padidéja, jeigu i ji papildomai jveda sidabro nitrato.
Sidabro nitratas gali bati ypa¢ aktualus tuo atveju, jeigu permanganato jony koncentracija
ésdinimo tirpale zymiai sumazéjusi del iSsieikvojimo (zemiau 0,1 M), o ésdinimo produkty

koncentracijos - atitinkamai padidéjusios.



Plastikus rigs¢iame kambario temperaturos permanganatiniame ésdinimo tirpale iSlaiko
(ésdina) nuo 5 iki 60 min. Geriausias iSlaikymo laikas priklauso nuo plastiko prigimties.
ABS ir PC/ABS plastikams pakanka 5-20 min., tuo tarpu PEI arba PEEK plastikus ésdina
Zymiai ilgiau. Esdinimo tirpalas neturi stipriy neorganiniy ragsdéiy, todél net ir tuo atveju, jei
ésdinimo laikas vir§ija rekomenduojama, perésdinimo pavojaus néra. Po ésdinimo plastikg
nuplauna vandeniu ir iSlaiko 1-5 min. 50-70 °C Sarminiame permanganato jony tirpale,
turingiame 1-3 M NaOH ir 0,1-0,5 M permanganato jony. Tuo atveju jei iSlaikymo laikas
mazesnis, nei 1 min., arba tirpalo temperatira mazesné nei 50 °C - teigiamo iSlaikymo
efekto adhezijai gali nebiiti, arba jis nebus maksimalus. Jeigu islaikymos laikas arba tirpalo
temperatira virsija rekomenduojama - papildomo adhezijos padidéjimo néra ir todél toks
virijimas néra prasmingas. Kai kuriems plastikams, pvz. PE| arba PEEK, iSlaikymas
Sarminiame permanganatiniame tirpale teigiamos jtakos dangy adhezijai neturi ir todél jo

neatlieka.

PAVYZDZIAI

Plastikus ABS, PC/ABS, PEI (su stiklo pluosto uzpildu), PEEK (su anglies pluosto uzpildu),
turinéius bent 1 x 4 cm lygy plota, pamerkia 2 min., arba to nedaro, j 60 °C temperaturos
darminj permanganatinj tirpalg, susidedantj is 1 M NaOH ir 0,1 M KMnQs, likes - vanduo.
Po to plastikus nuplauna ¢iaupo vandeniu ir ésdina kambario temperaturos rugstiniame
permanganatiniame tirpale, susidedanciame i§ 5 M H3POa4, 0,1 M KMnO4, 5 M Cu(NO:3)2 ir
0-0,02 M AgNO:;, likes - vanduo. Esdinimui naudoja dvejopos bisenos tirpalus: Svieziai
pagamintus arba jau anksciau naudotus, kuriuose KMnO. koncentracija, lyginant su
Svieziai pagaminto, yra dél iSsieikvojimo 2 kartus mazesné, tai yra ne 0,1 M, bet 0,05 M.
Permanganato jony koncentracijg ésdinimo tirpale nustato standartine analize titruojant
¥inomos koncentracijos oksalo ragsties tirpalu. Po ésdinimo plastikus nuplauna Ciaupo
vandeniu ir pamerkia, arba to nedaro, j 60 °C temperatlros Sarminj permanganatinj tirpala,
susidedantj i§ 1 M NaOH ir 0,1 M KMnO, likes - vanduo. Tirpale plastikus i$laiko 2 min. ir
po to nuplauna Ciaupo vandeniu. Po to plastikus aktyvuoja 1 - 2 min. kambario
temperataros tirpale, turinéiame 0,001 M PdCl; ir 0,3 mi/L HCI, nuplauna Ciaupo vandeniu
ir i8laiko 5 min. 50 °C temperatiros 0,2 M NaHPO:; tirpale. Po to plastikus dengia cheminiu
badu (autokatalizé) 15 min. 35 °C temperaturos cheminio nikeliavimo tirpale, turincCiame

(M): NiSQOs - 0,1; Na citrato - 0,1; Na hipofosfito - 0,2; NHs - iki tirpalo pH 8,8. Tam, kad



galima buty i8matuoti cheminiu budu nusodintos Ni dangos sukibima su plastiku, Ni dangg
toliau storina vario sluoksniu iki bendro 50 mkm storio, varj nusodinant elektrocheminiu
badu tirpale (M): CuSOs - 1,5; H2S0. - 2,0; likes - vanduo. Ni dangos sukibimo su plastiku
jvertinimui matuoja jéga, reikalingg atplésti nuo lygios plastiko dalies 1cm plocio dangos
juostele sta¢iu kampu. Plastiky adhezinio paruo$imo sglygas ir priklausomai nuo to gautus
Ni dangos sukibimo su plastikais dydZius pateikia lenteléje. 1 ir 2 pavyzdziai rodo, kad
ésdinimo tirpale permanganato jony koncentracijai dél igsieikvojimo sumazéjus dvigubai,
dangos adhezija su ABS plastiku sumazéja net 5 kartus. Tadiau, pakeitus iSlaikyma
Sarminame permanganatiniame tirpale prie§ ésdinimg j tokj pat islaikymg, bet po ésdinimo,
ABS plastikui, ésdinant naudotame tirpale, gauname 0,9 kN/m adhezijos prieaugj (2 ir 3
pavyzdziai). Papildomai jvedus j naudotg ésdintojg 0,01M AgNO:; , pasiekiame papildoma
0,3 kN/m adhezijos prieaugj (2 ir 4 pavyzdziai). Jvedus | ésdinimo tirpalg nepakankama
AgNO; kiekj (0,005M), adhezijos prieaugis mazesnis (5 pavyzdys). PC/ABS plastiko
atveju galioja tie patys désningumai: iSlaikymg Sarminiame permanganatiniame tirpale
prie ésdinima pakeitus j tokj pat ilaikyma po ésdinimo turime 0,4 kN/m adhezijos prieaugj
(6 ir 7 pavyzdziai), o jvedus | naudotg ésdintojg 0,02M Ag NO; adhezijos prieaugis yra
0,1 kN/m (7 ir 8 pavyzdziai). PEl ir PEEK plastiky atvejais iSlaikymas po ésdinimo
garminiame permanganatiniame tirpale adhezijos reikdmiy nepadidina (9 ir10,12 ir 13
pavyzdZiai) todél jj naudoti netikslinga, taciau AgNO; jvedimas | naudotg ésdintojg
padidina dangy adhezijg su PEI (10,11 pavyzdziai) ir ypa¢ su PEEK (13,14 pavyzdziai).



Lentelé

'Pav. | Plastikas Sarminiame | Rugstinis XAg NO; | Esdinimo Aah;zija,
Nr. permanganatin | permanganatinis koncentra |laikas, min. | KN/m
iame tirpale ésdintojas (M):HsPO. - 5, |cija |
iSlaikyta 2 min |KMnOs- 0,1, Cu(NOs)- 5 | ésdinimo 1
prieS ar po vieziai senas, su 2x tirpale , M |
esdinimo paruo$tas |mazesne |
likutine i
KMnOs |
koncentracija - ]
1. | ABS pries + 0 10 15
2. ABS pries + 0 10 03
3. ABS po * 0 10 12
4. ABS po + 0,01 10 15
5. ABS po + 0,005 10 13
6. PC/ABS pries + 0 15 B 79,72 ) |
7. | PCIABS po + 0 15 06
8. PC/ABS po + 0,02 15 07
_9. PEI po + 0 60 7_03 ]
10. PEI : + 0 60 | 08
1. PEI - + 0,02 60 1.0 |
12. PEEK po + 0 60 | 01
13. | PEEK : ¥ 0 60 01
14. PEEK - + 0,02 60 1,2 }




ISRADIMO APIBREZTIS

Plastiky pavir§iaus adhezinio paruo$imo prie§ metalizavimg biadas, apimantis jy iSankstinj
iSlaikymg 50-70°C temperatiros $arminiame permanganato jony tirpale, turinc¢iamel - 3 M
NaOH ir 0,1 - 0,5M permanganato jony ir po to sekantj ésdinimg kambario temperatlros
rag$éiame permanganato jony tirpale, susidedanciame i$ fosforo ragsties, Sarminio metalo
permanganato, vario nitrato ir vandens, besiskiriantis tuo, kad plastikg
Sarminiame permanganato jony tirpale i$laiko po ésdinimo rigs¢iame permanganato jony

tirpale, o pastarasis papildomai turi 0,01 - 0,05M sidabro nitrato.
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