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ISradimas priskiriamas prie plastiky pavirSiaus paruo$imo prie§ cheminj metalizavimg ir gali bati
panaudotas jvairiose pramonés srityse, kur reikalingos dekoratyvinés arba funkcinés metaly dangos ant plastiky.
Sidlomo iSradimo tikslas yra kokybiSkas plastiky pavir§iaus paruoSimas prie§ cheminj metalizavimg kuo
mazesnémis sgnaudomis, ésdinimo tirpalo aktyvumui i$liekant stabiliu ir nenaudojant kancerogeniniy ir kitaip
Zalingy Zmogui ir aplinkai medziagy.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastiky pavirSiaus paruo$imo prie§ cheminj metalizavimg blidas, apimantis
plastiko ésdinimg neorganinés ragsties tirpalu su oksidatoriumi, aktyvavimg paladzio druskos tirpalu, bei
apdorojimg redukuojantiu arba akceleruojanéiu tirpalu, siilomame biide plastiko pavir$iy ésdina 0,5-5 g/l tirpaus
chlorato tirpalu 50-80 tario% sieros rigstyje, kambario temperatiiroje, o prie$ aktyvavimg paladzio junginiy tirpalu
bei apdorojimg redukuojandiu arba akceleruojanciu tirpalu dar apdoroja $arminiy metaly hidroksidy tirpalu;
papildomai | ésdinimo tirpalg deda 2-20 g/l kito oksidatoriaus, kurio standartinis oksidacinis potencialas virsija
chlorato jony potenciala.
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PLASTIKY PAVIRSIAUS PARUOSIMO PRIES JU CHEMIN]
METALIZAVIMA BUDAS

I§radimas priskiriamas prie plastiky pavirSiaus paruo§imo prie$ cheminj
metalizavimg ir gali bdti panaudotas jvairiose pramones srityse, kur
reikalingos dekoratyvinés arba funkcinés metaly dangos ant plastikiniy
detaliy.

Tradicinj plastiky pavirSiaus paruo$imo prie§ cheminj metalizavima,
daZniausiai cheminj nikeliavima, bida sudaro plastiko ésdinimas chromo
rigéties tirpalu, po to sekantis aktyvinimas paladZio junginiy joniniu arba
koloidiniu tirpalu, ir galop, adsorbuoty ant plastiko pavirSiaus paladZio jony
arba paladZio koloidiniy daleliy atitinkamai redukavimas, daZniausiai natrio
hipofosfito tirpalu, arba akceleracija rig8¢iu, daZniausiai druskos ragsties,

tirpalu.

Esdinimas reikalingas suteikti pavirSiui hidrofiliSkuma, kad kitose proceso
stadijose jis drékintysi vandeniniais tirpalais, adsorbuodamas pakankamus
paladZio drusky kiekius, ir uztikrinti gerg metalo dangos sukibimg su
plastiku. Aktyvavimas su po to sekanciu redukavimu arba akceleracija
atliekamas tam, kad ant plastiko pavirSiaus prasidéty cheminis metalo
nusédimas. Po to dengimasis metalu cheminio metalizavimo tirpale jau
vyksta autokatalitiSkai, ty. pradzioje susiformaves metalo sluoksnis

katalizuoja tolimesnj metalo nusédima.

Pagrindiniai tradicinio bldo trikumai yra chromo rigsties ésdinimo tirpalo
kancerogeniskumas bei dazZnai pasitaikantis cheminis metalo, daZniausiai
nikelio, nusédimas ant izoliuoty plastizoliu ploksteliy pakabos daliy, del ko
patiiami metaly nuostoliai tolimesniuose galvaninio dangos formavimo
tirpaluose.

Artimiausias sillomam iSradimui yra plastiky pavir§iaus paruos$imo badas
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(Zigr. US parai$ka 2005/0199587 Al), apimantis plastiko ésdinimg rtgsciu,
turinéiu 20-70 g/l kalio permanganato, tirpalu. Optimali KMnO,4 koncentracija
minétame tirpale - apie 50 g/l. Kai koncentracija mazesné negu 20 g/l -
tirpalas neefektyvus, o virSutine koncentracijos ribg salygoja kalio
permanganato tirpumas. Po ésdinimo, aktyvuojama paladzio druskos tirpalu
su amino priedu, o veéliau plastikas apdorojamas reduktoriaus, pavyzdZiui,
borhidrido, hipofosfito ar hidrazino tirpalu. Taciau Sis bldas turi esminiy
trikumuy:

- pirma: esant didelei permanganato koncentracijai ésdinimo tirpale
(rekomenduojama apie 50 g/l ir esant apie 45 tlrio% fosforo rhgsties),
permanganatas labai greitai suskyla, ypa¢ padidintoje temperatiroje (tai
pazymeéta iSradimo aprasyme). Rekomenduojama temperatira yra 100 °F,
ty. 37 °C. Kaip parodé atlikti bandymai, Sioje temperatiroje tirpalas
pasidaro neveiksmingas jau po 4 - 6 valandy, ty. nedrékina plastiko
pavirSiaus ir jis metalizacijos metu pasidengia ne visu plotu, o
pasidengusioje vietoje metalo sukibimas su plastiku labai silpnas. Tirpalg
tenka dazZnai koreguoti naujomis nepigaus kalio permanganato porcijomis.
Be to, susidaro netirpls permanganato skilimo produktai, terSiantys
metalizuojama pavirsiy;

- antra: ésdinimas permanganatiniuose tirpaluose aktyvina plastizolinés
pakaby izoliacijos pavirsiy, kadangi ésdinimo metu 3is pasidengia ésdinimo
reakcijos produktu — mangano dioksidu. Mangano dioksidas skatina
paladZio junginiy adsorbcijg ant plastizolio ir todél pastarasis linkes
metalizuotis cheminio metaly nusodinimo tirpaluose. Mangano dioksido
susidarymas ant jvairiy pavirSiy bidingas bet kokios sudéties
permanganatiniams ésdinimo tirpalams. Taip lieka nei$sprestas labai
svarbus, tausojantis metalus toliau, sekancio galvaninio dangos storinimo

metu tikslas, — plastizolinés pakaby izoliacijos nesimetalizavimas.

Silllomo iSradimo tikslas yra kokybiskas plastiky pavirSiaus paruosimas
pries cheminj metalizavimg kuo mazesnémis sanaudomis, ésdinimo tirpalo
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aktyvumui i8liekant stabiliu ir nenaudojant kancerogeniniy ir kitaip Zalingy
Zmogui ir aplinkai medziagy.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad plastiky pavirSiaus paruosimo pries cheminj
metalizavimg bilidas, apimantis plastiko ésdinimg neorganines riigsties
tirpalu su oksidatoriumi, aktyvavima paladzio druskos tirpalu, bei apdorojima
redukuojangiu arba akceleruojanéiu tirpalu, siGlomame bide plastiko
pavir$iy ésdina 0,5-5 g/l tirpaus chlorato tirpalu 50-80 trio% sieros riigstyje,
kambario temperatiiroje, o prie§ aktyvavimg paladZio junginiy tirpalu bei
apdorojimg redukuojandiu arba akseleruojanciu tirpalu, dar apdoroja
§arminiy metaly hidroksidy tirpalu; papildomai j ésdinimo tirpala deda 2-20
g/l kito oksidatoriaus kurio standartinis oksidacinis potencialas virSija

chlorato potenciala.

Sarminio metalo chloratas sudaro su sieros riigéties molekulémis geltonos
spalvos junginj, kurio normalinio oksidacinio potencialo dydzio H,SO, tirpalo
terpéje pakanka reakcijai su plastiky pavirS§iumi kambario temperattiroje.
Sios reakcijos déka plastiko pavirsius tampa hidrofilisku ir adsorbuojanéiu
paladzio junginius pakankamai stipriai. Geltonos spalvos chlorato ir sieros
ragéties reakcijos produktas yra paladzio katalizatoriaus nuodas. Esdinimo
metu 8is junginys jsiskverbia j plastizolinés pakaby izoliacijos pavirSinius
sluoksnius ir neleidZia cheminés metalizacijos tirpaluose metalui nusésti ant
plastizolio, tagiau netrukdo Siam procesui vykti ant metalizuocjamo plastiko
pavirsiaus.

IStirpinus ésdinimo tirpale 1-2 g/l natrio arba kalio chlorato ir dar papildomai
iStirpinus ten pat 5-10 g/l stipraus oksidatoriaus, pavyzdziui, NaBiOs,
ésdinamosios tirpalo savybés kambario temperatiroje i$lieka kelias dienas
ir leidzia naudoti tirpalg jo nekoreguojant. Tuo atveju, jeigu tirpale yra tik
natrio arba kalio chloratas, tirpalo ésdinamosios savybés iSlieka gerokai
trumpiau ir nevir$ija 1 paros.

Svarbus sililomo bido bruoZzas, lyginant su permanganatiniu ésdinimu yra
tas, kad gaunamos labai didelés dangy sukibimo su plastiku (adhezijos)
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stiprumo reikdmés, neretai virSijangios 1,2-1,3 kg/cm. Sios reik§meés
priklauso ne tik nuo ésdinimo tirpalo sudeéties ir ésdinimo laiko (kiekvienai
ésdinimo tirpalo sudéciai egzistuoja optimalus adhezijos atzvilgiu ésdinimo
laikas), bet ir nuo aktyvavimo tirpalo sudéties. Paprastai, panaudojant
tikruosius aktyvavimo tirpalus, adhezijos reikSmeés didesnés, negu koloidiniy

aktyvavimo tirpaly atveju.

Esdinimo tirpalg gauna sekan&iu bidu:
] 300 mi dejonizuoto vandens supila maisant 700 ml koncentruotos sieros
ragsties, leidZia tirpalui atvésti. Po to tirpale istirpina 2 g kalio chlorato ir dar

papildomai 10 g natrio perchlorato. Tirpalas paruostas naudojimui.

Kada tirpalo pagaminimui naudoja daugiau vandens, negu 50 tiirio%,
lyginant su sieros ragstimi, geltonos spalvos oksiduojantis plastikg junginys
tarp chlorato jony ir sieros rigsties molekuliy nesusidaro, todel
tirpale vandens gali biti ne daugiau, negu 50 tiirio%.

Kai tirpalo pagaminimui naudoja vandens maziau, negu 20 tdrio %, lyginant
su sieros ragstimi, plastiky pavirSius ésdinimo metu suardomas dél per
didelés sieros rigsties koncentracijos, ir todeél sukibimo tarp cheminio nikelio
dangos ir plastiko nebegauname.

Jeigu tirpale iStirpina maziau kalio chlorato, negu 0,5 g/l, plastikg ésdinti
tenka ilgiau negu 15 min ir todél tokia koncentracija nepriimtina.

Jeigu tirpale i$tirpina kalio chlorato daugiau negu 5 g/l, plastikg ésdinant
minimaly laika, t.y. 2-3 min, pasirei$kia jo perésdinimas, dél ko sukibimo
stiprumas Zymiai maZesnis, todel tokia didelé chiorato koncentracija taip pat
nepriimtina.

Pavyzdziai
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Plastikus ABS (akrilo-nitril butadien-stirolo kopolimeras) ir PC/ABS (55 %
akrilo-nitril butadien-stirolo kopolimero ir 45 % polikarbonato miSinys) ésdina
pagal JAV paraiskg patentui 2005/0199587 A1: 45 tirio% fosforo rlgstyje,
turin¢ioje 50 g/l KMnO, esant 37 °C temperatirai 5 min (ABS plastikui) arba
15 min (PC/ABS plastikui) arba ésdina 1-12 min 0,5-5 g/l KCIO; ir 2-20 g/l
papildomo oksidatoriaus turin€ioje 50-80 tirio% sieros ragstyje, 20 °C
temperatiroje. Po ésdinimo plastikus pamerkia 1-2 min j kambario
temperatiros neutralizavimo tirpalg, turintj 10 g/l NaOH ir toliau aktyvuoja
tikrajame (5 min esant 20 °C temperatirai) arba koloidiniame (2 min esant
35 °C) paladzio junginiy tirpale (koloidinis tirpalas yra kompanijos DOW
Chemicals firminis tirpalas). Tikrajame tirpale PdCl, koncentracija yra 0,1
g\, tirpalo pH 2,7. Po aktyvacijos tikrajame Pd tirpale plastikus i$laiko 5 min
esant 60 °C temperatirai tirpale, turing&iame 20 g/l natrio hipofosfito, kai
tirpalo pH 9. Po aktyvacijos firminiame koloidiniame tirpale, plastikus
apdoroja 2 min kompanijos DOW Chemicals firminiame akceleravimo
tirpale, esant 40 °C temperatiirai. Po to plastikus dengia cheminiu nikeliu
pagal kompanijos DOW Chemicals technologija ,Niposit-PM*“. Dengimosi
kokybe vertina pagal tai, ar visas plastiko pavir$ius dengiasi, ar nesidengia
plastizoliu izoliuota pakabos dalis ir koks dangos sukibimo su plastiku
stiprumas (adhezija). Adhezijai jvertinti Ni dangos sluoksnis storinamas
galvaninéje variavimo vonioje ir matuojama jéga, reikalinga atplésti 1 cm
ploCio dangos juostelei nuo plastiko (kg/cm). ABS pavyzdZiams ésdinimo
laikas permanganatiniame tirpale buvo 5 min, PC/ABS pavyzdziams — 15
min. Visiems pavyzdZiams ésdinimo laikas chloratiniame tirpale buvo 5 min.
Plastiky paruoSimo metalizacijai salygos ir metalizacijos (cheminio
nikeliavimo) rezultatai pateikti lenteléje.



Lentele
Pvz. | Plastikas | Rlgétis ir | Pagrindinis | Plastikas | Plasti- | Gautos
Nr. jos tiirio % | eésdintojo pasiden- | zoliné | adhezijos
koncentra- | oksidato- gé pilnai | pakabos| reikSmes
cija ésdini- | riusir jo (+) izoliacija| (kg/cm)
mo tirpale | koncentra- | nepilnai | dalinai
cija, g/l (-) pasiden-
ge (+)
nepasi-
denge
(-)
ABS H3;POy4, 45 | KMNO4, 50 + + 0,5-0,7
2 ABS H.SO,4, 70 | KCIO;, 2 + - 1,0-1,3
3* |ABS H;PO,4, 45 | KMnO,, 50 + + 0,2-0,3
4* | ABS H,SO,4, 70 | KCIO3, 2 + - 0,8-1,0
5 PC/ABS | H;PO,4, 45 | KMnO,, 50 - + -
PC/ABS | H;SO4, 70 | KCIO,, 2 + - 0,7-0,9
7 | PC/ABS | H3PO,4 45 | KMnO,, 50 + + 0,1-0,3
8* | PC/ABS | H,SO,4 70 |KCIO,, 2 + - 0,5-0,7
9 ABS H.SQO,4, 70 | KCIO;, 0,2 - - -
10 |ABS H,SO,4, 70 | KCIO;, 8 + - -0,1-0,3
11 | PC/ABS | H,SO,4, 70 | KCIO;, 0,3 - - -
12 | PC/ABS | H,SO,4, 70 | KCIO3, 10 + - -0-0,2
13 | ABS H.SO4, 45 | KCIO;, 2 - - -
14 | ABS H,SO,4, 85 | KCIO;, 2 + - -0-0,2

* Aktyvavimas koloidiniame DOW firmos tirpale (likusieji aktyvuoti joniniame

aktyvavimo tirpale)

IS pateikty 1-4 pavyzdZiy matosi, kad permanganatinio ésdinimo atveju

plastizoliné pakabos izoliacija dalinai pasidengia cheminiu nikeliu, tuo tarpu
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chloratinio ésdinimo atveju plastizoliné izoliacija iSlieka $vari. Be to, tiek
naudojant joninj aktyvavimo tirpala, tiek koloidinj, gaunamos Ni dangos
adhezijos su ABS plastiku reikSmés gerokai auk$tesnés chloratinio ésdinimo
atveju.
PC/ABS plastiko cheminio nikeliavimo atveju (pavyzdziai 5-8) stebimi tie
patys rezultatai — chloratinio ésdinimo atveju plastizoliné pakabos izoliacija
visiSkai nepasidengia, 0 gaunamos adhezijos reik§més gerokai aukstesnés,
ypac jeigu naudojamas joninis aktyvavimo tirpalas.
Tuo atveju, jeigu KCIO; koncentracija ésdinimo tirpale nesiekia 0,5 g/l, ABS
plastikas nepasidengia cheminiu nikeliu arba pasidengia nepilnai (9
pavyzdys). Tuo atveju, jeigu KCIO; koncentracija virsija 5 g/l (10 pavyzdys),
po 5 min. eésdinimo ABS plastikas yra perésdintas, todél adhezijos su
chemine Ni danga reik§mé yra gerokai mazesné (nepakankama praktiniam
panaudojimui). Analogiski rezultatai i$éjus i§ rekomenduojamy KCIO;
koncentracijos riby gaunami ir PC/ABS plastiko metalizacijos atveju (11-12
pavyzdZiai).
Tuo atveju, jeigu ésdinimo tirpale H,SO, tirio % koncentracija maZesné negu
50, eésdintojas yra nepakankamai efektyvus, ir todel plastikas nepasidengia
cheminiu nikeliu arba pasidengia nepilnai (13 pavyzdys). Kai H,SO, tiirio %
koncentracija virSija 80 (14 pavyzdys), plastikas perésdinamas ir todél
cheminio nikelio dangos sukibimas su plastiku nepakankamas.



ISRADIMO APIBREZTIS

1. Plastiky pavirSiaus paruosimo prie§ cheminj metalizavima bidas,
apimantis plastiko ésdinimg neorganinés rhgsties tirpalu su oksidatoriumi,
aktyvavimg paladzio druskos tirpalu, bei apdorojimg redukuojanciu arba
akceleruojanéiu tirpalu, besiskiriantis tuo, kad plastiko pavirsiy
ésdina 0,5-5 g/l tirpaus chlorato tirpalu 50-80 tlrio% sieros rigstyje, kambario
temperatiiroje, o prie$ aktyvavimg paladzio junginiy tirpalu bei apdorojimg
redukuojandiu arba akceleruojanciu tirpalu, dar apdoroja Sarminiy metaly
hidroksidy tirpalu .

2. Bldas pagal apibrézties 1 punkta, b e s i s k i.r iantistuo kad |
ésdinimo tirpalg , papildomai jveda 2-20 g/l kito oksidatoriaus, kurio

standartinis oksidacinis potencialas virsija chlorato jony potenciala.
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