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ISradimas siejamas su elektrai laidziy sri¢iy formavimu ant polimerinio gaminio pavirSiaus, panaudojant

numatyty metalizuoti sri¢iy selektyvy aktyvavima, ap8vitinant jas lazerio spinduliuote, o po to 8iy sriiy padengimg
metalu. Pasitlytame blide polimerinis gaminys yra padarytas i§ kompozitinés medziagos, sudarytos i$ polimero ir
priedo mi§inio. Siekiant nebrangiai ir kokybikai formuoti laidzius takelius elektroniniams grandynams, kaip minéto
misinio priedg naudoja kristalines anglies daleles, kuriy dydis yra nuo 10 nm iki 1 pm, o jy koncentracija yra nuo
0,05 iki 20 % minéto misinio pagal mase, o lazerio spinduliuotés apsvitos dozé yra ribose nuo 0,1 iki 15 J/em?, kuri
parenkama taip, kad pakisty anglies priedy kristaliné struktGra ir minéto gaminio ap3vitintos sritys badty taip
aktyvuotos, kad galéty vykti katalitinis besrovis aktyvuoty sri¢iy dengimas metalu, panardinus polimerinj gaminj po
ap$vitinimo | metalizavimo tirpalg, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto metalo jonai, ligandas, reduktorius ir
buferuojanti medziaga.
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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas siejamas su elektrai laidziy sri¢iy formavimu ant polimerinio
gaminio pavirsiaus, panaudojant numatyty metalizuoti sri¢iy selektyvy aktyvavima,
ap$vitinant jas lazerio spinduliuote, o po to Siy sriciy padengima metalu. |$radimas
gali bdti panaudotas, gaminant elektronikos ir elektros prietaisus, integruotuose

sudetingos geometrinés formos gaminiuose, iSlietose i$ polimery.
TECHNIKOS LYGIS

EP 1975276 (2007 03 30) aprasytas selektyvus polimerinio gaminio
pavirS§iaus metalizavimo budas, apimantis minéto gaminio panardinimg | pirmajj
skystj, panardinto gaminio pasirinkty sri¢iy ap8vitinimag lazerio spinduliuote,
suformuojant sritis, ant kuriy bus nusodinamas metalas. Toliau gaminys
panardinamas | aktyvuojantj skystj, i§ kurio ant lazerio spinduliuote suformuoty
minéty sri¢iy nuséda metalo dalelés, kur metalo daleles yra paladZio dalelés, o
aktyvuojantis skystis apima paladzio druskos ir alavo druskos koloidinj tirpalg. Po
aktyvavimo etapo gaminys yra nuplaunamas ir pamerkiamas j cheminio metalizavimo

skystj, kur vyksta lazeriu suformuoty aktyvuoty sri€iy padengimas metalu.

Zinomo bido trikumas yra tas, jog ap$vitinimas lazerine spinduliuote vyksta
skystyje, todél sudétinga suformuoti elektrai laidZius takelius ant sudétingos
geometrinés formos 3D pavirsiy. Be to lazeriu ap$vitinty sri¢iy aktyvavimui

naudojamas brangus metalas paladis.

US2004026254 (2004-02-12) aprasytas dielektrinés medZiagos selektyvus
metalizavimo bidas, kur atitinkama dielektriné medziaga yra padengiama
aktyvuojanéiu sluoksniu, susidedandiu i§ elektrai laidZzios medziagos. Aktyvuojantis
sluoksnis yra strukttirizuojamas (nugarinamas), ap$vitinant jj lazerio spinduliuote taip,
kad susiformuoty reikiamos konfiglracijos laidzios struktlros, kurios véliau yra
metalizuojamos. Kaip dielektriné medziaga yra naudojama plastikas arba keramika.
Padengiamas minétas aktyvuojantis sluoksnis yra i§ elektrai laidaus polimero, kuris
gali blti parinktas i§ pirolo, furano, tiofeno arba jy dariniy taip pat i$ poli-3,4-etilen-
dioksithiofeno, taip pat gali bati metalo sulfidas arba metalo polisulfidas, arba plonas
metalo sluoksnis. Metalizavimas vykdomas galvaninio nusodinimo bidu.

Zinomo biido trikumas yra tas, jog reikalingi papildomi proceso etapai susije
su pradinio elektrai laidaus sluoksnio dengimu visame pavirSiuje, o tai komplikuoja
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3D polimeriniy paviriy selektyvy metalizavima, kadangi sluoksnj reikia padengti ant

kreivo pavirSiaus.

EP 2311048 (2009-08-07) aprasytas tam tikros konfigdracijos polimerinio
gaminio pavirSiaus selektyvus metalizavimo biidas, apimantis $ig operacijy seka: a)
polimerinis gaminys suformuojamas i§ bent vienos polimerinés fazes ir anglies
nanovamzdeliy (CNT) mi$inio, tam polimero granulés yra maiSomos su anglies
vamzdeliais, kuriy koncentracija siekia 1-10 % pagal mase; b) atliekamas polimerinio
gaminio pavir§iaus numatyty metalizuoti sriiy selektyvus terminis apdorojimas,
pavyzdZiui, ap$vitinant lazerio spinduliuote, tuo padidinant apsvitinty sri¢iy elektrinj
laiduma; ¢) suformuoty padidinto elektrinio laidumo sri¢iy metalizavimas galvaninio

padengimo blidu, nusodinant metalo jonus, pavyzdZiui, vario jonus.

Zinomo budo triikumas, brangi technologija, nes naudojami branglis anglies
nanovamzdeliai, todél $is priedas Zymiai padidina polimerinio gaminio kaing. Taip pat

patente kalbama tik apie galvaninj metaly nusodinima.

US2003031803/US6743345 (2003-02-13) apraSytas polimery selektyvaus
metalizavimo bidas, apimantis Siuos etapus: gaminio i§ polimero padengima pradiniu
kompozitinés medziagos aktyvaciniu sluoksniu, susidedanéiu i$ kito polimero, j kurj
jmaiSoma fotoredukcinés medzZiagos dielektriniy daleliy. Minéto gaminio numatytas
metalizuoti sritis ap$vitina lazerio spinduliuote, po to ap$vitintag dalj panardina |
autokatalitine vonig, turinig metaly jony, nusodinant juos sluoksniu ant ap8vitinty
pavirSiaus sri€iy. Minéty dielektriniy daleliy dydis yra mazesnis arba lygus 0,5
mikrometro. Minétos dielektrinés dalelés yra oksidai, parinkti i§ ZnO, TiO;, ZrO;,
AlL,O; ir CeO,. Kompozitineés medziagos sluoksnio storis yra apie 1 mikrometra.
Minétas gaminys yra i§ polimerinés medziagos, o minétas kompozitinés medzZiagos
aktyvuojantis sluoksnis yra uzneSamas ant minéto gaminio arba jo dalies lazerinio

dengimo badu.

Zinomo bido trikumas yra tai, kad, taikant §j metoda, reikia padengti labai
plona, apie 1 um storio aktyvuojantj sluoksnj, kas komplikuoja biddo taikymg 3D
pavirSiams, todel budas gali buti taikomas tik plok$Ciy pavirSiy selektyviam
metalizavimui. Taip pat §j metalizavimo bldg sudaro didesnis etapy skai€ius todél
sudeétingeéja gamybos procesas.
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SPRENDZIAMA TECHNINE PROBLEMA

ISradimu siekiama sukurti ekonomigkai perspektyvy elektroniniy grandyny
laidZiy takeliy formavimo badg, praplésti jo panaudojimo sritj, sudarant galimybe
laidZius takelius formuoti ant 3D polimeriniy pavir$iy, ir pagreitinti gamybos procesg

bei pagerinti formuojamy elektrai laidZiy takeliy kokybe.

UZdavinio sprendimo esmé pagal pasililytg iSradimg yra ta, kad selektyviame
polimerinio gaminio pavirS§iaus metalizavimo bdde, kur polimerinis gaminys yra
padarytas i§ kompozitinés medziagos, sudafytos i§ polimero ir priedo misinio,
apimanciame polimerinio gaminio numatyty metalizuoti pavirSiaus sri€iy apSvitinimg
lazerio spinduliuote, aktyvuojant Sias sritis, bei aktyvuoty sri€iy padengimg metalu,
panardinant minétg polimerinj gaminj j metalizavimo tirpalg, polimerinio gaminio
minétame misinyje esantis priedas yra kristalinés anglies dalelés, kuriy dydis yra nuo
10 nm iki 1 ym, o jy koncentracija yra nuo 0,05 iki 20 % minéto miSinio pagal mase, o
apSvitinimui naudojama lazerio spinduliuoté yra impulsiné arba nuolatinés veikos
lazerio spinduliuoté, kurios bangos ilgis apima infraraudonéqu arba matomaja arba
ultravioletine sritis, o spinduliuotés aps$vitos dozé yra nuo 0,1 iki 15 J/cm? Kkuri
parenkama taip, kad pakisty anglies priedy kristaliné struktiira ir minéto gaminio
apSvitintos sritys baty taip aktyvuotos, ‘kad galety vykti katalitinis besrovis aktyvuoty
sri¢iy dengimas metalu, panardinus polimerinj gaminj po ap$vitinimo j metalizavimo
tirpalg, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto metalo jonai, ligandas, reduktorius ir
buferuojanti medziaga.

Kristalinés anglies dalelés, kaip minéto polimerinio misinio priedas yra
parinktas i8: Furnance black: N110; N220; N330, Acetylene black, Vulcan XC 72 ar
Vulcan XC 72R, kuriy dydis yra nuo 10 nm iki 1 um, o jy koncentracija yra ribose nuo

1 iki 8 % minétos kompozitinés medziagos pagal mase.

Dengiamas metalas yra varis, sidabras, nikelis, kobaltas, auksas arba
platina.

Metalizavimo tirpala sudaro 0,05-0,25 M koncentracijos vario sulfatas
(CuSQ04), ); 0,156 M formaldehidas (CH;0), kaip reduktorius; 0,05-06 M
koncentracijos natrio karbonatas (Na,COj;) ir 0,1-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferuojanti terpé; ir 0,05-0,75 M koncentracijos ligandai,
kaip hidroksikarboksirlgstys (citriny rlgstis, vyno rlgstis ir kt), arba
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aminopolikarboksirigstys (EDTA, arba DTPA, arba CDTA ir kt.) polihidroksiliniai
junginiai (glicerolis, sacharoze ir kt.), poliamipolihidroksiliniai junginiai (kvadrolas -
[CH3CH(OH)CH],NCH,CH;N[CH,CH(OH)CH3], ir kt) kur tirpalo temperatira
metalizavimo metu yra palaikoma nuo 10 iki 70 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12 iki
13,3.

Cheminio metalizavimo tirpalg sudaro 0,001-0,1 M koncentracijos AgNO; -
sidabro(l) jony $altinis; 0,001-0,8 M koncentracijos CoSO;, - reduktorius; 0,005-0,6 M
koncentracijos natrio karbonatas (Na,CO;) ir 0,001-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferuojanti terpe; ir 0,1-1 M (NH4)2SO4 ir 0,1-5 M
koncentracijos NH,OH - ligandai, kur tirpalo temperatira metalizavimo metu yra

palaikoma 30 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12,0 iki 13,5.

Minéta metalizavimo tirpala sudaro 0,12 M koncentracijos vario sulfato
(CuS0y), 0,25 M koncentracijos kvadrolo
([CH3CH(OH)CH2]2NCH,CH2N[CH,CH(OH)CH3];, 1,25 M koncentracijos natrio
hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato (Na,CO3) ir 1,2 M

koncentracijos formalino (CH20O) misinys, tirpalo pH=12,7, temperatiira 40 °C.

Numatytas metalizuoti pavirSiaus sritis ap8vitina impulsine lazerio
spinduliuote, kurios impulsy trukmé yra ribose nuo 1 iki 100 ns, pasikartojimo daZnis
yra ribose nuo 50 iki 200 kHz, bangos ilgis yra ribose nuo 532 iki 1064 nm, apS$vitos
dozé 1,4-3 J/cm? spindulio transliavimo greitis gaminio pavirSiuje 1-5 m/s, o
sufokusuoto Gausinio lazerio pluosto diametras (1/e? intensyvumo lygyje) ant
polimerinio pavirSiaus yra ribose 10-200 ym, o minéti spinduliuotés parametrai
parenkami taip, kad lazeriu ap$vitintose minéto gaminio pavirSiaus srityse
susiformuoty kristalinés anglies katalizatoriai tinkami cheminiam katalitiniam metaly

dengimui tirpale.

Lazeriu ap8viestose vietose katalizatoriai formuojasi, skylant, bet nutriikstant
cheminiams rySiams, kristalinés anglies priedams, esantiems polimeriniame

gaminyje.

Numatytas metalizuoti pavirSiaus sritis ap$vitina nuolatinés veikos CO,
lazerio spinduliuote kurios bangos ilgis 10,6 ym, o apsvitos dozé 35-100 J/cm?2.

Metalizavimas atliekamas taip, kad metalizavimui parenka vieng i$ tirpaly,

tinkamy cheminiam variavimui, sidabravimui, nikeliavimui, kobaltavimui, auksavimui,
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platinavimui.
ISRADIMO NAUDINGUMAS

Panaudojimas kristalinés anglies daleliy kaip priedo polimerinio gaminio
kompozitinéje medziagoje leidZia nebrangiai ir kokybiSkai formuoti laidZius takelius
elektroniniams grandynams ant 3D polimeriniy pavir$iy, taip sudarant galimybe kurti
prietaisus, kuriems nereikia atskiry spausdintiniy montazo ploks¢iy, o elektronine
dalis yra integruota tiesiai ant prietaiso korpuso pavirSiaus. Tokia technologija leidZia
Zzymiai sumazinti prietaiso gabaritus ir svorj, nenaudojant brangiy medZiagy prietaisui
pagaminti, todél yra ekonomiskai perspektyvi. Kompozitiné medziaga, reikalinga
gaminiui pagaminti, pabrangsta tik 5-20 %, lyginant su polimerinés Zaliavos kaing, kai
tuo tarpu, analogi$ki kompozitai, naudojantys paladZio junginius ar anglies
nanovamzdelius, padidina medziagos kaing nuo 3 iki 15 karty. Kadangi Siame
iSradime sillomu bldu pavirSiaus aktyvavimo lazeriu procesas turi ap8vitos lazerio
spinduliuote slenkstj, todél pageréja erdviné metalizavimo selektyvumo skyra ir
galima labai tiksliai aktyvuoti ir véliau metalizuoti pasirinktas pavirSiaus sritis. Kei€iant
aktyvuojancio lazerio spindulio diametrg ir apSvitos doze, galima pasiekti mazesnj nei
10 um laidumo takelio plotj. Dél mazos aktyvavimui reikalingos spinduliuotés dozes
impulsiniam nanosekundinio lazerio pluostui, galima pasiekti didele lazerinio
aktyvavimo sparta, greitai skenuojant lazerio spindulj parinktu konttry. Deél lazerio
poveikio ne tik yra atidengiamos anglies dalelés, bet ir pakei¢iama jy kristaline
struktira, sudarant elektrai laidzia blseng (nanokristaliné anglis). Naudojant
impulsing 1-100 ns trukmés spinduliuote ir tinkamai parenkant didelj impulsy
pasikartojimo daznj, galima pasiekti aktyvavimg iki 5 m/s grei€iu, skenuojant vieng
kartg lazerio spinduliu gaminio pavirsiy. AnalogiSki metodai reikalauja didelio lazerio
poveikio ir todel yra kelis ar keliolika karty létesni. Lazeriu aktyvuoti polimero priedai
veikia kaip katalizatorius reduktoriaus (esancio metalizavimo tirpale) oksidacijai, o
galutinis reakcijos rezultatas yra laisvi elektronai ant lazeriu aktyvuotos kristalinés
anglies pavirSiaus. Kai lazeriu yra veikiamas gaminio pavirSius, anglies suodziy
"carbon black” dalelés yra suskaldomos | mazesnius klasterius, todél elektrony
sankaupos ant katalizatoriaus yra mazos ir sukuria silpng elektrinj potenciala, kuris
reikalingas vario redukcijos reakcijai. Kadangi tirpale vario jonai néra laisvi, o
egzistuoja kompleksiniuose junginiuose su ligandais, redukcijos procesy iseiga

smarkiai priklauso ir nuo ligando savybiy. Todél ¢ia reikS§minga vaidmenj atlieka
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kvadrolo ligandas. Vario kvadrolo kompleksas turi stipresne adhezijg (lyginant su
kitais ligandais) ant katalizatoriaus pavir$iaus, taip padidindamas vario koncentracijg
ant mazy katalizatoriaus klasteriy. Tokiu bldu padidéja metalizavimo sparta ir
kokybé.

ISradimas detaliau paai$kinamas bréziniais, kurie neriboja iSradimo apimties
ir kurivose pavaizduota:

Fig.1 pavaizduota polimero selektyvaus metalizavimo schema, kur

a) polimeras legiruotas kristalinés anglies dalelemis;

b) selektyvus pavirSiaus aktyvavimas lazerio spinduliuote;

c) besrovis padengimas metalu, panardinant j metalizavimo tirpala;

d) elektrai laidus metalinis takelis, suformuotas siilomu badu.

Fig. 2 pavaizduota sidlomu bddu padengto vario sluoksnio varZos

priklausomybé nuo lazerio spinduliuotés dozés, naudotos pavirSiaus aktyvavimui.

Fig. 3 pavaizduota padengta vario juosta ant polipropileno su acetileno

suodziy uzpildu.

Fig. 4 pavaizduota Ramano spektras polipropileno su acetileno suodziy
uzpildu (a) prie§ ir (b) po lazerinio aktyvavimo. Skenuojamos spinduliuotés
parametrai (0,2 W, 0,2 m/s). Ramano sklaidos suzadinimui naudojamas 632,8 nm
bangos ilgis. PokyCiai Ramano spekire atsirado dél anglies priedy kristalinés

basenos pakitimy, sukelty lazerio spinduliuotés.
ISradimo realizavimo apraSymas

Breziniuose nurodyty skaitmeny reikSmés yra Sios: kristalinés anglies dalelés
- 1, polimerinis gaminys - 2, lazerio spinduliuoté - 3, lazerio poveikio zona

aktyvavimui - 4, aktyvuoti priedai - 5, metalizavimo tirpalas - 6, metalo sluoksnis - 7.
Pasitlyto iSradimo technologinis procesas turi Siuos etapus:

Pirmas etapas. 18 polimerinés medziagos granuliy ir kristalinés anglies daleliy
priedo, pavyzdZiui anglies suodziy "carbon black” milteliy-granuliy 1, paruosia
kompozitinés medziagos misinj. Polimerinés medzZiagos granulés sumaiSomos su
anglies suodziy "carbon black" milteliais ar granulémis 1 mechaniniu biadu. Anglies
suodziy "carbon black” - priedo koncentracija yra nuo 0,2 iki 15 % minéto misinio
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pagal mase. Po sumai$ymo misinys liejamas | formas purskimo btdu, suformuojant
atitinkama polimerinj gaminj 2; kristalinés anglies dalelés, kaip minéto polimerinio
misinio priedas yra parinktas i§ anglies suodZiy: N110; N220; N330, acetileno
suodziy, Vulcan XC 72 ar Vulcan XC 72R.

Antras etapas. Gauto polimerinio gaminio 2 pavirSiaus selektyvus
ap$vitinimas lazerio spinduliuote 3, suformuojant aktyvuotas sritis 4. Norima
metalizuoti vieta yra aktyvuojama lazerio pluo$tu, skenuojant spindulj 3
galvanometriniu skeneriu. Skenavimo greiéiai, priklausomai nuo medZiagos ir lazerio
parametry, gali siekti nuo 0,1 iki 5 m/s. Numatytos metalizuoti pavir§iaus sritys
ap$vitinamos impulsine lazerio spinduliuote, kurios impulsy trukmé yra ribose nuo 1
iki 100 ns, impulsy pasikartojimo daznis yra ribose nuo 50 iki 500 kHz, bangos ilgis
yra ribose nuo 532 iki 1064 nm, o ap$vitos dozé 1,4-3 Jlcm? Aktyvavimui parinkus
impulsine nanosekundine spinduliuote ribose 1-100 ns, aktyvavimas turi stipriai
iSreik§tg spinduliuotés dozés slenkstj (2 pav.), todél priklausomai nuo parinkto
spinduliuotés diametro ant skenuojamo gaminio pavirSiaus galima gauti labai gerg
erdvine lazerinio aktyvavimo o véliau metalizavimo skyrg. Metalizuotos linijos plotis
gali bati siauresnis nei 25 uym (3 pav.). Lazerio spinduliu paveiktas bandinys tampa
aktyvus katalizatorius selektyviam besroviui autokatalitiniam metaly nusodinimui i$
tirpalo. Lazeriu nepaveiktos vietos licka neaktyvios metalizavimui ir metalas tose
vietose nenuséda. Lazeriu veikiant bandinio pavirsiy, sugerta lazerio energija lokaliai
pakelia polimero su anglies suodZziy "carbon black" priedais temperatirg ir dél
termocheminio poveikio nutraukia anglies molekuliy rysius, todél atsiranda daugybé
anglies struktlros klasteriy su aktyviais katalizés reakcijai krastais. Kitaip tariant, yra
aktyvuojama anglies suodziy "carbon black" medziaga, todél ji tampa aktyvi
katalitiniam metalo nusodinimui. Dél termocheminio poveikio nutraukty rySiy anglies
klasteris ne tik skyla j maZesnius, bet taip pat kinta jo kristaliné sandara (struktara). I8
4 pav. pateikty Ramano spektry galima stebéti charakteringy anglies struktarai D ir G
juosty pokyCius po lazerinio poveikio. Po aktyvavimo atsiranda trys pagrindiniai
pokyéiai: D ir G juosty siauréjimas, jy tarpusavio santykinio intensyvumo didéjimas
(D/G), bei G juostos poslinkis j trumpesniy bangy sritj. Visi Sie pokyc€iai byloja apie
struktdriniy defekty mazZéjimg kristalinéje blsenoje, klasteriy formavimasi, bei
krastiniy defekty atsiradima, kas lemia $iy dariniy katalizinj aktyvuma.

TreCias etapas. Selektyviai ap$vitinto polimerinio sluoksnio panardinimas j
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metalizavimo tirpalg 5, turintj pasirinkto metalo jony, liganda, reduktoriy ir bufering

' medziaga, kuriame vyksta aktyvuoty sri¢iy autokatalizinis dengimas metalu i$ tirpalo.
Besroviam autokataliziniam metaly dengimui gali biti naudojami jvairiy metaly
tirpalai: vario, nikelio, paladzio, sidabro, kobalto, aukso arba platinos. Variavimo
tirpalo sudeétis gali bati parenkama: 0,05-0,25 M koncentracijos vario sulfatas
(CuSO,), ); 0,156 M formaldehidas (CH,O), kaip reduktorius;, 0,05-0,6 M
koncentracijos natrio karbonatas (Na;COsz) ir 0,1-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferiné terpe; ir 0,05-0,75 M koncentracijos ligandai, kaip
hidroksikarboksirtigétys  (citriny  rag8tis, vyno ragstis ir kt), arba
aminopolikarboksirigstys (EDTA, arba DTPA, arba CDTA ir kt.) polihidroksiliniai
junginiai (glicerolis, sacharozeé ir kt.), poliamipolihidroksiliniai junginiai (kvadrolas -
[CH3CH(OH)CH_2]2NCH,CHoN[CH,CH(OH)CH3], ir kt.) kur tirpalo temperatira
metalizavimo metu yra palaikoma nuo 10 iki 70 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12 iki
13,3. Sidabravimo tirpalo sudétis gali biti parenkama: 0,001 - 0,1 M koncentracijos
AgNO; -sidabro(l) jony $altinis; 0,001 - 0,8 M koncentracijos CoSO, - reduktorius;
0,005-0,6 M koncentracijos natrio karbonatas (Na,CO3) ir 0,001-2 M koncentracijos
natrio hidroksidas (NaOH), kaip buferiné terpé; ir 0,1-1 M (NH4),SO4 ir 01 - 5 M
koncentracijos NH,OH - ligandai, kur tirpalo temperatiira metalizavimo metu yra
palaikoma 30 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12,0 iki 13,5. Padengimui variu buvo
naudojamas variavimo tirpalas susidedantis i§ vario 0,12 M koncentracijos vario
sulfato (CuSOy), 0,25 M koncentracijos kvadrolo
([CH3CH(OH)CH_],NCH,CH,N[CH,CH(OH)CHs],), 1,25 M koncentracijos natrio
hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato (Na,CO;) ir 1,2 M
koncentracijos formalino (CH2O) miSinys, tirpalo pH=12,7, temperatira 40 °C.
Variavimo voneles temperattra 10-70 °C.

Besrovio autokatalizinio dengimo pradzZioje vyksta anodiné formaldehido
oksidacijos reakcija, kurios produktas yra laisvi elektronai ant katalizatoriaus
pavirSiaus. Toliau autokataliziniame procese vyksta katodiné vario redukcija
elektronais ant katalizatoriaus pavirSiaus. Kadangi tirpale vario jonai néra laisvi, o
egzistuoja kompleksiniuose junginiuose su ligandais, redukcijos procesy iSeiga
smarkiai priklauso nuo ligando savybiy: tiek nuo jo rysio su metalo jonu stiprumo, tiek
nuo junginio adsorbcijos ant Kkatalizatoriaus pavirSiaus. Kai metalizavimui

naudojamas variavimo tirpalas, anodinés reduktoriaus oksidacijos reakcijos metu
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susidariusios elektrony sankaupos ant katalizatoriaus pavirSiaus veikia kaip elektrinis
potencialas vario redukcijos reakcijai. Kadangi tirpale metalo jonai nera laisvi, o
egzistuoja kompleksiniuose junginiuose su ligandais, redukcijos procesy iseiga
smarkiai priklauso ir nuo ligando savybiy: tiek nuo jo rySio su metalo jonu stiprumo,
tiek nuo junginio adsorbcijos ant katalizatoriaus pavirSiaus. Anodines reduktoriaus
oksidacijos reakcijos metu susidare elektronai suteikia katalizatoriaus pavirsiui
neigiama krivj, palanky metalo jony redukcijai. Variavimo atveju reikSminga vaidmenj
atlieka kvadrolo ligandas. Vario(ll) kvadrolo kompleksas turi stipresne adhezijg
(lyginant su kitais ligandais) su katalizatoriaus pavirSiumi, taip padidindamas vario
koncentracijg ant katalizatoriaus klasteriy. Tokiu blidu padidéja metalizavimo sparta ir
kokybé. Po metalizavimo etapo ant polimerinio gaminio pavirSiaus gaunamas |

polimerinj gaminj integruotas metalo sluoksnis 6.
Pavyzdys 1

Medziaga: Siame pavyzdyje kompozitiné medziaga buvo paruosta i$
polipropileno (PP Hostacom CR 1171 G1) granuliy ir acetileno suodziy "acetylene
black" milteliy nuo 1 iki 5 proc. pagal mase, kurie sumaisomi aukstoje temperattroje.
MaiSymo talpoje yra palaikoma 170-180 °C temperatira. MaiSymo trukmé siekia 4-5
min. Toliau medZziaga iSpurSkiama | liejimo forma. Purdkiamo kompozito temperatira

sieké 175-195 °C, o purSkiamos medziagos slégis 20 bary.

Lazerinis aktyvavimas: Selektyviam lazeriniam pavirSiaus aktyvavimui
naudoja impulsinio nanosekundinio Nd:YAG lazerio (Baltic HP, EKSPLA)
fundamentinés harmonikos (bangos ilgis: 1064 nm) spinduliuoté. Impulsy
pasikartojimo daZnis parinktas ribose 50-100 kHz. Lazerinés spinduliuotés
transliavimas buvo atliktas galvanometriniu skeneriu (SCANLAB), o fokusavimui buvo
naudojamas 80 mm Zidinio nuotolio f-theta telecentrinis objektyvas. Skenuojamo
Gausinio pluostelio diametras ant bandinio pavir§iaus (intensyvumo lygyje 1/e?) buvo
85 um. Siame pavyzdyje buvo aktyvuojami takeliai, kuriy plotis: nuo vienos linijos iki
keliy linijjly su 40 pm linijy persiklojimu. Skenavimo greitis, esant impulsy
pasikartojimo dazniui lygiam 50 kHz, sieké 1 m/s; o kai naudojamas impulsy
pasikartojimo daznis buvo lygus 100 kHz - 2 m/s.

Metalo nusodinimas: Po lazerinio aktyvavimo bandiniai buvo jmerkiami j
variavimo tirpala, kurj sudaré: 0,12 M CuSO, (vario sulfatas) 0,35 M
KNaCsH40g-4H,0 (natrio kalio tartratas) 1,25 M NaOH (natrio $armas), 0,3 M
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Na,CO; (natrio karbonatas), 1,2 M CH,O (formalinas), tirpalo pH = 12,7. Buvo

dengiama 60 min., 40 °C temperatiroje.

Rezultatai: Po vario nusodinimo procesy buvo atlikta variu padengty linijy
mikroskopiné analizé, kurios rezultatai parodé jog siauriausios linijos plotis
(skenuojant linijas be persiklojimo) buvo 19,6 pm. Taip pat buvo matuojama pavirSiné
varza, naudojant daugiafunkcinj matuoklj Keithley 2002. PavirSiné varZa buvo <Rs> =
3-10° Q/o. Adhezijai matuoti buvo atliktas lipnios juostos testas, po kurio visas

padengtas metalo sluoksnis liko ant gaminio pavirSiaus.
Pavyzdys 2

MedZiaga: Siame pavyzdyje kompozitiné medZiaga buvo paruosta i$
polikarbonato ir akrilonitrilbutadienstireno (PC/ABS Bayblenb T65) granuliy ir
acetileno suodziy "acetylene black" (nurodyti daleliy dydzio ribas) milteliy (nuo 1 iki &
proc. pagal mase), kuriuos sumaiSo auk$toje temperatiroje su minétomis
granulémis. Mai§ymo talpoje yra palaikoma 270-280 °C temperatiira. MaiSymo
trukmé siekia 4-5 min. Toliau medziaga purskiama j liejimo formg. PurSkiamo
kompozito temperatira sieké 280-290 °C, o purSkiamos medZiagos slegis 20 bary.

Lazerinis aktyvavimas: selektyviam lazeriniam pavirSiaus aktyvavimui
naudoja impulsinio nanosekundinio Nd:YAG lazerio (Baltic HP, EKSPLA) antros
harmonikos (bangos ilgis: 532 nm) spinduliuote, Impulsy pasikartojimo daznis 50
kHz. Lazerinés spinduliuotés transliavimas atliktas galvanometriniu skeneriu
(SCANLAB), o fokusavimui naudoja 80 mm Zzidinio nuotolio telecentrinis F-Theta
objektyvas. Skenuojamo gausinio pluostelio diametras ant bandinio pavirSiaus
(intensyvumo lygyje 1/e2) buvo 95 pm. Siame pavyzdyje buvo skenuojami takeliai,
kuriy plotis: nuo vienos linijos iki keliy linijy su 40 um linijy persiklojimu. Skenavimo
greitis prie 50 kHz sieke 1 m/s.

Metalo nusodinimas: Po lazerinio aktyvavimo bandiniai buvo jmerkiami |
variavimo tirpala, kurj sudarée: 0,12 M CuSO, (vario sulfatas), 0,35 M
KNaC4H406'4H,0 (natrio kalio tartratas), 1,25 M NaOH (natrio Sarmas), 0,3 M
Na,CO3 (natrio karbonatas), 3,4 M CH,O (formalinas), tirpalo pH = 12,7. Buvo
dengiama 60 min., 30 °C temperatiroje.

Rezultatai: Po vario dengimo procesy buvo daroma padengty linijy

mikroskopiné analizé, kurios rezultatai parodé jog siauriausios linijos plotis
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(skenuojant linijas be persiklojimo) buvo 20,1 ym. Taip pat buvo matuojama pavirsine
varza, naudojant daugiafunkcinj matuoklj Keithley 2002. PavirSine varza buvo <Rg> =
8-10° Q/o. Adhezijai matuoti buvo atliktas lipnios juostos testas, po kurio visas

padengtas metalo sluoksnis liko ant gaminio pavirSiaus.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Selektyvus polimerinio gaminio pavirSiaus metalizavimo btdas, kur
polimerinis gaminys yra padarytas i$ kompozitinés medziagos, sudarytos i§ polimero

ir priedo misinio, apimantis $ig operacijy seka:

polimerinio gaminio numatyty metalizuoti pavir$iaus sri¢iy apsvitinima lazerio

spinduliuote, aktyvuojant Sias sritis,

aktyvuoty sri¢iy padengimg metalu, panardinant minéta polimerinj gaminj j

metalizavimo tirpalg, besiskiriantis tuo, kad

polimerinio gaminio minétame misinyje esantis priedas yra kristalinés anglies
daleles, kuriy dydis yra nuo 10 nm iki 1 ym, o jy koncentracija yra nuo 0,05 iki 20 %

minéto miSinio pagal mase,

ap$vitinimui naudojama lazerio spinduliuoté yra impulsine arba nuolatinés
veikos lazerio spinduliuoté, kurios bangos ilgis apima infraraudong arba matoma,
arba ultravioletine sritis, o spinduliuotés ap8vitos dozé yra nuo 0,1 iki 15 J/cm?, kuri
parenkama taip, kad pakisty anglies priedy kristaliné struktdra ir minéto gaminio
ap3$vitintos sritys bty taip aktyvuotos, kad galéty vykti katalitinis besrovis aktyvuoty
sriéiy dengimas metalu, panardinus polimerinj gaminj po ap$vitinimo j metalizavimo
tirpala, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto metalo jonai, ligandas, reduktorius ir

buferuojanti medziaga.

2. Metalizavimo bidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad
kristalinés anglies dalelés, kaip minéto polimerinio miSinio priedas yra parinktas is:
Furnance black: N110; N220; N330, Acetylene black, Vulcan XC 72 ar Vulcan XC
72R, kuriy dydis yra nuo 10 nm iki 1 ym, o jy koncentracija yra ribose nuo 1 iki 8 %

minétos kompozitinés medzZiagos pagal mase.

3. Metalizavimo buidas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis
tuo, kad dengiamas metalas yra varis, sidabras, nikelis, kobaltas, auksas arba

platina.

4. Metalizavimo blidas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskiriantis
tuo, kad metalizavimo tirpalg sudaro 0,05-0,25 M koncentracijos vario sulfatas
(CuS0Q,); 0,156 M formaldehidas (CH;O), kaip reduktorius; 0,05-06 M
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koncentracijos natrio karbonatas (NaxCOs) ir 0,1-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferuojanti terpe; ir 0,05-0,75 M koncentracijos ligandai,
kaip hidroksikarboksirtigstys (citriny rugstis, vyno ragétis ir kt) arba
aminopolikarboksirigstys (EDTA, arba DTPA, arba CDTA ir kt.) polihidroksiliniai
junginiai (glicerolis, sacharoze ir kt.), poliamipolihidroksiliniai junginiai (kvadrolas -
[CH3CH(OH)CH,],NCH,CH,N[CH,CH(OH)CHz], ir kt) kur tirpalo temperatlra
metalizavimo metu yra palaikoma nuo 10 iki 70 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12 iki
13,3.

5. Bidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad cheminio
metalizavimo tirpala sudaro 0,001-0,1 M koncentracijos AgNO3 - sidabro(l) jony
Saltinis: 0,001-0,8 M koncentracijos CoSO, - reduktorius; 0,005-0,6 M koncentracijos
natrio karbonatas (Na,COs) ir 0,001-2 M koncentracijos natrio hidroksidas (NaOH),
kaip buferuojanti terpe; ir 0,1-1 M (NH4)2SO, ir 0,1-5 M koncentracijos NH;OH -
ligandai, kur tirpalo temperatira metalizavimo metu yra palaikoma 30 °C ir tirpalo pH
verté nuo 12,0 iki 13,5.

6. Metalizavimo bidas pagal 4 punkta, besiskiriantis tuo, kad
mineta metalizavimo tirpalg sudaro 0,12 M koncentracijos vario sulfato (CuSOa), 0,25
M koncentracijos kvadrolo ([CH;CH(OH)CH2];NCH,CH2N[CH2CH(OH)CHz]z), 1,25 M
koncentracijos natrio hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato
(Na,COs) ir 1,2 M koncentracijos formalino (CH;0) miSinys, tirpalo pH=12,7,
temperattira 40 °C.

7. Metalizavimo biidas pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, besiskiriant
i s tuo, kad numatytas metalizuoti pavir§iaus sritis ap$vitina impulsine lazerio
spinduliuote, kurios impulsy trukmé yra ribose nuo 1 iki 100 ns, pasikartojimo daznis
yra ribose nuo 50 iki 200 kHz, bangos ilgis yra ribose nuo 532 iki 1064 nm, ap$vitos
dozé 1,4-3 J/cm? spindulio transliavimo greitis gaminio pavirSiuje 1-5 m/s, o
sufokusuoto Gausinio lazerio pluo$to diametras (1/€? intensyvumo lygyje) ant
polimerinio pavir§iaus yra ribose 10-200 pm, o minéti spinduliuotés parametrai
parenkami taip, kad lazeriu ap$vitintose minéto gaminio pavir§iaus srityse
susiformuoty kristalinés anglies katalizatoriai tinkami cheminiam katalitiniam metaly

dengimui tirpale.

8. Metalizavimo bldas pagal 1, 2 ir 7 punktus, besiskiriantis tuo,

kad spinduliuotés ap$vitos dozé parenkama taip, kad lazeriu apSviestose vietose
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katalizatoriai formuojasi, skylant, bet nenutrlikstant cheminiams rySiams, kristalinés
anglies priedams, esantiems polimeriniame gaminyje.

9. Metalizavimo biidas pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, besiskirian
tis tuo, kad numatytas metalizuoti pavir§iaus sritis ap$vitina nuolatinés veikos CO.

lazerio spinduliuote kurios bangos ilgis 10,6 um, o ap$vitos dozé 35-100 J/cm?.

10. Metalizavimo bddas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskirian
tis tuo, kad metalizavimui parenka vieng i$ tirpaly, tinkamy cheminiam variavimui,

sidabravimui, nikeliavimui, kobaltavimui, auksavimui, platinavimui.
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