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ISradimas susijes su elektrai laidziy sri¢iy formavimu ant polimerinic gaminio, pagaminto i$ polimero,
pasirinkto i§ termoplastiky ar reaktoplastiky arba jy misiniy, pavir§iaus. Numatytas metalizuoti polimerinio gaminio
sritis suzadina ap$vitinant jas lazerio spinduliuote, po to suzadintas sritis aktyvuoja, panardinant polimerinj gaminj j
aktyvuojant] tirpala, i§ kurio ant suZadinty sri¢iy nusodina metala, gaunant aktyvuotas sritis. Toliau gaminj
nuplauna, ir aktyvuotas sritis metalizucja, panardinant gaminj j cheminio metalizavimo tirpalg. Siekiant sukurti
ekonomigkai perspektyvy laidziy takeliy formavimo bldg bei pagerinti jy kokybe ir selektyvumo skyrg, ypac
formuojant takelius ant sudeétingos konfiglracijos 3D pavir$iy, numatytas metalizuoti sritis suzadina lazeriu, kurio
spinduliuotés doze ir parametrus parenka taip, kad ap$vitinto polimerinio gaminio pavirSiuje susidaryty neigiamas
statinis krvis, nesuardant polimerinio gaminio pavir§iaus, o aktyvuojantis tirpalas yra drusky vandeninis tirpalas,
apimantis pasirinktinai vieng i§ 8ios metaly grupés: sidabro (Ag), vario (Cu), nikelio (Ni}), kobalto (Co), cinko (Zn),
chromo (Cr), alavo (Sn) druskas.
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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas siejamas su elektrai laidZiy sri¢iy formavimu ant polimerinio
gaminio pavir§iaus, panaudojant numatyty metalizuoti sri¢iy suzadinima ap$vitinant
jas lazerio spinduliuote, o po to lazeriu ap8vitintos sritys aktyvuojamos apdorojant
metalo drusky vandeniniu tirpalu, toliau aktyvuotos sritys metalizuojamos,
panardinant gaminj j cheminio metalizavimo tirpalg. ISradimas gali bati panaudotas,
formuojant (gaminant) elektrinio laidumo takelius elektronikos grandynams ant 3D

polimeriniy pavirsiy.
TECHNIKOS LYGIS

WO 2002023962 (2000-09-18) aprasytas selektyvus pavirSiaus metalizavimo
biidas polimery, kurie gali karbonizuotis (suangléti), pakelus polimero pavirSiaus
temperatirg vir§ tam tikros kritinés vertés. Metodas apima $ia operacily seka:
pasirinkty sri¢iy ap$vitinimas lazerio spinduliuote, taip kad minétos sritys
karbonizuotysi. Tokiu bidu paveiktos lazerio spinduliuote sritys tampa laidzZios
elektros srovei. Toliau gaminys gali bati metalizuojamas, panardinant jj j cheminio

metalizavimo tirpalg arba galvaniniu metodu (elektrolize).

Zinomo bado trikumas yra tas, jog laidzioms struktiroms formuoti gali bati
naudojami tik karbonizuotis galintys polimerai pavyzdZiui: poliamidas, fenolio-
formaldehidiniai ir furfurilo alkoholiy polimerai. Kitas Zinomo bldo trikumas yra tas,
jog pavirSius po karbonizacijos yra trapus ir turi silpng adhezijg véliau dengiamoms

metalo dangoms.

US 2004026254 (2004-02-12) aprasytas dielektrinés medZiagos selektyvus
metalizavimo badas, kur atitinkama dielektriné medziaga yra padengiama
aktyvuojamu sluoksniu, susidedanéiu i§ elektrai laidZios medZiagos. Aktyvuojamasis
sluoksnis yra struktiirizuojamas (nugarinamas), ap$vitinant jj lazerio spinduliuote taip,
kad susiformuoty atskiros elektrai laidzios struktdros, kurios veliau yra
metalizuojamos. Kaip dielektriné medziaga yra naudojama polimeras arba keramika.
Padengtas minétas aktyvuojantis sluoksnis yra elektrai laidus polimeras, kuris gali
bati parinktas i§ pirolo, furano, tiofeno arba jy dariniy taip pat i§ poli-3,4-etilen-
dioksitiofeno, taip pat gali tai bOti metalo sulfidas arba metalo polisulfidas, arba

plonas metalo sluoksnis. Metalizavimas vykdomas galvaninio nusodinimo budu.

Zinomo biido trikumas yra tas, jog reikalingi papildomi technologinio proceso
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etapai susije su galvaniniu sluoksnio dengimu, taip pat negalimas, arba komplikuotas
3D polimeriniy pavir§iy selektyvus metalizavimas, kadangi elektrai laidaus polimero

sluoksnj reikia padengti ant kreivo pavirSiaus.

EP 2311048 (2009-08-07) aprasytas tam tikros konfiglracijos polimerinio
gaminio pavirSiaus selektyvus metalizavimo blidas, apimantis 8ig operacijy seka: a)
polimerinis gaminys suformuojamas i§ bent vienos polimerinés fazés ir anglies
nanovamzdeliy (CNT) miSinio, tam polimero granulés yra maiSomos su masés
anglies vamzdeliais, kuriy koncentracija siekia 1-10 % pagal mase; b) atliekamas
polimerinio gaminio pavirSiaus numatyty metalizuoti sriiy selektyvus terminis
apdorojimas, pavyzdziui, ap$vitinant lazerio spinduliuote, tuo padidinant ap$vitinty
sriCiy elektrinj laidumg; c) suformuoty padidinto elektrinio laidumo sri€iy
metalizavimas galvaninio padengimo bidu, nusodinant metalo jonus, pavyzdZiui

vario jonus.

Zinomo bado trikumas yra tas, jog néra galimybés naudoti standartines
polimerines medZiagas. Anglies nanovamzdeliai yra brangus polimero priedas, todél
Zymiai padidéja polimerinio gaminio kaina. Be to, $§iame bide naudojamas galvaninis

metalo nusodinimas.

US 2003031803 (2003-02-13) aprasytas selektyvus polimery metalizavimo
bldas, apimantis Siuos etapus: gaminio ar jo dalies padengima pradiniu kompozitinés
medziagos aktyvaciniu sluoksniu, savo sudétyje turinéiu polimerine medziaga ir
priedg i§ fotoredukcinés medziagos dielektriniy daleliy. Ant minéto gaminio ar jo
dalies numatytas metalizuoti sritis ap$vitina lazerio spinduliuote, po to apspinduliuotg
dalj panardina j cheminio metalizavimo vonia, turin€ig metaly jony, kurie redukuojant
nusodinami ant lazeriu ap8vitinty pavirSiaus sri¢iy. Minéty dielektriniy daleliy dydis
yra mazesnis arba lygus 0,5 mikrometry. Dielektrinés dalelés yra oksidai parinkti i$
Zn0, TiOg, ZrO,, Al203 ir CeO,. Kompozitinés medziagos aktyvacinio sluoksnio storis
yra apie 1 mikrometrg. Minétas gaminys yra i$ polimerinés plastikinés medziagos, o
minétas kompozitinés medziagos aktyvacinis sluoksnis yra uZne$amas ant minéto
gaminio ar jo dalies lazerinio garinimo badu.

Zinomo bido trikumas yra tas, jog taikant §j metodg reikia padengti labai
plona, apie 1 um storio aktyvacinj sluoksnj, kas komplikuoja metodo taikymg 3D
pavirSiams, bei didina technologinio proceso etapy skaigiy, o dél to pailgeja gamybos

trukme ir kaina.
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EP 1975276 (2007 03 30) apraSytas selektyvus polimerinio gaminio
pavir§iaus metalizavimo bldas, apimantis minéto gaminio panardinimg | pirmajj
skystj, panardinto gaminio pasirinkty sriCiy apsvitinima lazerio spinduliuote minetame
skystyje, suformuojant sritis, ant kuriy bus nusodinamas metalas. Toliau gaminys
metalizuojamas, kur metalizavimas apima aktyvavimo etapa, kurio metu gaminj
panardina | aktyvavimo skystj, kad ant lazerio spinduliuote suformuoty minety sriciy
i§ aktyvavimo skys&io nusésty metalo dalelés, kur metalo daleles yra paladZio
dalelés, o aktyvavimo skystj sudaro paladzio druskos ir alavo druskos koloidinis
tirpalas. Po aktyvavimo etapo gaminys yra nuplaunamas ir pamerkiamas |
metalizavimo skystj, kur vyksta suformuoty aktyvuoty sri¢iy padengimas metalu.

Zinomo bido trikumas yra tas, jog ap$vitinimas lazerine spinduliuote vyksta
skystyje, procesas yra sudétingesnis todél Zymiai sudetingiau apSvitinti 3D
polimerinius sudétingos konfigiracijos pavir$ius. Kitas Zinomo btido trikumas yra tas,
jog yra aktyvuojama koloidineémis paladZio dalelemis, todél gaunamas Zymiai
blogesnis padengimo selektyvumas ir formuojamy laidziy takeliy kokybe, kadangi
paladZio dalelés yra gerai adsorbuojamos ant viso polimero pavirSiaus, o ne tik ant
lazeriu suaktyvuoty sri¢iy, todél pavirSius daZnai pasidengia metalu ir lazeriu
nepaveiktoje vietoje. Aktyvavimo lazeriu procesas yra létas, nes reikalingi keli lazerio

skenavimai tai paciai vietai.
SPRENDZIAMA TECHNINE PROBLEMA

I§radimu siekiama sukurti ekonomigkai perspektyvy elektroniniy grandyny
laidZiy takeliy formavimo bada, iSplésti jo panaudojimo sritj, sudarant galimybe
laidZius takelius formuoti ant 3D polimeriniy sudétingos konfigiiracijos pavirsiy,
pagerinti formuojamy elektrinio laidumo takeliy kokybe ir erdvinio selektyvumo skyrg

bei pagreitinti selektyvaus metalizavimo bido technologinj procesg.

Uzdavinio sprendimo esmé pagal pasillyta iSradimg yra ta, kad blde,
skirtame elektrai laidzioms sritims ant polimerinio gaminio pavirSiaus formuoti,
apimandiame numatyty metalizuoti polimerinio gaminio, pagaminto i§ polimero,
pasirinkto i§ termoplastiky ar reaktoplastiky arba jy miSiniy, pavirSiaus sriciy
ap$vitinima lazerio spinduliuote, gaunant suzadintas sritis, suzadinty sriCiy chemin;
aktyvavima, panardinant polimerinj gaminj j aktyvuojantj tirpala, kurio metu vyksta
metalo nusodinimas i§ minéto aktyvuojandio tirpalo ant minéty numatyty metalizuoti

suzadinty sri6iy, gaunant aktyvuotas sritis, polimerinio gaminio nuplovima, minéty
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aktyvuoty srigiy padengima metalu, panardinant minéta polimerin gaminj j cheminio
metalizavimo tirpala, numatytas metalizuoti sritis suzadina ap$vitinant jas ore lazeriu,
kurio spinduliuotés doze ir parametrus eksperimenti$kai parenka taip, kad
apdvitintose ir suZadintose srityse polimerinio gaminio pavirsiuje susidaryty
neigiamas statinis kriivis, nesuardant polimerinio gaminio paviriaus, o cheminiam
aktyvavimui naudojamas aktyvuojantis tirpalas yra drusky vandeninis tirpalas,
apimantis pasirinktinai viena i§ $ios metaly grupés: sidabro (Ag), vario (Cu), nikelio
(Ni), kobalto (Co), cinko (Zn), chromo (Cr), alavo (Sn) druska.

Polimeras, i§ kurio pagamintas polimerinis gaminys, yra parinktas i§ Sios
grupés polimery: polipropileno (PP), akrilo nitrilbutadienstireno (ABS), polikarbonato
(PC), polistireno (PS), polietileno (PE), polibutilentereftalato (PBT), skystujy kristaly
polimero (LCP), cikloolefino (COC), polimetiimetakrilato (PMMA), politetrafluoretileno
(PTFE), polifenilo eterio (PPE), polistereno (PS), polieterio eterketono (PEEK),

polietileno teraftalato (PET) arba jy miSiniy.

Polimery misinys, i§ kurio pagamintas polimerinis gaminys yra akrilo

nitrilbutadienstireno ir polikarbonato misinys (PC-ABS).

Ap$vitinimui naudojama lazerio spinduliuoté yra impulsiné arba nuolatinés
veikos lazerio spinduliuoté, kurios bangos ilgis apima infraraudong arba matoma arba
ultravioleting sritis, spinduliuotés apsvitos dozé yra nuo 0,1 iki 50 J/cm? o
spinduliuotés skenavimo greitis gaminio paviriuje siekia 0,1-5 m/s, kurie parenkami
taip, kad minéto gaminio pavirSiaus lazeriu ap$vitintos ir jsielektrinusios sritys blty
aktyvios metalo jony adsorbcijai ir redukcijai i§ drusky vandeninio tirpalo.

Numatytas metalizuoti pavirSiaus sritis ap$vitina impulsine lazerio
spinduliuote, kurios impulsy trukmé yra ribose nuo 10 ps iki 10 ns, pasikartojimo
daznis yra ribose nuo 10 iki 200 kHz, bangos ilgis yra ribose nuo 500 iki 1000 nm, o

apsvitos dozé 1-10 J/cm?.

Impulsinés lazerio spinduliuotés impulsy trukmé yra ribose nuo 0,1 ps iki 50
ps ir priklausomai nuo polimerinio gaminio medziagos parenkama taip, kad,
apsvitinant polimerinj gaminj ore, dél mazZos impulso trukmés nevykty polimero
pavirsiné oksidacija.

ApSvitinto polimero pavirsiuje susidaro redukuojanti medziaga, kuri redukuoja
metalo jonus i§ drusky vandeninio tirpalo iki nulinio jonizacijos laipsnio, taip sudarant
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galimybe vykti autokatalitiniam besroviui dengimui.

Cheminio aktyvavimo tirpalg sudaro 0,0000001-1 M koncentracijos AgNO3

arba Ag(NHj3), vandeninis tirpalas.

Po aktyvavimo drusky tirpale ir nuplovimo, polimerinis gaminys
panardinamas j cheminio metalizavimo tirpala, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto
metalo jonai, ligandas, suri$antis metalo jonus j kompleksinius junginius, reduktorius,
redukuojantis metaly jonus iki metalo, ir buferuojanti medziaga, palaikanti pastovig
tirpalo pH verte, taip, kad vykty lokalus katalitinis cheminis lazeriu ap$vitinty ir

chemiskai aktyvuoty sri¢iy padengimas metalu.

Cheminio aktyvavimo tirpalg sudaro 0,001-0,1 M AgNO; - sidabro(l) jony
Saltinis, 0,1-1 M (NH4)2SO, ir 0,1-5 M NH,OH - ligandai, 0,001-0,8 M CoSO;, -

reduktorius.
Cheminis aktyvavimas vykdomas 20°C temperataroje 1-15 min.

Cheminio metalizavimo tirpalas yra variavimo tirpalas, kurj sudaro 0,0005-0,5
M koncentracijos CuSQy, kaip Cu(ll) jony $altinis; 0,0015-6 M formalino tirpalas, kaip
reduktorius; 0,005-0,6 M koncentracijos natrio karbonatas (Na,COs) ir 0,001-2 M
koncentracijos natrio hidroksidas (NaOH), kaip buferiné terpe; ir 0,0015-0,75 M
koncentracijos polihidroksikarbokéirﬂgétys: citriny rugstis arba vyno rags¢iy izomerai,
arba  poliaminopolihidroksiliai  junginiai:  kvadrolas, arba jo analogai,
poliaminopolikarboksilinings rigsétys EDTA, arba DTPA, arba CDTA, kaip ligandai,
kur tirpalo temperatiira metalizavimo metu yra palaikoma nuo 5 iki 90 °C ir tirpalo pH
verté nuo 12,0 iki 13,5.

Minétg cheminio variavimo tirpala sudaro 0,12 M koncentracijos vario sulfato
(CuSO0y), 0,25 M koncentracijos
kvadrolo([CH3;CH(OH)CH,J,NCH,CH,N[CH,CH(OH)CH]), 1,25 M koncentracijos
natrio hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato(Na;COs) ir 0,34 M
koncentracijos formalino tirpalas, kurio pH=12,7, o temperatira yra 30 °C.

Cheminio metalizavimo tirpalg sudaro 0,001-0,1 M koncentracijos AgNO; -
sidabro(l) jony $altinis; 0,001-0,8 M koncentracijos CoSOy, - reduktorius; 0,005-0,6 M
koncentracijos natrio karbonatas (Na,COs;) ir 0,001-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferiné terpé; ir 0,1-1 M (NH4),SO4 ir 0,1-56 M
koncentracijos NH;OH - ligandai, kur tirpalo temperatlira metalizavimo metu yra
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palaikoma 30 °C, ir tirpalo pH verté - nuo 12,0 iki 13,5.
ISRADIMO NAUDINGUMAS

Pasiiilytas laidZiy sri¢iy ant polimerinio gaminio pavirSiau formavimo badas,
kuriame gaminio i§ neturingiy specialiy uzpildy, polimeriniy medziagy pavirSiaus
numatyty metalizuoti sri¢iy ap$vitinimas lazerine spinduliuote vykdomas ore, 0
lazerinés spinduliuotés parametrai ir ap$vitinimo dozé eksperimentiskai parenkami
taip, kad, nesuardant polimerinio gaminio pavirSiaus, ap$vitintose polimero pavirSiaus
vietose susidaryty suzadintos sritys, turintios neigiama statinj krivj, kurios bity
aktyvios metalo jony adsorbcijai ir redukcijai i§ drusky vandeninio tirpalo, kuriuo
véliau suzadintas sritis cheminiu badu aktyvuoja. Pasillytas bldas leidZia Zymiai
pagerinti formuojamy laidziy sri¢iy padengimo metalu kokybe ir erdvinio selektyvumo
skyra, bei pasiekti metalizavimo tiksluma < 3 pm, kadangi metalo jonai i$ aktyvavimo
metu naudojamy drusky vandeniniy tirpaly néra arba beveik néra adsorbuojami ant
lazeriu nepaveikto pavirSiaus sriGiy, kitaip nei analoge naudojamos paladzio
koloidinés nanodalelés.

Pasillytame bide, priklausomai nuo naudojamo gaminio polimerinés
medziagos ir lazerio spinduliuotés parametry pasirinkimo galima reguliuoti lazerinés
spinduliuotés skenavimo greitj, kuris gali siekti nuo 0,1 iki 5 m/s, ir sufokusuoto
lazerio Gauso pluo$to diametrg ant polimerinio gaminio pavirSiaus, kuris (1/e?
intensyvumo lygyje) gali siekti nuo 10 iki 250 pym ir tai suteikia galimybe padidinti
elektrai laidziy takeliy gamybos proceso greit;.

I§radimas detaliau paaiSkinamas bréZiniais, kur
Fig. 1 pavaizduota pasililyto metalizavimo bido etapy seka:
a) lazerinis pavirSiaus suzadinimas,

b) cheminis, lazeriu paveikto pavir§iaus, aktyvavimas vandeniniu drusky
tirpalu,

c) plovimas distiliuotame vandenyje,
d) besrovis autokatalitinis padengimas metalu.
Fig. 2 pavaizduota selektyviai metalizuoto PC/ABS plastiko pavyzdys.

ISradimo realizavimo aprasymas
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Bréziniuose nurodyty skaitmeny reik§mes yra $ios: polimerinis gaminys 1,
lazerio spinduliuotés pluostas 2; pavirSinis statinis kravis 3; redukuojantis junginys 4,
vandeninis drusky tirpalas 5; metalo jonai aktyvavimo tirpale 6; distiliuotas vanduo 7,
metalo atomai 8 ant polimerinio gaminio 1 paviriaus; desorbuojami nuo polimero
pavir$iaus metalo jonai 9; besrovio autokatalitinio dengimo cheminis metalizavimo

tirpalas 10; reduktorius 11 metalizavimo tirpale 10; elektronai 12.
Pasidlyto blido technologinis procesas apima $iuos etapus:

Pirmas etapas. Polimerinio gaminio 1 pavir$iaus numatyty metalizuoti sriCiy
ap$vitinimas lazerio spinduliuote 2, suformuojant suZzadintas sritis cheminiam
aktyvavimui, kur polimerinis gaminys 1 yra pagamintas i$ standartinés polimerinés
medziagos, kuri gali bti pasirinkta i§ Sios grupés: polipropileno (PP), akrilo
nitrilbutadienstireno (ABS), polikarbonato (PC), polistireno (PS), polietileno (PE),
polibutilentereftalato (PBT), skystyjy kristaly polimero (LCP), cikloolefino (COC),
polimetiimetakrilato (PMMA), politetrafluoretileno (PTFE), polifenilo eterio (PPE),
polistereno (PS), polieterio eterketono (PEEK), polietileno teraftalato (PET) arba jy
misiniy.

Numatytas metalizuoti sritis ap$vitina impulsine arba nuolatinés veikos
lazerio spinduliuote 2, kurios bangos ilgis apima infraraudong arba matoma arba
ultravioleting sritis. Spinduliuotés ap$vitos dozé yra nuo 0,1 iki 50 J/cm?, kur dozes
dydj ir kitus spinduliuotés parametrus parenka eksperimenti$kai taip, kad ap$vitinto
polimero pavir§iuje susidaryty neigiamas statinis krivis 3, nesuardant polimerinio
gaminio pavir§iaus. Ap$vitinimui gali bti naudojama impulsiné lazerio spinduliuote 2,
kurios impulsy trukmeé yra ribose nuo 1 ps iki 100 ns, pasikartojimo dazZnis yra ribose
nuo 10 iki 200 kHz, bangos ilgis yra ribose nuo 355 iki 1064 nm, o ap$vitos doze 3-5
Jicm?. Norima metalizuoti vieta yra aktyvuojama lazerio pluostu, skenuojant lazerio
spindulj galvanometriniu skeneriu. Skenavimo greiciai, priklausomai nuo medziagos ir
lazerio parametry, gali siekti nuo 0,1 iki 5 m/s. Sufokusuoto lazerio Gauso pluosto
diametras ant bandinio pavir§iaus (l/e? intensyvumo lygyje) gali siekti nuo 10 iki 250
um. Lazerio spinduliu 2 paveiktos pavirSiaus sritys jsielektrina ir tampa aktyvios jony
adsorbcijai ir redukcijai i§ vandeninio drusky tirpalo. Lazeriu nepaveiktos vietos
iSlieka neaktyvios arba beveik neaktyvios metalo jony adsorbcijai, kur adsorbavesis
mazas metalo jony kiekis gali bdti nuplautas, o jonai ant lazeriu paveikty sriCiy

iSlieka. Lazeriu paveikiant bandinio pavirSiy, sugerta energija lokaliai pakelia polimero
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temperatiirg ir dél termocheminio poveikio nutraukia polimerinés molekulés rysius,
todel atsiranda daugybé radikaly, turiniy neigiama elektrinj krivj. Del Sios
priezasties pavir§iaus elektrinis potencialas i$ neutralaus keigiasi j neigiama ir metalo
jonai i§ aktyvavimo tirpalo, veikiami Kulono jegos dél priesingo elektrinio potencialo
yra pritraukiami j lazeriu paveikto pavirSiaus sritis. Del terminio sugertos lazerio
energijos poveikio taip pat gali pakisti lazeriu apsvitinty viety pavirSiaus struktlra.
Pavir$ius jgauna poréta struktlra, del kurios gali padideti metalo sluoksnio adhezija
prie polimero. Taip pat dél porétos paviriaus struktiiros yra sustiprinama metalo jony
lokalizacija ant lazeriu paveikty pavirSiaus viety, kadangi plovimo procediros mety
metalo jonus pasalinti i§ porétos struktlros yra sunkiau. Poretos struktaros polimero
pavir$iuje formavimu lazerio spinduliuote paremti Zinomi selektyvaus metalizavimo
metodai. Sillomame metode, porétos pavir§iaus struktiiros susidarymas, naudojant
kai kuriuos tinkamus reZimus yra pagalbinis bet ne pagrindinis selektyvaus
metalizavimo procesas, nes lokali cheminé aktyvacija vyksta dél lazerio spinduliuote
sukurto pavir$inio kravio. Parenkant lazerio impulso trukme ribose 0,1-50 ps, galima
iSvengti polimero oksidacijos proceso dél labai trumpos impulso saveikos su
medziaga, tokiu bidu néra polimerinio gaminio pavirSinés degradacijos (degimo
proceso). Paveikiant PC/ABS pavirsiy trumpu lazerio impulsu (0,1-50 ps), apSvitintas
pavirSius ne tik jgauna statinj neigiama kravj, taciau del netiesinés daugiafotones
spinduliuotés sugerties fotochemiskai nutraukiami molekuliy rySiai, ir kaip rezultatas
gaunama redukuojanti medzZiaga, galinti metaly (i§ vandeniniy drusky tirpalo)
jonizacijos laipsnj i§ neigiamo keisti | neutraly - nulinj. Adsorbuoto metalo jono i$
drusky tirpaly redukcija yra labai svarbus cheminis procesas, kadangi besrovis
katalitinis dengimas gali vykti tik ant nulinio jonizacijos laipsnio metalo
(katalizatoriaus).

Antras etapas: lazeriu paveikty viety cheminis aktyvavimas. Cheminis
aktyvavimas yra atliekamas, panardinant lazeriu paveiktg polimerinj gaminj 1 j
pasirinktg drusky vandeninj tirpalg 5, kurj sudaro pavyzdziui sidabro nitratas AgGNO3
arba sidabro amoniakinis kompleksas Ag(NHz)2, kurio koncentracija yra 0,0000001-1
M, o temperatira 15-60 °C. Ant minéty lazeriu suzadinty sri¢iy adsorbuojasi metalo
jonai, kur metalo jonai yra sidabro Ag jonai. Toliau vyksta metalo jony redukcija iki
nulinio jonizacijos laipsnio (jonai virsta metalu). Tam tikry polimery, tokiu kaip

PC/ABS, atveju redukcija gali vykti junginiais, susidariusiais per fotochemines
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reakcijas, lazeriu ap$vitinus gaminio pavirSiy. Sidabro jonai taip pat gali pilnai
redukuotis vélesniame etape dél cheminio dengimo tirpale esancio reduktoriaus.

Tregias etapas. Polimerinio gaminio 1, paveikto aktyvavimo drusky
vandeniniu tirpalu 5, plovimas distiliuotu vandeniu 7 taip, kad sidabro Ag dalelés,
kurios yra nusedusios ant lazeriu paveikty sriciy iSlikty, o jonai, adsorbavesi ant

lazeriu nepaveikty viety, bty nuplaunami nuo polimerinio gaminio 1 pavirSiaus.

Ketvirtas etapas. Po nuplovimo, gaminys panardinamas j specialiai parinktg
metalizavimo tirpalg 10, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto metalo jonai 11,
pavyzdZiui vario jonai, ligandas, reduktorius ir buferuojanti medZiaga, taip, kad vykty
selektyvus katalitinis cheminis (besrovis) lazeriu ap$vitinty ir chemiskai aktyvuoty
sri¢iy padengimas metalu. Besroviam autokatalitiniam metaly dengimui gali bati
naudojami jvairiy metaly tirpalai: vario, nikelio, paladZio ir kt. Variavimo tirpalo
sudedamosios dalys: vario sulfatas CuSO, 0,005-0,25 M (vario jony S$altinis),
formaldehidas 0,0015-6 M (reduktorius - elektrony donoras metalo redukcijos
reakcijai), ligandas: polihidroksikarboksirligstys: citriny rlgstis, arba vyno ragsciy
izomerai, arba poliaminopolihidroksiliai junginiai: kvadrolas, arba jo analogai,
poliaminopolikarboksilinings riagstys EDTA, arba DTPA, arba CDTA (ligandas sudaro
kompleksinius junginius su vario(ll) jonais), buferuojantys junginiai: natrio karbonatas
Na,CO; 0,005-0,6 M, natrio S3armas NaOH 0,001-2 M, kur pH verté 12,0-13,3
(buferiniai junginiai stabilizuoja tirpala, sukurdami reikiamo $armingumo terpe).

Variavimo vonelés temperatira 10-70 °C.

Cheminio metalizavimo tirpalas 10 gali buti sudarytas i§ 0,12 M
koncentracijos vario sulfato (CuSOs), 0,25 M koncentracijos kvadrolo
([CH3C'H(OH)CHg]zNCHZCHzN[CHZCH(OH)CH3]2), 1,25 M koncentracijos natrio
hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato (Na;COs) ir 0,34 M
koncentracijos formalino tirpalas, kurio pH=12,7, o temperatira yra 30 °C.

Besrovio autokatalitinio dengimo pradZioje vyksta formaldehido anodiné
oksidacijos reakcija, kurios produktas yra laisvi elektronai ant katalizatoriaus
pavir§iaus. Toliau autokatalitiniame procese vyksta katodiné vario redukcijos reakcija
elektronais ant katalizatoriaus pavir§iaus (kur katalizatorius yra sidabro jonai
redukuoti iki nulinio jonizacijos laipsnio). Kadangi tirpale vario jonai néra laisvi, o
egzistuoja kompleksiniuose junginiuose su ligandais, redukcijos procesy iSeiga

smarkiai priklauso ir nuo ligando savybiy: tiek nuo jo rySio su metalo jonu stiprumo,
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tiek nuo junginio adsorbcijos ant katalizatoriaus pavir§iaus. Anodinés reduktoriaus
oksidacijos reakcijos metu susidare elektronai suteikia katalizatoriaus pavirSiui
neigiama kravj, palanky vario(ll) jony redukcijai. Todel &ia reik§minga vaidmenj
atlieka kvadrolo ligandas. Vario kvadrolo kompleksas turi stipresne adhezijg (lyginant
su kitais ligandais) su katalizatoriaus pavirSiumi, taip padidindamas vario
koncentracijg ant katalizatoriaus klasteriy. Tokiu budu padidéja metalizacijos sparta ir
kokybeé.

Fig. 2 pateiktas selektyviai metalizuoto PC/ABS pavir§ius: elektroninio
grandyno laidumo takeliy fragmentas, bei skenuoty juosty mikroskopiné nuotrauka.

Nuotraukoje galima ai$kiai matyti aukstg selektyvumo skyra.
Pavyzdys 1

MedZiaga: Siame pavyzdyje polimerinis bandinys buvo iSlietas is PC/ABS
Bayblend T65 (Bayer) granuliy. Granuliy misinys buvo kaitinamas ir maisomas.
Maisymo talpoje yra palaikoma 270-280 °C temperatira. MaiSymo trukmé siekia 4-5
min. Toliau medzZiaga buvo i$purkiama | liejimo formg. PurSkiamos medZiagos

temperatiira sieké 280-290 °C, o pur§kiamos medZiagos slégis 20 bary.

Lazerinis struktGravimas ir suzadinimas: Lazeriniam pavirSiaus suZadinimui
buvo naudojama impulsinio pikosekundinio Nd:YVO, lazerio (Atlantic, EKSPLA)
fundamentinés harmonikos (bangos ilgis: 1064 nm) spinduliuote. Impulsy
pasikartojimo daznis buvo 50-100 kHz, pasirinkta spinduliuotés vidutiné galia buvo 1
W. Lazerinés spinduliuotés transliavimas buvo atliktas galvanometriniu skeneriu
(SCANLAB), o fokusavimui buvo naudojamas 80 mm Zidinio nuotolio f-theta
telecentrinis objektyvas. Skenuojamo Gauso pluostelio diametras ant bandinio
pavirSiaus (l/e? intensyvumo lygyje) buvo 83 pm. Siame pavyzdyje buvo skenuojami
takeliai (juostos), kuriy plotis: nuo vienos linjjos iki keliy linijy su 50 % linijy
persiklojimu (t. y., gretimos linijos persiklojo pusiau). Skenavimo greitis esant 50 kHz
sieké 0,5 m/s; o esant 100 kHz - 1 m/s.

Cheminis aktyvavimas: Po lazerinio struktiravimo bandiniai buvo
panardinami j sidabro nitrato (AgNO3) vandeninj tirpalg, kurio koncentracija buvo
5x102 M.

Plovimas: Po cheminio aktyvavimo gaminys buvo nuplaunamas distiliuotu

vandeniu.
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Metalo nusodinimas: Po lazerinio struktiiravimo ir cheminio aktyvavimo
procediry, nuplauti bandiniai buvo panardinami j variavimo tirpala, kurj sudare: 0,12
M CuSO, (vario sulfatas) 0,35 M NaK tartratas 1,25 M NaOH (natrio $armas), 0,3 M
Na,CO; (natrio karbonatas), 0,34 M CH:O (formalinas), tirpalo pH=12,7. Buvo

dengiama 60 min. 30 °C temperatUroje.

Rezultatai: Po vario nusodinimo procesy buvo atlikta padengty metalo linijy
mikroskopiné analize, kurios rezultatai parode, jog siauriausios linijos plotis
(skenuojant linijas be persiklojimo) buvo 25 ym. Taip pat buvo i8matuota pavirSiné
varza, naudojant daugiafunkcinj matuoklj Keithley 2002. Pavir§iné varza buvo lygi
<R¢> = 3-10° Q/o. Adhezijos stiprumui iSmatuoti buvo atliktas "lipnios juostos” testas,

po kurio visas padengtas metalo sluoksnis i$liko ant polimero pavirSiaus.
Pavyzdys 2

Medziaga: Siame pavyzdyje polimerinis gaminys buvo paruoStas S
polipropileno (PP Hostacom CR 1171 G1) granuliy, kurios buvo sumaiSomos
aukstoje temperatiiroje. MaiSymo talpoje yra palaikoma 170-180 °C temperatra.
Maigymo trukme siekia 4-5 min. Toliau medziaga buvo i$purSkiama | liejimo forma.
Purskiamos medziagos temperatiira siek¢ 175-195 °C, o purSkiamos medZiagos

slégis 20 bary.

Lazerinis aktyvavimas: Lazeriniam pavir§iaus aktyvavimui buvo naudojama
impulsinio nanosekundinio Nd:YAG lazerio (Baltic HP, EKSPLA) antros harmonikos
(bangos ilgis: 532 nm) spinduliuote. Impulsy pasikartojimo daZnis buvo 50 kHz,
spinduliuotés vidutiné galia sieké 1 W. Lazerinés spinduliuotés valdymas pavirSiaus
atzvilgiu buvo atliktas galvanometriniu skeneriu (SCANLAB), o fokusavimui buvo
naudojamas 80 mm Zidinio nuotolio telecentrinis F-Theta objektyvas. Skenuojamo
Gauso pluostelio diametras ant bandinio pavirSiaus (I/e? intensyvumo lygyje) buvo 95
um. Siame pavyzdyje skenuojami takeliai, kuriy plotis: nuo vienos linijos iki keliy linijy
su 50 % linijy persiklojimu. Skenavimo greitis prie 50 kHz sieke 0,5 m/s.

Cheminis aktyvavimas: Po lazerinio struktiravimo bandiniai buvo
panardinami j sidabro diamino Ag(NHs), vandeninj tirpalg, kurio koncentracija buvo
1%10™* M.

Plovimas: Po cheminio aktyvavimo gaminys buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu.
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Metalo nusodinimas: Po lazerinio aktyvavimo bandiniai buvo jmerkiami |
variavimo tirpala, kurj sudaré: 0,12 M CuSQ, (vario sulfatas) 0,35 M NaK tartratas
1,25 M NaOH (natrio $armas), 0,3 M Na,COj; (natrio karbonatas), 0,34 M CH;O
(formalinas), tirpalo pH=12,7. Buvo dengiama 60 min. 30 °C temperaturoje.

Rezultatai: Po vario dengimo procesy buvo atlikta padengty metalo linijy
mikroskopineé analizé, kurios rezultatai parodé, jog siauriausios linijos plotis
(skenuojant linijas be persiklojimo) buvo 20,1 ym. Taip pat buvo iSmatuota pavir§iné
varza, naudojant daugiafunkcinj matuoklj Keithley 2002. Pavir§iné varza buvo lygi
<R¢>= 8-10°° Q/o. Adhezijos stiprumui iSmatuoti buvo atliktas "lipnios juostos” testas,

po kurio visas padengtas metalo sluoksnis i§liko ant polimero pavirSiaus.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Bldas, skirtas elektrai laidZzioms sritims ant polimerinio gaminio pavirSiaus

formuoti, apimantis $ig operacijy seka:

- numatyty metalizuoti polimerinio gaminio, pagaminto i§ polimero, pasirinkto
i§ termoplastiky arba reaktoplastiky arba jy misiniy, pavirSiaus sriciy ap8vitinimg

lazerio spinduliuote, gaunant suZadintas sritis,

- suzadinty sri¢iy cheminj aktyvavima, panardinant polimerinj gaminj |
aktyvuojantj tirpala, kurio metu vyksta metalo nusodinimas i$ minéto aktyvuojancio

tirpalo ant minéty numatyty metalizuoti suzadinty sri€iy, gaunant aktyvuotas sritis,
- polimerinio gaminio nuplovima;

- minéty aktyvuoty sri¢iy padengimg metalu, panardinant mineta polimerinj

gaminj j cheminio metalizavimo tirpalg,

besiskiriantis tuo, kad numatytas metalizuoti sritis suZadina
apévitinant jas ore lazeriu (2), kurio spinduliuotés doze ir parametrus
eksperimentiskai parenka taip, kad apSvitintose ir suZadintose srityse polimerinio
gaminio pavirSiuje susidaryty neigiamas statinis krdvis (3), nesuardant polimerinio

gaminio pavirsiaus,

o cheminiam aktyvavimui naudojamas aktyvuojantis tirpalas yra drusky
vandeninis tirpalas, apimantis pasirinktinai vieng i$ Sios metaly grupés: sidabro (Ag),
vario (Cu), nikelio (Ni), kobalto (Co), cinko (Zn), chromo (Cr), alavo (Sn) druska.

2. Bidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad polimeras, i§ kurio
pagamintas polimerinis gaminys, yra parinktas i§ Sios polimery grupés: polipropileno
(PP), akrilo nitrilbutadienstireno (ABS), polikarbonato (PC), polistireno (PS),
polietileno (PE), polibutilentereftalato (PBT), skystujy kristaly polimero (LCP),
cikloolefino (COC), polimetiimetakrilato (PMMA), politetrafluoretileno (PTFE),
polifenilo eterio (PPE), polistereno (PS), polieterio eterketono (PEEK), polietileno
teraftalato (PET) arba jy miSiniy.

3. Budas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad polimery miinys, i$
kurio pagamintas polimerinis gaminys yra akrilo nitrilbutadienstireno ir polikarbonato
misSinys (PC-ABS).
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4. Budas pagal bet kurj i§ 1-3 punkty, besiskiriant i s tuo, kad
ap$vitinimui naudojama lazerio spinduliuoté yra impulsiné arba nuolatines veikos
lazerio spinduliuoté, kurios bangos ilgis apima infraraudona arba matoma arba
ultravioleting sritis, spinduliuotés ap$vitos dozeé yra nuo 0,1 iki 50 J/icm? o
spinduliuotés skenavimo greitis gaminio pavirSiuje siekia 0,1-5 m/s, kurie parenkami
taip, kad minéto gaminio pavirSiaus lazeriu apsvitintos ir jsielektrinusios sritys baty

aktyvios metalo jony adsorbcijai ir redukcijai i$ drusky vandeninio tirpalo.

5. Bidas pagal 4 punktg, besiskiriantis tuo, kad numatytas
metalizuoti pavirSiaus sritis ap$vitina impulsine lazerio spinduliuote, kurios impulsy
trukme yra ribose nuo 10 ps iki 10 ns, pasikartojimo daznis yra ribose nuo 10 iki 200

kHz, bangos ilgis yra ribose nuo 500 iki 1000 nm, o ap$vitos doze 1- 0 J/cm?.

6. Budas pagal 5 punkta, besiskiriantis tuo, kad impulsinés lazerio
spinduliuotés impulsy trukmé yra ribose nuo 0,1 ps iki 50 ps ir priklausomai nuo
polimerinio gaminio medZiagos parenkama taip, kad, ap$vitinant polimerinj gaminj
ore, del mazos impulso trukmeés nevykty polimero pavir§iné oksidacija.

7. Budas pagal 3 ir 6 punktus, besiskiriantis tuo, kad apSvitinto
polimero pavirSiuje susidaro redukuojanti medziaga, kuri redukuoja metalo jonus i$
drusky vandeninio tirpalo iki nulinio jonizacijos laipsnio, taip sudarant galimybe vykti

autokatalitiniam besroviui dengimui.

8. Blidas pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, besiskiriantis tuo, kad
cheminio aktyvavimo tirpalg sudaro 0,0000001-1 M koncentracijos AgNO; arba
Ag(NHs), vandeninis tirpalas.

9. Biidas pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, besiskiriantis tuo, kad
po aktyvavimo drusky tirpale ir nuplovimo, polimerinis gaminys panardinamas |
cheminio metalizavimo tirpalg, kurio sudétyje yra dengimui pasirinkto metalo jonai,
ligandas, suriantis metalo jonus j kompleksinius junginius, reduktorius, redukuojantis
metaly jonus iki metalo, ir buferuojanti medziaga, palaikanti pastovig tirpalo pH verte,
taip, kad vykty lokalus katalitinis cheminis lazeriu ap$vitinty ir chemiSkai aktyvuoty

sri¢iy padengimas metalu.

10. Budas pagal bet kurj i$ ankstesniy punkty, besiskiriantis tuo,
kad cheminio aktyvavimo tirpalg sudaro 0,001-0,1 M AgNOs - sidabro(l) jony saltinis,
0,1-1 M (NH4)2S0, ir 0,1-5 M NH,OH - ligandai, 0,001-0,8 M CoSOQO; - reduktorius.
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11. Budas pagal 10 punktg, besiskiriantis tuo, cheminis aktyvavimas

vykdomas 20 °C temperatiroje 1-15 min.

12. Budas pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, besiskiriantis tuo, kad
cheminio metalizavimo tirpalas yra variavimo tirpalas, kurj sudaro 0,0005-0,5 M
koncentracijos CuSQys, kaip Cu(ll) jony $altinis; 0,0015-6 M formalino tirpalas, kaip
reduktorius; 0,005-0,6 M koncentracijos natrio karbonatas (Na2COs) ir 0,001-2 M
koncentracijos natrio hidroksidas (NaOH), kaip buferine terpé; ir 0,0015-0,75 M
koncentracijos polihidroksikarboksirlgstys: citriny ragstis, arba vyno ragsciy
izomerai, arba poliaminopolihidroksiliai junginiai: kvadrolas, arba jo analogai,
poliaminopolikarbokslininés ragstys EDTA, arba DTPA, arba CDTA, kaip ligandai, kur
tirpalo temperatiira metalizavimo metu yra palaikoma nuo 5 iki 90 °C ir tirpalo pH
verté nuo 12,0 iki 13,5.

13. Budas pagal 12 punkta, be siskiriantis tuo, kad minéta cheminio
variavimo tirpalg sudaro 0,12 M koncentracijos vario sulfato (CuSO4), 0,25 M
koncentracijos kvadrolo ([CH3CH(OH)CH2]:NCH,CH2;N[CH,CH(OH)CHj3]z), 1,25 M
koncentracijos natrio hidroksido (NaOH), 0,3 M koncentracijos natrio karbonato
(Na2COs) ir 0,34 M koncentracijos formalino tirpalas, kurio pH=12,7, o temperatira
yra 30 °C.

14. Budas pagal bet kurj 1-10 punkta, be sis kiriantis tuo, kad
cheminio metalizavimo tirpalg sudaro 0,001-0,1 M koncentracijos AgNO; - sidabro(l)
jony Saltinis; 0,001-0,8 M koncentracijos CoSOs - reduktorius; 0,005-0,6 M
koncentracijos natrio karbonatas (Na,CO;) ir 0,001-2 M koncentracijos natrio
hidroksidas (NaOH), kaip buferingé terpé; 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.
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Fig.2
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