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Streszczenie: Artykut stanowi przeglad literatury dotyczacej bezpragdowego metalizowania tworzyw
polimerowych. Przedstawiono podstawowe rodzaje metalizowania: na drodze wymiany, w wyniku
redukcji pierwiastka metalicznego oraz autokatalityczne. Omdéwiono znaczenie odpowiedniego przy-
gotowania warstwy wierzchniej (WW) metalizowanych wytworéw, umozliwiajacego osadzanie i akty-
wowanie prekursoréw metalizowania, a takze dominujaca role palladu jako uniwersalnego katalizatora
metalizowania. Opisano tez znaczenie komplekséw metaloorganicznych stosowanych w charakterze
prekursoréw w procesach metalizowania bezpradowego. Wskazano mozliwosci wykorzystania mate-
riatéw i przedmiotéw metalizowanych bezpradowo.

Stowa kluczowe: metalizowanie bezpradowe, miedziowanie, modyfikowanie warstwy wierzchniej,
prekursory metalizowania, kompleksy metaloorganiczne.

Electroless metallization of plastics

Abstract: This article is a review of the literature related to the electroless metallization of plastics.
The basic methods of electroless metallization by: displacement, metal reduction, and autocatalysis
have been described. The importance of proper preparation of the surface layer of metallized materi-
als, which enables the deposition and activation of metallization precursors, as well as the dominant
role of palladium as a common metallization catalyst have been discussed. The role of organometallic
complexes as precursors of electroless metallization has also been described. The possible applications
of electroless metallized plastics and most recent research trends have been presented.

Keywords: electroless metallization, copper deposition, surface layer modification, metallization pre-
cursors, organometallic complexes.

Badania naukowe oraz prace technologiczne doty-
czace pokrywania wytworéw tworzywowych warstwa
metaliczng sa prowadzone od wielu lat. Jednak dopiero
w latach piecdziesiatych XX wieku opracowano pierwsze
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kapiele galwaniczne, umozliwiajace otrzymywanie po-
wlok miedziowych i niklowych o duzej przyczepnosci
do powierzchni tworzywa polimerowego. Bylo to moz-
liwe m.in. dzieki wprowadzeniu na rynek terpolimeru
akrylonitryl/butadien/styren (ABS). Wigkszos$¢ metalizo-
wanych obecnie tworzyw stanowia polimery termopla-
styczne lub ich kompozyty, z czego ponad 90 % — to wy-
twory wykonane z ABS [1-5].

Poczatkowo metalizowanie tworzyw polimerowych
prowadzono w celach dekoracyjnych. Wraz z rozwojem
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roznych technologii metalizowania zwigkszal sie za-
kres zastosowan metalizowanych wytworow, gtéwnie
dzigki ich korzystnym wiasciwosciom mechanicznym,
elektrycznym i cieplnym. Obecnie tworzywa metalizo-
wane sa wykorzystywane w wielu dziedzinach techni-
ki, w tym jako wyposazenie samochoddw, samolotow
i okretow, a takze w elektronice i telekomunikacji jako
metalizowane obudowy aparatéw, zlacza, anteny oraz
obwody drukowane [2, 6-9].

Podstawowq zaleta wytworow tworzywowych pokry-
tych warstwa metalu jest krétki czas potrzebny na ich
wykonanie, w poréwnaniu z czasem wykonania podob-
nych elementéw z metalu [5]. Dzieki zastosowaniu me-
talizowanych tworzyw jest mozliwe réwniez zmniejsze-
nie masy wytwordw, w stosunku do masy analogicznych
produktéw wykonanych z aluminium, stali lub miedzi
[2]. Istotne jest takze to, ze duza odpornos¢ korozyjna
tworzyw polimerowych uniemozliwia, nawet po uszko-
dzeniu powloki metalicznej, powstawanie miedzy pod-
fozem a powloka ogniw elektrochemicznych powoduja-
cych dalsze jej niszczenie.

Kolejng zaleta jest wigksza, w poréwnaniu z tworzy-
wami bez powloki metalicznej, twardos¢ i wigksza od-
pornos¢ na $cieranie. Wtasciwosci te moga by¢, do pew-
nego stopnia, ksztattowane i dopasowywane do potrzeb
uzytkownika na drodze doboru odpowiednich warun-
kéw metalizowania. Tworzywa metalizowane wykazuja
tez wiekszg odpornos¢ na dziatanie Swiatta stonecznego,
czynnikow atmosferycznych i chemicznych oraz mniej-
sza sorpcje roznych cieczy [5]. Maja rowniez lepsze walo-
ry dekoracyjne oraz wigksza odporno$¢ na zabrudzenia.
Z metalizowanych tworzyw mozna prosciej i fatwiej wy-
kona¢ elementy o zlozonych ksztaltach. Przewodnictwa
cieplne i elektryczne metalizowanych tworzyw sa nato-
miast mniejsze niz metali.

Gléwna wada procesow metalizowania tworzyw jest
wieloetapowo$¢ osadzania warstwy metalicznej i zwia-
zane z tym odpady technologiczne, wystepujace w posta-
ci agresywnych Sciekéw. Mankament stanowi takze ko-
niecznos$¢ odpowiedniego przygotowania powierzchni
tworzyw w celu otrzymania warstw metalicznych o du-
zej wytrzymatosci adhezyjne;j.

W przemysle powszechnie wykorzystuje si¢ natryski-
wanie i napylanie prézniowe warstw metalicznych na
wytwory tworzywowe. W elektronice stosuje si¢ metody
stuzace do wytwarzania pokry¢ cienkowarstwowych, ta-
kie jak fizyczne osadzanie metalu z fazy gazowej (PVD)
oraz chemiczne osadzania metalu z fazy gazowej lub cie-
ktej (CVD) [10-12]. W ostatnich latach coraz wieksze zna-
czenie praktyczne zyskuje metoda chemicznego metali-
zowania bezpradowego [2, 4, 5, 7, 8].

Wilasciwosci warstwy wierzchniej (WW) materia-
16w polimerowych, takie jak: sktad chemiczny, struktu-
ra geometryczna, zwilzalnos¢ oraz swobodna energia
powierzchniowa maja duzy wptyw na przebieg i efek-
ty procesu metalizowania, gtéwnie na adhezje warstwy
metalicznej z podtozem polimerowym, oraz na strukture

i przewodnictwo elektryczne tej warstwy [13]. W wiegk-
szo$ci materiaty polimerowe sa mato reaktywne, hydrofo-
bowe i charakteryzuja si¢ matq wartoscia swobodnej ener-
gii powierzchniowej [14, 15]. Cechy te w duzym stopniu
utrudniaja metalizowanie. Wytrzymatos¢ adhezyjna zta-
cza metal/polimer moze zmieniac si¢ w szerokim zakresie
w zaleznosci od rodzaju materiatu tworzacego to zlacze.
W procesach metalizowania materialéw polimerowych
niezbednym etapem jest modyfikowanie ich WW, gtow-
nie w celu zwigkszenia wytrzymatosci adhezyjnej ztacza
warstwy osadzanego metalu i tego materiatu [15-17].
Dynamiczny rozwdj technologii wytwarzania ukta-
dow elektronicznych i mikroelektronicznych, dazenie do
miniaturyzacji sprzetu elektronicznego, wymagania ma-
teriatowe w automatyce i robotyce, a takze zapotrzebowa-
nie z wielu innych obszaréw wspoélczesnej techniki sta-
nowia wazny impuls do rozwoju badan podstawowych
oraz prac technologicznych z zakresu metalizowania
materialéw polimerowych. Prowadzone w wielu reno-
mowanych osrodkach naukowych badania maja istotny
wplyw na rozwoj nowych technologii metalizowania.

METALIZOWANIE BEZPRADOWE

W procesie osadzania warstwy metalicznej metoda
bezpradowa, zwana réwniez chemiczng, nie uzywa sig¢
zewnetrznego zrodta pradu elektrycznego. Osadzanie
jest zwiazane z przeptywem elektronéw z metalu bar-
dziej elektroujemnego lub z substancji redukujacej do
jondow metalu osadzanego, mniej elektroujemnego, znaj-
dujacych sie w kapieli do metalizowania, zwanej dalej
kapiela (rys. 1) [18].

Material polimerowy Kapiel do metalizowania

Rys. 1. Schemat metalizowania bezpradowego z reduktorem R
jako zrodlem elektronow dla jonéw Me*™ osadzanego metalu [18]
Fig.1.Scheme of electroless metallization with reducing agent (R)
as the source of electrons for deposited metal ions (Me*") [18]
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Pierwsze proby metalizowania bezpradowego siegaja
lat 40. ubieglego wieku. Proces ten, opracowany przez
Brennera i Riddella, opatentowano w 1950 r. [19]. Poczat-
kowo przebieg procesu byt bardzo wolny, a otrzymane
warstwy metaliczne byly ztej jakosci. Z czasem, ulep-
szony w wyniku odpowiedniego doboru sktadu kapieli
do metalizowania i warunkow procesu, proces znalazt
szerokie zastosowanie w przemysle. W dalszym tekscie
przedstawiono trzy podstawowe metody metalizowania
bezpradowego [1, 18-21].

Metalizowanie na drodze wymiany

Podstawa tego procesu jest zjawisko wypierania jonow
metalu bardziej szlachetnego (mniej elektroujemnego),
znajdujacych sie w kapieli, przez metal mniej szlachetny
(bardziej elektroujemny) wg schematu:

nMe? + mMe;" — nMe™ + mMe)

gdzie: Me — metal bardziej elektroujemny (bardziej re-
aktywny), Me, — metal mniej elektroujemny.

Znajdujace sie w kapieli jony metalu mniej elektroujem-
nego zostaja zredukowane do postaci metalicznej i osa-
dzaja si¢ na metalizowanym podlozu, a utlenione atomy
metalu bardziej elektroujemnego z podtoza w postaci jo-
now przechodza do kapieli. Osadzanie zachodzi, gdy po-
krywany przedmiot pozostaje w bezposrednim kontakcie
z kapiela. Metode te stosuje si¢ wytacznie do pokrywania
wytworow metalowych, a szybko$¢ metalizowania zale-
zy od réznicy potencjatow (kolejnosci w szeregu napiecio-
wym) metalu pokrywanego i metalu osadzanego oraz od
warunkéw metalizowania i wlasciwosci kapieli. Proces
metalizowania zachodzi tylko wtedy, gdy bardziej elek-
troujemny jest metal pokrywanego podfoza. Reakcja elek-
trochemiczna ustaje w chwili pokrycia catej powierzchni
wytworu cienka warstwa osadzanego metalu.

Metalizowanie na drodze redukcji jonow metalu

Proces polega na redukcji jonéw osadzanego metalu,
znajdujacych sie w kapieli, do postaci metalicznej, w wy-
niku przytaczenia odpowiedniej liczby elektrondéw od
donora zwanego reduktorem wg schematu:

Me™ + reduktor - nMe’+ reduktor utleniony

Zrédtem jondéw osadzanego metalu sa czgsto proste
sole tego metalu. Jednak w wielu wypadkach taka re-
dukcja odbywa sie zbyt szybko, aby uzyskane warstwy
metaliczne byty dobrej jakosci. Dlatego, jako zrédio osa-
dzanego metalu, stosuje si¢ takze (zamiast prostych soli)
zwiazki kompleksowe tego metalu [22, 23].

Szybkos¢ osadzania warstwy metalicznej zalezy od
trwatosci zwiazku kompleksowego, potencjatu redoks,
okreslajacego zdolnosc¢ reduktora do udziatu w reakcjach
elektrochemicznych, wartosci pH i temperatury.

Reakcja redukcji przebiega w catej objetosci kapieli,
ale tylko czes¢ wydzielonego w ten sposob metalu (po-
wstajaca w bezposrednim kontakcie z metalizowana po-
wierzchnia) osadza si¢ na metalizowanym przedmiocie.
Tak przebiegajace metalizowanie w wyniku redukgji jest
wiec procesem nieekonomicznym, poniewaz zuzycie
osadzanego metalu jest znacznie wigksze niz to jest nie-
zbedne do wytworzenia odpowiedniej powloki. Z tego
wzgledu zastosowanie tej metody jest ograniczone do
nielicznych wypadkow [18, 24, 25].

Metalizowanie autokatalityczne

Metalizowanie autokatalityczne stanowi szczegdlna od-
miane procesu osadzania metalu w wyniku redukcji. W tej
metodzie jony metalu znajdujace si¢ w kapieli sa reduko-
wane w obecnosci katalizatora pozostajacego w bezpo-
$rednim kontakcie z kapiela, przy czym redukcja zachodzi
tylko na powierzchni tego katalizatora (katalizator zwiek-
sza szybkos¢ reakcji w wyniku zmniejszenia energii akty-
wacji reagujacych atomoéw lub czasteczek, po zakonczeniu
reakcji katalizator pozostaje w stanie niezmienionym).

W procesach metalizowania wytwordw tworzywo-
wych czesto stosowanym katalizatorem jest pallad, wcze-
$niej osadzony na powierzchni tych wytworow. Jezeli
redukcje katalizuje rowniez osadzany metal, to po pokry-
ciu danego wytworu reakcja przebiega dalej w sposéb
autokatalityczny (metalizowanie autokatalityczne) [2, 4,
5, 7, 8, 26-28]. Redukcja jondw metalu jest mozliwa tylko
wtedy, gdy na powierzchni tworzywa znajduja sie ob-
szary aktywne, utworzone przez odpowiedni katalizator
(np. pallad) lub przez osadzany metal o wtasciwosciach
autokatalitycznych [29].

Jednym z metali najczesciej osadzanych na tworzy-
wach polimerowych jest miedz. Podstawowym czyn-
nikiem wplywajacym na powszechnos¢ zastosowan
miedziowania autokatalitycznego jest duza przewod-
nos¢ elektryczna miedzi. Proces jest wykorzystywany
w przemysle elektronicznym, gtéwnie do produkgcji pty-
tek obwodoéw drukowanych i uktadow scalonych, oraz
w procesach wytwarzania potprzewodnikow [6, 29-32].
Warstwa miedzi osadzona autokatalitycznie stanowi bar-
dzo czesto podktad pod dalsze nakltadane warstwy inne-
go metalu, np. niklu.

Przed rozpoczeciem miedziowania autokatalitycznego
do WW metalizowanego wytworu nalezy wprowadzi¢
odpowiedni katalizator. Nastepnie wytwdr, z tak osadzo-
nym katalizatorem, zanurza si¢ w kapieli. Typowa kapiel
zawiera wodny roztwor jonéw miedzi, reduktor, zwiazki
kompleksujace i zwiazki stabilizujace. Proces zachodzi
w temperaturze odpowiednio dobranej do sktadu kapieli
i wartosci pH. Stezenie poszczegolnych sktadnikéw ka-
pieli musi by¢ utrzymywane na stalym poziomie gwa-
rantujacym jej stabilnos¢. Szybkosé metalizowania zalezy
od stezenia substancji znajdujacych sie w kapieli.

Zrédtem jondéw miedzi sa najczesciej jej sole catkowi-
cie rozpuszczalne w roztworach wodnych. W procesach
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miedziowania wykorzystuje sie glownie kapiele siarcza-
nowe, ktérych podstawowym skladnikiem jest pigcio-
wodny siarczan(VI) miedzi(Il) - CuSO, - 5 H,O [2, 5, 25,
28, 31]. Kapiele siarczanowe charakteryzuja si¢ prostym
sktadem, duzg trwatoscig oraz stosunkowo niskg cena.

Reakcja chemicznej redukcji jonow metalu znajduja-
cych sie w kapieli zachodzi w obecnosci wystarczajaco
silnego i aktywnego reduktora o dostatecznie ujemnym
potencjale redoks [33]. Liczba roznych reduktoréw, ktore
moga by¢ zastosowane w procesie miedziowania autoka-
talitycznego jest niewielka, najczesciej wykorzystywany
jest formaldehyd (HCHO) [34-36].

PRZYGOTOWANIE WARSTWY WIERZCHNIE]
METALIZOWANYCH TWORZYW
POLIMEROWYCH

Kluczowym etapem klasycznego procesu autokatali-
tycznego metalizowania tworzyw polimerowych jest od-
powiednia aktywacja WW wytworéw poddanych meta-
lizowaniu, w celu osadzenia metalu — katalizatora lub
osadzanego metalu o wlasciwos$ciach autokatalitycznych
na powierzchni danego wytworu. Dziatanie katalizato-
ra polega na zmniejszeniu energii aktywacji potrzebnej
do zainicjowania procesu osadzania metalu o wlasciwo-
$ciach autokatalitycznych [37-41].

Katalizatorami metalizowania sg przewaznie metale
z grupy miedziowcow, zelazowcéw i platynowcow. Naj-
czesciej stosowanym katalizatorem jest pallad. Wynika to
zjego dobrych wtasciwosci katalitycznych w reakcji utle-
niania wigkszos$ci reduktoréw wykorzystywanych w au-
tokatalitycznym metalizowaniu [7, 32, 42—-44]. Rzadziej sa
uzywane: miedz, zloto, srebro i aluminium [2, 6, 22, 39,
40]. Wybor odpowiedniego reduktora zalezy od rodzaju
stosowanego katalizatora lub autokatalizatora, co wyni-
ka z réznic aktywnosci katalitycznej metali w stosunku
do réznych reduktorow [29].

Gléwnym celem procesu aktywacji WW jest stworzenie
warunkow dobrej chemisorpcji atomoéw katalizatora na
powierzchni metalizowanego wytworu [39]. Opracowano
kilka metod prowadzenia tego procesu, a wigkszos¢ z nich
dotyczy najczesciej stosowanego katalizatora — palladu.

Klasyczna metoda aktywacji WW przewidzianej do
metalizowania, zaniechana juz w procesach przemy-
stowych, ale stosowana jeszcze w badaniach laborato-
ryjnych, przebiega dwuetapowo [45]. Etap pierwszy tej
metody polega na zanurzeniu pokrywanego wytworu
w kwasnym roztworze chlorku cyny(II) SnCl,. Jony cy-
ny(II) adsorbowane na powierzchni wytworu tworza
warstwe koloidalng. Na drugim etapie wytwor jest zanu-
rzany w kwasnym roztworze chlorku palladu PdCl,. Za-
adsorbowane jony cyny redukuja jony Pd"* wg schematu:

Sn? + Pd? — Sn*™ + Pd°

Osadzony na WW pallad metaliczny petni role katali-
zatora w metalizowaniu autokatalitycznym.

Najczesciej stosowany obecnie proces przebiega jedno-
etapowo i stanowi polaczenie dwdch, opisanych wyzej,
etapow [9, 24, 41]. Wykorzystuje si¢ w nim mieszanine
PdCl,/SnCl, w srodowisku kwasnym. Otrzymany hydro-
zol pallad-cyna jest ztozonym roztworem jondw i czastek
koloidalnych, ktérych aktywnos¢ zalezy od stezenia jo-
now chlorkowych i cynowych. Podczas rozpadu koloidu
powstaje pallad metaliczny wg schematu:

(Pd - Sn), — Pd° + Sn** + Sn*2

Po jednoetapowej aktywacji nalezy przeprowadzi¢
tzw. akceleracjg, polegajaca na usunieciu zhydrolizo-
wanych czasteczek wodorotlenku cyny (powstajacych
podczas plukania po aktywacji), otaczajacych atomy
metalicznego palladu na powierzchni wytworu. Wyko-
rzystywane do tego celu akceleratory to kwasowe lub
zasadowe roztwory substancji rozpuszczajacych zwiaz-
ki cyny, ale nieoddziatywujacych na obszary, w ktérych
znajduje si¢ pallad [29].

Gléwnymi wadami znanych dotychczas metod akty-
wacji sa niestabilno$¢ uzywanych roztworéw, spowo-
dowana reakcjami ubocznymi, i duza toksycznos¢ sto-
sowanej w nich cyny. Efektem badan majacych na celu
wyeliminowanie cyny z procesu aktywowania byto
opracowanie uproszczonego procesu aktywacji, w kto-
rym pallad z roztworu PdCl, jest osadzany bezposred-
nio na powierzchni metalizowanego wytworu [39, 46—48]

(rys. 2).

plazma zanurzenie zanurzenie warstwa
NH, w PdCl, w H,PO,” metalu
*
fho B8 8 o m 8w | S -
—_— | —

redukcja Pd** metalizowanie
do Pd°

wytworzenie chemisorpcja
grup Pd=
zawierajacych
azot

Rys. 2. Schemat autokatalitycznego metalizowania z zastosowa-
niem uproszczonego procesu aktywacji powierzchni bez udzia-
tu cyny [29]

Fig.2. Scheme of autocatalytic metallization with the simplified
surface activation process without the use of tin [29]

W tym procesie warunkiem adsorpcji palladu jest
obecnos¢ atoméw azotu w WW metalizowanego two-
rzywa. Jezeli WW nie zawiera azotu, to w celu jego za-
implementowania najczesciej stosuje si¢ modyfikowanie
laserowe albo plazmowe w atmosferze azotu lub amonia-
ku, powodujace powstawanie réznych grup funkcyjnych
z udziatem azotu (rys. 2). Odpowiednio zmodyfikowa-
ny wytwor jest zanurzany w roztworze PdCl, w kto-
rym nastepuje chemisorpcja jonow Pd™?. Redukcja tych
jonow jest jednym z najwazniejszych etapow uproszczo-
nego procesu aktywacji WW. Moze by¢ przeprowadzona
metodami chemicznymi lub fizycznymi. W pierwszym
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wypadku stosuje si¢ rézne reduktory, w tym, czesto, di-
wodorofosforan(l) sodu (NaH,PO,). Z metod fizycznych
mozna wyrézni¢ metode plazmowa oraz promieniowa-
nie UV lub VUV (ultrafiolet prézniowy).

W ostatnich latach opracowano takze techniki bezpo-
Sredniego osadzania metali, takich jak: ztoto, platyna,
nikiel lub miedz bez uzycia katalizatora palladowego
[10, 37, 39, 49-51]. Schemat takiego procesu przedstawia
rys. 3.

napylanie
plazma prekursora redukcja warstwa
lub laser Cu(acac) prekursora Cu
! .
—t— e s TG
wytworzenie osadzenie tworzenie metalizowanie
grup cienkiej Ziaren
polarnych warstwy  metalicznej
prekursora miedzi

Rys. 3. Schemat bezposredniego miedziowania bez uzycia kata-
lizatora palladowego [37]

Fig. 3. Scheme of direct copper deposition without the use of
palladium catalyst [37]

PODSTAWOWE REAKCJE AUTOKATALICZNEGO
METALIZOWANIA BEZPRADOWEGO

Po zakonczeniu aktywacji WW wytworu nastepu-
je ostatnia faza procesu metalizowania, tj. zanurzanie
w kapieli. Przebiegajacy w niej proces elektrochemiczny
obejmuje dwie reakcje zachodzace jednoczesnie na po-
wierzchni osadzonego katalizatora. Pierwsza z nich jest
reakcja anodowa, w ktdrej nastepuje utlenianie reduktora
wg schematu:

R — R™+ne

Uwolnione elektrony uczestnicza w katodowej reduk-
cji jonow metalu wg schematu:

Me*™ + ne- — Me®

Opisane reakcje czesto sa zalezne kinetycznie, co ozna-
cza, ze moga wzajemnie przyspieszac lub spowalniac¢
swoj przebieg.

Badania wykazaty, ze przedstawiony wyzej mecha-
nizm wystepuje praktycznie biorgc we wszystkich od-
mianach procesu autokatalitycznego metalizowania.
W wypadku miedziowania elektrony reduktora reduku-
ja jony miedzi do postaci metalicznej, ktéra za pomoca
wiagzan metalicznych wiaze si¢ z miedzig znajdujaca sie
na powierzchni metalizowanego wytworu i tworzy po-
wloke. Proces wigzania atoméw miedzi polega na elek-
trostatycznym przyciaganiu dodatnich rdzeni atoméw
osadzonych w weztach sieci krystalicznej i przemiesz-
czajacych sie miedzy nimi elektronéw walencyjnych tych
atomow (tzw. gazem elektronowym). Ten rodzaj wigza-

nia implikuje wiele cech typowych dla metali, np. duze
przewodnictwo elektryczne i cieplne.

Warstwa metaliczna miedzi otrzymana w procesie au-
tokatalitycznym charakteryzuje si¢ duza jednorodnoscia
oraz jednakowa gruboscia, zalezna od czasu metalizo-
wania, umozliwia rowniez dalsze metalizowanie danego
wytworu metodami pragdowymi.

KOMPLEKSY METALOORGANICZNE
W PROCESIE AUTOKATALICZNEGO
METALIZOWANIA BEZPRADOWEGO

W ostatnich latach prowadzi si¢ badania nad zastoso-
waniami komplekséw metaloorganicznych, petniacych
funkcje prekursoréw w procesach metalizowania wytwo-
réow polimerowych. Prekursorami autokatalitycznego me-
talizowania sg substancje, ktére pod wptywem réznych
czynnikow fizycznych, w tym ciepta lub promieniowania
laserowego, ulegaja rozpadowi. W wyniku tego rozpadu
powstaja klastry metaliczne inicjujace i katalizujace me-
talizowanie. Niektore kompleksy metaloorganiczne moga
efektywnie petni¢ role takich prekursoréw.

Prekursor wprowadza sie najczesciej do WW materia-
Tu polimerowego, z ktérego wykonywane sa metalizo-
wane przedmioty. W wyniku oddziatywania czynnikow
fizycznych na te warstwe, nastepuje degradacja prekur-
sora i powstaja klastry metalu bedacego sktadnikiem
tego prekursora. Klastry inicjuja i katalizujq proces auto-
katalitycznego metalizowania [52-54].

Powszechnie dostepnymi prekursorami metalizowania
bezpradowego sa: tris(trifenylofosfino)pallad(Il), acetylo-
acetonian palladu(Il), acetyloacetonian niklu(I) i acetylo-
acetonian miedzi(Il), przy czym najczesciej wykorzysty-
wanym katalizatorem autokatalitycznego metalizowania
tworzyw polimerowych jest pallad. Obecnie (kwiecien
2016 r.) ceny zwiazkdéw metaloorganicznych palladu sa
jednak bardzo wysokie, koszt 100 g tris(trifenylofosfi-
no)palladu(Il) to 2405 €, a acetyloacetonianu palladu(II)
— 5380 €. Znacznie tansze sa acetyloacetonian niklu (100 g
— 456 €) oraz acetyloacetonian miedzi (100 g — 39 €).

Na rynku handlowym dostepne sa juz materiaty poli-
merowe przeznaczone do autokatalitycznego metalizo-
wania bezpradowego, zawierajace odpowiednie prekur-
sory wprowadzane do polimeru na etapie jego syntezy.
Materiaty te oraz technologia ich laserowego modyfiko-
wania zostaty opatentowane w 2003 r. przez LPKF Laser
& Electronics AG [55]. Szczegdtowe warunki syntezy sa
przedmiotem Scistej tajemnicy handlowe;j.

PODSUMOWANIE

Szybki rozwoj technologii metalizowania bezprado-
wego w okresie ostatnich trzydziestu lat przyczynit sie
do postepu technicznego w wielu réznych dziedzinach.
Obecnie jest mozliwe wytwarzanie obwoddéw druko-
wanych na nosnikach tworzywowych, w tym takze na-
noszonych na cienkie folie polimerowe, produkowanie
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materiatléw o zwiekszonej twardosci i odpornosci na Scie-
ranie, samosmarownych, o duzej zdolnosci odprowadza-
nia ciepta i przewodzacych prad elektryczny. Materiaty
te sa stosowane na coraz szersza skale, gtéwnie w mikro-
elektronice i w mikromechanice [56, 57].

Prowadzone intensywne prace badawcze, majace na
celu dalszy rozwdj omawianych technologii, zaowoco-
watly ostatnio pozytywnymi wynikami badan dimety-
loaminy boranu (DMAB), jako efektywnego redukto-
ra w réznych procesach metalizowania bezpradowego
[58-60]. Odkryto réwniez, ze modyfikowanie polido-
paming i poliaming WW zZywicy epoksydowej ulatwia
miedziowanie bezpradowe oraz poprawia adhezje zlacza
zywicy i naniesionej warstwy miedzi [61, 62]. Takze po-
szukiwania nowych metod modyfikowania i aktywowa-
nia WW materialéw polimerowych w procesach metali-
zowania bezpradowego przynosza obiecujace rezultaty
[63, 64].

Wyniki prowadzonych przez nas badan, w tym wy-
kazanie efektu synergii prekursoréw w postaci ace-
tyloacetonianu miedzi i tlenku miedzi oraz rezultaty
miedziowania z udziatem nowych komplekséw metalo-
organicznych beda stanowi¢ przedmiot kolejnego arty-
kutu.

Artykut zostat czesciowo sfinansowany ze srodkéw Narodo-
wego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer
DEC-2013/11/D/ST8/03423.
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