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Streszczenie: Artykul stanowi przeglad wynikéw badan do$wiadczalnych dotyczacych procesu au-
tokatalitycznego miedziowania bezpradowego wybranych tworzyw polimerowych. Przedstawiono
wplyw acetyloacetonianu miedzi(Il) [Cu(acac),] i tlenku miedzi(II) (CuO), dodawanych facznie do po-
liamidu 6 (PA6) lub kompozytu na osnowie z PA6, na przebieg tego procesu. Stwierdzono, ze Cu(acac),
i CuO stosowane facznie sg skutecznymi prekursorami miedziowania, dzigki wystepujacemu efektowi
synergii, zwigkszajacemu szybkos¢ tego procesu. Wykazano, ze napromienianie laserowe powoduje
powstawanie stozkowej struktury geometrycznej powierzchni PA6 zawierajacego te prekursory. Ma-
terial znajdujacy si¢ na wierzchotkach utworzonych stozkéw nie ulega ablacji i stanowi ochroneg dla
materialu usytuowanego nizej. Miedz osadzana w procesie autokatalitycznego miedziowania bezpra-
dowego ma strukture ziarnista, a wielkos¢ ziaren i grubo$¢ warstwy osadzanej miedzi zaleza od czasu
trwania procesu. Omoéwiono takze wyniki badan nowego kompozytu na osnowie PA6, zawierajacego
prekursory Cu(acac), i CuO oraz wiokna szklane. Kompozyt ten charakteryzuje sie dobrymi wtasciwo-
$ciami przetworczymi, a obecno$¢ w nim wiodkien szklanych wptywa na zwigkszenie wytrzymatosci
adhezyjnej warstwy miedzi nanoszonej na ten kompozyt, chroniacej przed ablacja laserowa polimer
osnowy. Zaprezentowano efekty wstepnych badan trzech nowych komplekséw metaloorganicznych,
w tym L-tyrozyny miedzi, ktéra moze by¢ cennym prekursorem autokatalitycznego miedziowania bez-
pradowego materiatow polimerowych.

Stowa kluczowe: autokatalityczne metalizowanie bezpragdowe, miedziowanie, kompozyty polimero-
we, kompleksy metaloorganiczne.

Autocatalytic electroless copper plating of polymeric materials

Abstract: The paper presents a review of experimental studies related to the process of autocatalytic elec-
troless copper plating of selected polymeric materials. The effect of copper(Il) acetylacetonate [Cu(acac),]
and copper(ll) oxide (CuO), added together to polyamide 6 (PA6) or its composite on the metallization
process is discussed. It was found that Cu(acac), and CuO applied together are effective precursors for
copper deposition due to a synergistic action of the precursors, increasing significantly the rate of depo-
sition. It was also shown that laser irradiation caused the formation of conical structure of PA6 surface
containing these precursors. The material located on the tops of the cones does not undergo ablation,
acting as a mask protecting material situated below. Copper deposited in the autocatalytic electroless
plating process has a grain structure. The grain size and the thickness of the deposited copper layer de-
pend on the metallization time. The results of tests on new composite composed of PA6 matrix, Cu(acac),
and CuO precursors and glass fibers have been discussed. This composite is characterized by good pro-
cessing properties. The glass fibers significantly increase the adhesion strength of the deposited copper
layer, which protects the matrix polymer from laser ablation. The results of preliminary tests of three
new organometallic complexes have been presented, from which L-tyrosine-copper can be a valuable
precursor for autocatalytic electroless copper plating of polymeric materials.

Keywords: autocatalytic electroless metallization, copper plating, polymer composites, organometallic
complexes.
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Wyniki badan nad autokatalitycznym miedziowaniem
bezpradowym wybranych tworzyw polimerowych, za-
poczatkowanych w 2009 roku, opublikowano w kilkuna-
stu czasopismach naukowych, polskich i zagranicznych,
opracowano tez 3 patenty.

W niniejszym artykule, stanowigcym kontynuacje tej
tematyki [1], przedstawiono i podsumowano oryginal-
ne wyniki naszych badan dotyczacych efektu synergii
dwdch prekursoréw procesu autokatalitycznego mie-
dziowania bezpradowego tworzyw polimerowych, a tak-
ze wybranych elementéw procesu metalizowania polia-
midu PA6 oraz kompozytéw na osnowie z tego polimeru.
Wiedza z omawianego zakresu jest niezbedna zaréwno
technologom, jak i przetwdrcom polimeréw, poniewaz
metalizowane tworzywa, dzigki korzystnym wtasciwo-
$ciom mechanicznym, elektrycznym i cieplnym sa coraz
powszechniej stosowane w wielu dziedzinach techniki.

ACETYLOACETONIAN MIEDZI(II)
I TLENEK MIEDZI(II) JAKO PREKURSORY
AUTOKATALITYCZNEGO MIEDZIOWANIA
BEZPRADOWEGO

Najczesciej stosowanymi prekursorami w procesach
autokatalitycznego metalizowania bezpradowego two-
rzyw polimerowych sa metaloorganiczne kompleksy
palladu. Kompleksy takie sq bardzo drogie — koszt 100 g
tris(trifenylofosfino)palladu(lI) to ok. 2400 €, a koszt 100 g
acetyloacetonianu palladu(Il) — ok. 5380 €. W celu obnize-
nia kosztow procesu miedziowania bezpradowego pod-
jelismy badania nad mozliwoscia wykorzystania tacznie
dwoch prekursoréw w postaci acetyloacetonianu miedzi,
oznaczanego dalej symbolem Cu(acac), (cena za 100 g -
39 €), oraz tlenku miedzi(II) (cena za 100 g — 8 €), spodzie-
wajac sie efektu synergii dzialania tych substancji.

Cu(acac), jest stabilny w temperaturze przetworstwa
wiekszosci polimerdw, co umozliwia wprowadzanie go
do osnowy polimerowej w procesie wytlaczania. Pod-
czas rozpadu Cu(acac), pod wptywem ciepta wydziela
sie miedz metaliczna [Cu(0)] (schemat A) [2, 3].

We wspomnianym rozpadzie mozna wyrdzni¢ dwa
etapy. Na etapie (a) (schemat A) Cu(acac), traci jeden li-
gand, ktéry wydziela si¢ w postaci acetyloacetonu. Na
etapie (b) pozostatos¢ Cu(acac), z etapu (a) rozktada sie do
acetyloacetonu, acetonu, kwasu octowego, ditlenku we-
gla i miedzi metaliczne;j.
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Schemat A

Z literatury wiadomo, ze tlenek miedzi(Il) (CuO) pod
wplywem ciepta i w obecnosci substancji organicznych
utlenia wegiel w nich zawarty do ditlenku wegla, wo-
dor wiaze w postaci pary wodnej, a jednym z produk-
tow tej reakcji jest miedz metaliczna [4]. W celu doswiad-
czalnej weryfikacji doniesien literaturowych mieszanine
Cu(acac), i CuO, poddang dziataniu ciepta, badano meto-
da spektroskopii w podczerwieni (FT-IR).

Oceniang mieszanine Cu(acac), i CuO, o zawartosci do
50 % mas. kazdego sktadnika, ogrzano do temp. 200 °C
w celu zainicjowania reakcji rozpadu Cu(acac), (por. sche-
mat A). Analiza widm FT-IR probek mieszaniny wykazata
zwiekszenie intensywnosci absorpcji pasma ok. 3450 cm™,
w poréwnaniu z intensywnoscig absorpcji tego pasma
w widmie prébki nieogrzanej, co odpowiada wiekszej
zawartosci grup OH i jest wynikiem reakcji przedstawio-
nych na schemacie A. Zaobserwowano tez w widmach
obu probek zmniejszenie intensywnosci absorpcji pasma
ok. 540 cm™, odpowiadajace zmniejszeniu zawartosci tlen-
ku miedzi. Wskazuje to na przebiegajacy rozpad CuO do
postaci Cu(0), zgodny z doniesieniami w [4], w wyniku
reakcji acetyloacetonu [jako produktu rozpadu Cu(acac),]
z tlenkiem miedzi. Aby to potwierdzi¢ rejestrowano
widma FT-IR mieszaniny acetyloacetonu i tlenku miedzi
(skfad: 50/50 % mas.) ogrzanej do temp. 200 °C. Zaobser-
wowano znaczne zmniejszenie intensywnosci absorpcji
pasma ok. 540 cm™ w widmie ogrzanej mieszaniny, co
wskazywalo na reakcje acetyloacetonu z tlenkiem mie-
dzi i potwierdzato przedstawiona wyzej teze [5].

Na podstawie uzyskanych danych zaproponowano
model reakcji acetyloacetonu z tlenkiem miedzi (sche-
mat B), z ktérego wynika, Ze jedna czasteczka acetylo-
acetonu redukuje az 12 czasteczek CuO do postaci Cu(0),
co potwierdzono takze metoda spektroskopii fotoelek-
tronowej (XPS) [5, 6].

HC_
4
Hel

Sc-oH
HC”

+ 12Cu0 —> 5CO, + 4H0 + 12Cu°

Schemat B

Mozna stwierdzi¢, Ze zastosowanie tacznie Cu(acac),
i CuO jako prekursoréw autokatalitycznego miedziowa-
nia bezpradowego zwieksza ilos¢ wytracanej miedzi me-
talicznej, a tym samym zwigksza szybko$¢ procesu mie-
dziowania.

SYNERGIA PREKURSOROW Cu(acac), ORAZ
CuO ZASTOSOWANYCH W PROCESIE
AUTOKATALITYCZNEGO BEZPRADOWEGO
MIEDZIOWANIA POLIAMIDU

PA6, dzieki dobrym wtasciwosciom mechanicznym,
jest wykorzystywany jako tworzywo konstrukcyjne. Po-
niewaz prowadzone proby wytlaczania tego polimeru
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Rys. 1. Wyniki miedziowania probek kompozytow K2, K4, K7 i K9; w kazdym wypadku 5 pierwszych probek napromieniano impul-

sami o E, =40 mJ/cm? 5 kolejnych —impulsami o E,, =120 mJ/cm?; liczby pod kazda z prébek oznaczaja liczbe impulséw laserowych [6]

Fig. 1. Results of copper plating of K2, K4, K7 and K9 composite samples (for each series the first five samples were irradiated with

laser pulses of fluence E, =40 mJ/cm?, and next 5 pulses at fluence of E;, = 120 mJ/cm?; numbers below each sample indicate number

of pulses) [6]

z udziatem Cu(acac), i CuO zakonczyty si¢ pozytywnie,
zdecydowano o wyborze tego tworzywa do dalszych ba-
dan [6].

Probki przeznaczone do miedziowania przygotowy-
wano nastepujaco: mieszanine granulatu PA6, o odpo-
wiedniej zawartosci prekursoréw Cu(acac), i CuO, do-
zowano do leja i wyttaczano za pomoca dwuslimakowej
wytlaczarki wspdtbieznej. Zastosowanie takiej wytta-
czarki z segmentami intensywnego mieszania umozli-
wilo rownomierne rozprowadzenie czastek prekursorow
w uplastycznionym tworzywie. Uzyskana wytloczyne
cieto i granulowano. Z tak przygotowanego tworzywa
metoda wtryskiwania wytwarzano prébki w postaci
plytek. Ptytki te napromieniano za pomoca lasera eks-
cymerowego (dtugos¢ fali promieniowania laserowego
wynosita 193 nm) impulsami (5-500 impulsow) o dwdch
roznych wartosciach jednostkowej energii napromienie-
nia (E],), WYnoszacej Ej1 =40 mJ/cm? lub Ej2 =120 mJ/cm?,
wigkszych niz wartos¢ progu ablacji PA6, odpowiednio,

dwukrotnie i szesciokrotnie. Celem napromieniania la-
serowego bylo utworzenie klastréw miedzi metalicz-
nej (w wyniku reakcji przedstawionych na schematach
A i B), inicjujacych proces miedziowania, a takze zwiek-
szenie chropowatosci powierzchni probek, poprawiaja-
ce wytrzymatos$¢ adhezyjna warstwy osadzanej miedzi
i poliamidu 6.

Tak przygotowane probki metalizowano przy uzyciu
sze$cioskltadnikowej kapieli do miedziowania autokatali-

Tabela 1. Symbole i sktady analizowanych probek
Table 1. Symbols and composition of analyzed samples

Symbol Zawarto$¢ sktadnikdéw kompozytdw, % mas.
probki Cu(acac), CuO PA6

K2 15 0 85

K4 0 25 75

K7 9 15 76

K9 15 25 60
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Rys. 2. Obrazy SEM probek kompozytu K7: a) prébka nienapromieniana, b) prébka napromieniana (500 impulséw,

E,=120 mJ/cm?) [6]

Fig. 2. SEM images of samples from K7 series: a) not irradiated sample, b) irradiated sample (500 pulses, E,=120 mJ/cm?) [6]

tycznego typu M-Copper 85 (MacDermid, USA) z formal-
dehydem jako reduktorem, w temp. 45-48 °C; szybkos¢
osadzania miedzi wynosita 1,75-2,25 pm/30 min.

Symbole i skfady badanych kompozytéw przedstawia
tabela 1, natomiast wyniki miedziowania ilustruje rys. 1.
Kompozyt K2 zawiera tylko prekursor Cu(acac), (15 % mas.
— maks. zawarto$¢ przyjeta w tych badaniach), a kompo-
zyt K4 — tylko CuO (25 % mas. — maks. zawarto$¢ przyjeta
w tych badaniach). Tylko w wypadku prébek kompozy-
tow K2 i K4, napromienianych 500 impulsami laserowymi
o E, =120 mJ/em?, zostat zainicjowany proces autokatali-
tycznego miedziowania. Natomiast w wypadku probek
kompozytow K7 i K9 proces zachodzil juz wowczas, gdy
zastosowano 50 impulséw o E].l =40 mJ/cm? [6].

Znacznie lepsze efekty miedziowania probek kompo-
zytoéw z udziatem obu prekursoréw wynikaja z wigkszej
zawartosci klastréw miedzi utworzonych na powierzch-
ni metalizowanych ptytek powstajacych w reakcji ace-
tyloacetonu z CuO (por. schematy A i B). Stanowi to
doswiadczalne potwierdzenie wystepowania efektu sy-
nergii dziatania Cu(acac), i CuO w procesie miedziowa-
nia bezpradowego PA6.

Obrazy SEM powierzchni prébek kompozytéw
o éredniej zawartosci prekursoréw [9 % mas. Cu(acac),
i 15 % mas. CuO], nienapromienianych i napromienia-
nych laserowo przedstawia rys. 2. Powierzchnia napro-
mienianej probki w istotnym stopniu si¢ zmienia. Za-
nikaja nieréwnosci bedace replika powierzchni formy
wtryskowej (rys. 2a), powstaja tez struktury stozkowe.
Stozkowy ksztalt oraz granularna struktura powierzch-
ni to typowe efekty ablacji. Powstajace stozki wydiuzaja
sie¢ w wyniku ciggtego ubytku znajdujacego si¢ miedzy
nimi materiatu, co $wiadczy o tym, Zze materiat znajdu-
jacy sie na wierzchotkach nie ulega ablacji lub ulega jej
w znacznie mniejszym stopniu niz materiat znajdujacy
si¢ miedzy stozkami. Wierzchotki powstajacych stozkow,
odporne na dziatanie promieniowania laserowego, sta-
nowia ochrone dla materiatu usytuowanego pod nimi.
Sa to klastry miedzi, czego potwierdzeniem jest powsta-
jacy w efekcie dziatania na nie FeCl, chlorek miedzi(II).

Wymiary ziaren i grubos$¢ warstwy osadzonej miedzi
zaleza od czasu miedziowania. Obrazy SEM powierzch-
ni i przeloméw prébek kompozytu K7 miedziowanych
w réznym czasie przedstawia rys. 3. Wraz z wydtuza-
niem czasu miedziowania rosng zaré6wno wymiary zia-
ren, jak i grubo$¢ warstwy osadzonej miedzi metalicznej,
ktora wynosi od ok. 10 do ok. 25 um [6].

WEOKNA SZKLANE JAKO STYMULATORY
POPRAWY ADHEZJI MIEDZY WARSTWA MIEDZI
1 KOMPOZYTEM POLIAMIDOWYM

Ze wzgledu na duze znaczenie kompozytéw polia-
midowych jako materiatéw konstrukcyjnych, w tym
takze jako nosnikéw obwodéw drukowanych, zbada-
no rowniez nowy kompozyt na osnowie poliamidowej
(46 % mas. PA6) zawierajacy 9 % mas. Cu(acac),, 15 % mas.
CuO1i 30 % mas. wldkien szklanych. Oznaczono go sym-
bolem N. Przygotowanie probek kompozytu N oraz pro-
ces ich autokatalitycznego miedziowania bezpradowego
zrealizowano zgodnie z wczes$niejszym opisem.

Efekty miedziowania kompozytu N, napromienianego
rozng liczbg impulséw laserowych o energii jednostko-
wej rownej 120 mJ/cm?, przedstawiono na rys. 4 [6].

Warstwa metalicznej miedzi osadza si¢ na powierzchni
kompozytu N juz po napromienianiu go piecioma impul-
sami laserowymi. Wizualnie najlepsza warstwe uzyskano
po zastosowaniu 5 i 10 impulséw laserowych. Po napro-
mienianiu za pomoca wiekszej liczby impulséw warstwy
osadzonej miedzi sa ciemniejsze i bardziej niejednorodne,
co moze by¢ spowodowane zwigkszeniem chropowatosci
powierzchni kompozytu. Wedtug autoréw [7], im wiek-
sza jest chropowato$¢ miedziowanej powierzchni, tym
osadzona warstwa miedzi jest ciemniejsza.

Wptyw liczby impulséw laserowych na zmiany struk-
tury geometrycznej powierzchni probek kompozytu N
przedstawia rys. 5. Rosnaca liczba impulséw lasera zwiek-
sza liczbe odstonietych na powierzchni prébek widkien
szklanych, stanowigcych wzmocnienie kompozytu N. Na
powierzchni prébki napromienianej za pomoca 50 impul-
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Rys. 3. Obrazy SEM powierzchni i przelomow probek kompozytu K7 miedziowanych w ciagu: a) 30 min, b) 60 min, ¢) 90 min,
d) 120 min [6]
Fig. 3. SEM images of surface and cross-sections of the samples of K7 composite copper plated for: a) 30, b) 60, ¢c) 90 and d) 120 min [6]
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Rys. 4. Efekty miedziowania kompozytu N napromienianego r6zna liczba impulsow (liczbe impulséw okresla liczba znajdujaca sie

pod kazda z probek) o energii jednostkowej E,, =120 mJ/cm? [6]

Fig. 4. Results of copper plating of N composite irradiated at fluence of E,, = 120 mJ/cm* with different number of pulses (numbers

below each sample indicate number of pulses) [6]

sow wiokna te sg widoczne (rys. 5a), przy czym niektore
z nich sa catkowicie odstonigte. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze w wyniku ablacji zostala usunieta warstwa
wierzchnia (WW) osnowy polimerowej o grubosci rownej
co najmniej srednicy widkien, tzn. okoto 10 um. Na po-
wierzchni probki napromienianej za pomoca 500 impul-
sow laserowych w niektorych miejscach widac odstoniete
wiodkna, lezace jedno nad drugim (rys. 5b), co dowodzi, ze
grubo$¢ wytrawionej warstwy wynosi co najmniej 20 pm.

Pod wptywem laserowego napromieniania powierzch-
nia badanych prébek kompozytu N ulegta wyraznym
zmianom. Powstaly na niej struktury kolumnowe, typo-
we efekty procesu ablacji laserowej, widoczna byla ziar-
nista struktura miedzi metalicznej o wymiarach ziaren
i grubosci osadzonej warstwy zaleznych od czasu mie-
dziowania (rys. 5b). W przyjetych przez nas warunkach
miedziowania grubos¢ tej warstwy wynosi od ok. 10 pm
do ok. 25 pym. Na podstawie analizy EDS ustalono, ze
wierzchotki powstatych kolumn sg pokryte miedzia lub

zwiazkami miedzi, ponadto wskutek laserowego napro-
mieniania zwieksza sie stezenie atomow miedzi w WW
badanych probek [6].

Znajdujace si¢ w kompozycie N wtdokna szklane chro-
nig przed ablacja laserowa polimer lezacy pod nimi, dzie-
ki temu pod wtéknami pozostaja lamele niewytrawione-
go materiatu (rys. 6).

Wyniki badan wytrzymatosci adhezyjnej (o,) ztacz
miedzi osadzonej na probkach napromienianych za po-
moca 50 impulséw laserowych o E, = 40 m]/m? (prob-
ki: K7_1i N_1) lub E;, = 120 m]J/m? (probki: K7_3 i N_3)
przedstawia rys. 7a. Wytrzymatos$¢ adhezyjna ztacz mie-
dzi osadzonej na probkach napromienianych za pomoca
500 impulsow laserowych o E;, = 40 m]/m? (probki: K7_2
iN_2)iE,=120 m]/m? (prébki: K7_4 i N_4) przedstawia
rys. 7b. Badania wytrzymatosci adhezyjnej przeprowa-
dzono metoda odrywania [6].

Trzykrotne zwigkszenie jednostkowej energii napro-
mieniania (z 40 do 120 mJ/m?) za pomoca 50 impulsow

3
N

. :5:'1'3 Ot
¥ s

Rys. 5. Obrazy SEM powierzchni prébek kompozytu N napromienianego za pomoca: a) 50 impulsoéw, b) 500 impulséw o energii

jednostkowej E;, =120 J/cm? [6]

Fig. 5. SEM images of surface of N composite samples irradiated with: a) 50 pulses, b) 500 pulses (E;, = 120 J/cm?) [6]
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Rys. 6. Obrazy SEM powierzchni prébki kompozytu N z wi-
docznymi lamelami (zaznaczone strzalkami) niewytrawionego
kompozytu [6]

Fig. 6. SEM images of composite N sample surface with visible
lamellas (marked with arrows) of non-etched composite [6]

lasera spowodowato ponad dwukrotne zwigkszenie wy-
trzymatosci ztacza (o) (z 1,97 do 397 MPa) w wypadku
probek niezawierajacych widkien szklanych (probki K7_1
i K7_3) i zwigkszenie wartoéci o, o ponad 21 % (z 4,87 do
59 MPa) w wypadku prébek kompozytu N (prébki N_1
i N_3) z wldknem szklanym (rys. 7a). Taki efekt mdgt by¢
spowodowany wigksza chropowatoscia powierzchni pro-
bek napromienianych impulsami o energii jednostkowej
E].2 =120 mJ/m?, co jest zwiazane z wigeksza intensywno-
Scig procesu ablacji laserowej. Znacznie mniej wyrazne
zwigkszenie wytrzymatosci o, nastepuje po analogicz-
nym zwiekszeniu energii jednostkowej napromieniania
probek za pomoca 500 impulsow laserowych (rys. 7b).
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Rys. 7. Wytrzymalos¢ adhezyjna (o,) ztacz osadzonej warstwy
miedzi metalicznej i podloza poliamidowego (opis symboli
w tekscie) [6]

Fig. 7. Adhesion strength (o,) of deposited copper layer and po-
lyamide substrate joints (description of symbols in the text) [6]

Stwierdzono, ze wtokna szklane wprowadzone do
osnowy poliamidowej znacznie poprawiaja wytrzyma-
os¢ adhezyjna ztacz osadzonej warstwy miedzi metalicz-
nej i polimerowego podtoza. Wytrzymatos¢ ta w wypadku
probki N_1 jest prawie 2,5 krotnie wigksza niz w wypad-
ku probki K7_1. Wieksza wytrzymatos¢ adhezyjna ztacz
osadzonej miedzi metalicznej i powierzchni probek N_1
lub N_3 mozna ttumaczy¢ tym, ze zawarte w tych prob-
kach wtdkna szklane wzmacniajg adhezje osadzanej mie-
dzi, a tym samym petnig role promotoréw adhezji zlacza.

Badania wptywu zawartosci widkien szklanych
w kompozytach na osnowie PA6 na wytrzymatos¢ ad-
hezyjna ztacza warstwy miedzi naniesionej w procesie
autokatalitycznego miedziowania bezpradowego i po-
wierzchni poliamidu wykazaty, ze wraz ze wzrostem
udziatu wiokien szklanych (do 30 % mas.) w kompozy-
cie wytrzymalos¢ ta wyraznie si¢ zwigksza. Przyczyna
tego zjawiska jest tatwiej zachodzaca redukcja miedzi
z prekursoréw znajdujacych sie na powierzchni widkien
szklanych, gdyz pod wplywem promieniowania lase-
rowego nagrzewaja sie¢ one do wyzszej temperatury niz
osnowa PA6. Zdjecia SEM obrazujq to zjawisko, ktorego
efektem jest znacznie wigksza koncentracja Cu(0) na po-
wierzchni widkien szklanych niz w otaczajacej je osno-
wie PA6 [8].

Wytrzymalos¢ adhezyjna warstw metalicznych osa-
dzanych na materiatach polimerowych, w zaleznosci od
rodzaju osadzanego metalu i metalizowanego tworzy-
wa, wynosi od 0,1 do 2 MPa [9, 10]. W niektorych wy-
padkach, po zastosowaniu specjalnych, drogich metod
przygotowania powierzchni metalizowanego materiatu
polimerowego wytrzymatos¢ adhezyjna osiaga wartosé
do 8,5 MPa [11]. Wyniki przedstawione na rys. 7 mozna
wiec uznac za bardzo dobre.

PERSPEKTYWY WYKORZYSTANIA NOWYCH
KOMPLEKSOW METALOORGANICZNYCH

Kompleksy metaloorganiczne sa wykorzystywa-
ne w autokatalitycznym metalizowaniu bezpradowym
tworzyw polimerowych za pomoca promieniowania la-
serowego. Kompleksami pokrywa si¢ powierzchnig two-
rzywa polimerowego lub wprowadza je jako dodatek do
tworzywa (rys. 8). W wyniku promieniowania laserowe-
go nastepuje redukcja tych komplekséw i lokalne wytra-
canie metalu, tworzacego aktywne centra autokatalitycz-
nego metalizowania bezpradowego. Z analizy dostgpnej
literatury wynika, ze dotychczas okreslono mozliwosci
aplikacyjne tylko niewielkiej liczby komplekséw meta-
loorganicznych, przydatnych do autokatalitycznego me-
talizowania bezpradowego za pomoca promieniowania
laserowego.

Korzystajac z doswiadczen uzyskanych w toku badan
dotyczacych zastosowania Cu(acac), w procesach mie-
dziowania tworzyw polimerowych [12-16], podjeliSmy
prace nad nowymi kompleksami metaloorganicznymi
[17], zsyntetyzowanymi na Politechnice Wroclawskiej
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Rys. 8. Sposoby metalizowania z wykorzystaniem promieniowania laserowego; kompleksy metaloorganiczne w postaci: a) roztwo-

ru, b) cienkiej warstwy naniesionej na powierzchnie metalizowanego tworzywa, c) w calej objetosci metalizowanego tworzywa

Fig. 8. Methods of metallization using laser radiation (organometallic complexes in the form of: a) solution, b) thin layer deposited

on the surface of metallized material, c¢) in the entire volume of metallized material)

[18-20]. Celem badan byty mozliwosci aplikacyjne tych
komplekséw w miedziowaniu bezpradowym materiatow
polimerowych, z wykorzystaniem technik laserowych
oraz plazmowych. Przedmiotem badan byly metaloor-
ganiczne kompleksy miedzi:

— di(L-tyrozyno)ymiedZ(Il) o wzorze: {[Cu(L-tyr),]} -
kompleks A,

—75hydrat chromiano(IV) tris(2,2"-dipirydylo)miedzi(II)
o wzorze: [Cu(bpy),][CrO,] - 75 H,O — kompleks B,

—metanolowy di(2,2-dipirydylo) siarczan(VI) miedzi(II)
o wzorze: [Cu(bpy),(0,SO,)] - CH,OH — kompleks C.

Sa to nowe, niedostepne na rynku kompleksy, a ich po-
sta¢ strukturalng okreslono na podstawie badan metoda
spektroskopii rentgenowskiej. Metodyke syntezy i wyni-
ki badan budowy tych komplekséw szczegdtowo przed-
stawiono w [18-20].

Synteza tych trzech komplekséw jest stosunkowo pro-
sta i niedroga, co bylo podstawowym argumentem uza-
sadniajacym podjecie badan. W celu okreslenia przy-
datnosci tych kompleksow w procesie miedziowania
bezpradowego z wykorzystaniem techniki laserowej,
wprowadzono je do osnowy zywicy poliuretanowej typu
B4060 (Haering, Niemcy). W ramach badan wstepnych
wytworzono probki kompozytéw zawierajacych 10, 15,
20, 25 lub 30 % mas. kazdego (odrebnie) badanego kom-
pleksu. Prébki napromieniano przy uzyciu lasera ekscy-
merowego ArF (A =193 nm) za pomoca 50, 100, 200 lub
500 impulséw o jednostkowej energii promieniowania
rownej: 50, 100 lub 300 mJ/cm?. Tak zmodyfikowane prob-
ki miedziowano w kapieli M-Copper 85 (MacDermid,
USA) w temp. 46 °C przez 60 min przy uzyciu formalde-
hydu jako reduktora jonéw miedzi.

Efekty bezpradowego metalizowania probek zawiera-
jacych badane kompleksy, napromienianych przy uzyciu
500 impulséw laserowych o jednostkowej energii rownej

50 mJ/m? przedstawia rys. 9. Jedynie w wypadku prob-
ki zawierajacej kompleks A jest widoczna osadzona war-
stwa miedzi. Probki z udziatem komplekséw B i C, bez
wzgledu na ich zawarto$¢ w materiale probek oraz sto-
sowane parametry procesu, nie zostaty zmetalizowane.
Kompleks A jest obecnie przedmiotem badan szczegé-
towych, wyjasniajacych mechanizm redukcji i osadzania
sie miedzi na warstwie wierzchniej materiatu poliuretano-
wego napromienianego laserowo. Na podstawie wynikow
tych badan zostang okreslone mozliwosci zastosowania
kompleksu A w procesach bezpragdowego metalizowania
materiatéw polimerowych z wykorzystaniem promienio-
wania laserowego, jak rowniez w metalizowaniu bezpra-
dowym z wykorzystaniem technik plazmowych.

b)

Rys. 9. Probki poliuretanowe zawierajace badane kompleksy
(A, BiC): a) przed laserowym napromienianiem i metalizowa-
niem, b) po laserowym napromienianiu i metalizowaniu

Fig. 9. Images of polyurethane samples containing the studied
complexes (A, B and C compounds): a) before laser irradiation
and metallization, b) after laser irradiation and metallization
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PODSUMOWANIE

— Acetyloacetonian miedzi(Il) i tlenek miedzi(II), do-
dane facznie do poliamidowej osnowy polimerowej, sa
skutecznymi prekursorami autokatalitycznego miedzio-
wania bezpradowego, dzieki wystepujacemu efektowi
synergii. Przy odpowiednim udziale jednego z prekur-
sorow nawet niewielki udziat drugiego z nich zwieksza
W znaczny sposob szybkos¢ procesu metalizowania.

— Napromienianie laserowe powoduje powstawanie
stozkowej struktury geometrycznej powierzchni polia-
midu 6, zawierajacego prekursory metalizowania w po-
staci Cu(acac), i CuO. Warstwa, gléwnie miedzi metalicz-
nej, osadzona na wierzchotkach stozkow nie ulega ablacji
i stanowi ochrone dla materiatu usytuowanego w niz-
szych warstwach. Zwigkszenie liczby impulséw lasero-
wych wplywa na wysokos¢ stozkéw oraz na zawartos¢
miedzi w warstwie wierzchniej kompozytu, przyspie-
sza tym samym proces autokatalitycznego miedziowa-
nia bezpradowego.

— Miedz osadzana na powierzchni kompozytu w pro-
cesie autokatalitycznego miedziowania bezpragdowego
ma strukture ziarnista. Wielko$¢ ziaren i grubos¢ war-
stwy miedzi osadzanej zalezg od czasu metalizowania.

— Nowy kompozyt sktadajacy si¢ z osnowy PA6, pre-
kursoréw metalizowania w postaci Cu(acac), i CuO oraz
wiokien szklanych charakteryzuje si¢ dobrymi wtasciwo-
Sciami przetwdrczymi, umozliwiajacymi tatwe wyttacza-
nie i wtryskiwanie. Wtdkna szklane zwiekszajg wytrzy-
matos¢ mechaniczng kompozytu, a takze w istotnym
stopniu wytrzymato$¢ adhezyjna zlacza warstwy miedzi
nanoszonej na kompozyt i jego powierzchni.

- Widkna szklane zawarte w nowym kompozycie
chronia przed ablacjg laserowq stanowiacy osnowe poli-
mer, lezacy pod nimi. W efekcie pod wtdknami pozostaja
lamele niewytrawionego materiatu.

- Nowy kompleks metaloorganiczny L-tyrozyny
miedzi, bedacy przedmiotem prowadzonych przez nas
badan, moze by¢ cennym prekursorem autokatalitycz-
nego miedziowania bezpradowego materiatéw polime-
rowych.

Artykut zostat czesciowo sfinansowany ze srodkéw Narodo-
wego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer
DEC-2013/11/D/5T8/03423.
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