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Autokatalityczne metalizowanie materialow polimerowych

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy metalizowania powierzchni
tworzyw polimerowych. Przedstawiono gléwne zalety tego sposobu modyfikacji warstwy wierz-
chniej polimeréw, omoéwiono proces metalizowania bezpradowego ze szczegélnym uwzglednie-
niem metalizowania autokatalitycznego. Scharakteryzowano role i mechanizmy dziatania sktad-

nikow kapieli do metalizowania, tj.:

reduktorow, zwiazkéw kompleksowych i stabilizatorow.

Omoéwiono znaczenie stabilnos$ci kapieli galwanicznej i aktywacji warstwy powierzchniowej pod-
danego metalizowaniu materiatu polimerowego. Wskazano kierunki najnowszych badan zmie-
rzajacych do znalezienia nowych katalizatoréw, sposobow ich wprowadzania do materiatu poli-

merowego, a takze laserowego ich aktywowania.

Stowa kluczowe: materialy polimerowe, powloki metalowe, metalizowanie autokatalityczne.

AUTOCATALYTIC METALLIZATION OF POLYMERIC MATERIALS

Summary — This paper constitutes a review of the literature focusing on the metallization of the
surfaces of polymeric materials. The main advantages of this method of polymer surface modifica-
tion has been discussed and a detailed description of the electroless modification procedure with
special consideration on the autocatalytic metallization has been presented (Fig. 1). The role and
the possible mechanisms of action of metallization bath components such as reducing and com-
plexing agents as well as stabilizers has been explained (Table 1). The importance of maintaining
the stability of the galvanization bath and also the activation of the surface layer of the polymeric
material to be metalized has been emphasized. (Figs. 2, 3). The general trend of current research
work in the direction of developing new catalysts, their methods of introduction into the polymeric

materials and laser activation has been indicated.

Keywords: polymeric materials, metallic films, autocatalytic metallization.

Tworzywa polimerowe (zwane dalej tworzywami)
stanowig jedng z najwazniejszych grup materialéw nie-
zbednych we wspodtczesnym zyciu. Szybki rozwoj zasto-
sowan tworzyw wynika z wielu ich zalet, m.in. takich jak:
Tatwos¢ ksztattowania wytworow, duza odpornos¢ na
dziatanie czynnikow chemicznych, mata gesto$¢ oraz
wzglednie niska cena. Od wielu juz lat prowadzi si¢ ba-
dania oraz towarzyszace im prace technologiczne doty-
czace pokrywania przedmiotéw tworzywowych powto-
ka metaliczna. Dopiero jednak w latach pigecdziesiatych
XX wieku opracowano metode kapieli galwanicznych
(zwanych dalej kapielami) umozliwiajacq nanoszenie na
tworzywa powlok miedzianych i niklowych. Rowniez
w tym czasie uzyskano duza poprawe przyczepnosci
powlok metalicznych i tworzyw. Wiekszo$¢ metalizowa-
nych tworzyw to termoplasty lub ich kompozyty, przy
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czym w grupie tej ponad 90 % stanowi terpolimer akrylo-
nitrylu, butadienu i styrenu (ABS) [1—3].

Poczatkowo tworzywa metalizowano w celach deko-
racyjnych, jednak wraz z rozwojem metod metalizowa-
nia zakres zastosowan tego procesu rozszerzyt sie, a to
dzigki korzystnym wilasciwosciom fizycznym, mecha-
nicznym, elektrycznym i cieplnym metalizowanych wy-
tworow. Istotng zaletq takich wytwordw jest takze to, ze
duza odpornos¢ korozyjna tworzyw uniemozliwia, na-
wet po uszkodzeniu powloki metalicznej, powstawanie
pomiedzy tworzywem a powloka ogniw elektrochemicz-
nych, ktére moglyby powodowac¢ dalsze niszczenie tej
powtoki. Obecnie tworzywa metalizowane wykorzystuje
sie w wielu dziedzinach techniki, np. jako elementy wy-
posazenia samochoddw, samolotéw i okretéw oraz w
elektronice i telekomunikacji, gtéwnie w charakterze me-
talizowanych obuddéw aparatéw, ztacz, anten oraz obwo-
dow drukowanych [4, 5].

Tworzywa z osadzona warstwa metaliczna wykazuja
wlasciwosci korzystniejsze niz tworzywa bez takiej po-
wloki lub metale. W poréwnaniu z tworzywami bez po-
wloki metalicznej, te metalizowane maja wieksza twar-
dos¢ i wieksza odpornos¢ na Scieranie. Wlasciwosci te
moga by¢ w pewnym stopniu ksztattowane w zaleznosci
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od potrzeb uzytkownika. Zaletg jest takze lepsza odpor-
nos¢ tworzyw metalizowanych na dziatanie promienio-
wania ultrafioletowego, czynnikéw atmosferycznych i
chemicznych oraz mniejsza sorpcja réznych cieczy. Two-
rzywa metalizowane sa réwniez bardziej dekoracyjne
i odporniejsze na zabrudzenia. W poréwnaniu z metala-
mi za$ prostsza jest technologia wytwarzania przedmio-
tow z tworzyw metalizowanych, zwlaszcza o ztozonych
ksztattach. Przewodnictwo cieplne i elektryczne uzyska-
nych wytworow jest mniejsze niz metali.

W przemysle powszechnie stosuje si¢ osadzanie
warstw metalicznych na wytworach tworzywowych me-
toda chemicznego metalizowania bezpradowego. Do na-
noszenia pokry¢ cienkowarstwowych, gtéwnie w proce-
sach wytwarzania elementéw elektronicznych, wyko-
rzystuje si¢ takze fizyczne metody osadzania metalu z
fazy gazowej (PVD) oraz chemiczne metody osadzania
metalu z fazy gazowej lub ciektej (CVD) [6].

Wiasciwosci warstwy wierzchniej materiatéw two-
rzywowych, a szczegoélnie jej sktad chemiczny i struktura
geometryczna powierzchni, maja istotny wptyw na prze-
bieg procesu metalizowania, a takze na adhezje warstwy
metalicznej i podtoza. Wigkszos¢ polimerowych materia-
16w jest mato reaktywna, hydrofobowa i charakteryzuje
sie¢ mata wartoscia swobodnej energii powierzchniowej.
Cechy te w duzym stopniu utrudniaja metalizowanie.
W zaleznosci od rodzaju sktadnikéw pary tworzywo/me-
tal, wytrzymato$¢ adhezyjna potaczen jest rozna. W celu
jej zwiekszenia odpowiednio modyfikuje si¢ warstwe
wierzchnig tworzywa [7—9].

Dynamiczny rozwdj technologii wytwarzania ukta-
dow elektronicznych i mikroelektronicznych, dazenie do
miniaturyzacji sprzetu elektronicznego, wymagania ma-
terialowe w dziedzinie automatyki i robotyki, a takze
zapotrzebowanie wielu innych obszaréw wspolczesnej
techniki, stanowia istotny impuls rozwoju badan podsta-
wowych oraz prac doswiadczalnych z zakresu metalizo-
wania tworzyw. Badania takie, prowadzone przez wiele
renomowanych osrodkéw naukowych maja znaczacy
wplyw na rozwdj nowych technologii metalizowania
[2, 5].

W niniejszym artykule scharakteryzowano proces au-
tokatalitycznego metalizowania materiatéw polimero-
wych, bedacy jedna z waznych i wciaz rozwijajacych sie
metod przetwodrstwa chemiczno-fizycznego [10, 11].
Zaprezentowano takze najwazniejsze uwarunkowania
tej metody i tym samym wypelniono, istniejaca w tym
zakresie, luke w publikacjach krajowych. Autorzy sa
przekonani, ze blizsza znajomos¢ tych zagadnien przy-
czyni sie stymulowaniu rozwoju badan oraz technologii
z prezentowanego zakresu nauki i techniki.

GLOWNE SPOSOBY
METALIZOWANIA BEZPRADOWEGO

W procesie metalizowania metoda bezpradowa, zwa-
na réwniez chemiczna, nie uzywa si¢ zewnetrznego

zrodla pradu. Proces polega na przeptywie fadunkdéw
elektrycznych (elektronéw) od metalu bardziej elektro-
ujemnego lub substancji redukujacej do, znajdujacych sie
w kapieli, jonow osadzanego metalu. Poczatki stosowa-
nia tej metody siegaja lat 40. ubiegtego wieku. Poczatko-
wo malo efektywna, gltéwnie ze wzgledu na niewielka
wydajnos¢ i niewystarczajaca jakos¢ uzyskiwanych
warstw metalicznych, z czasem metoda ta zostata ulep-
szona na drodze odpowiedniego doboru sktadu kapieli
i warunkow procesu, a to pozwolito na szerokie wyko-
rzystanie jej w przemysle. Rys. 1 ilustruje ogdlny schemat
metalizowania bezpradowego [6, 12].
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Rys. 1. Schemat procesu metalizowania bezpradowego z reduk-
torem (R) jako Zrédtem elektrondw

Fig. 1. Electroless metallization using a reducing agent (R) as
the source of electrons

Bezpradowe osadzanie warstwy metalu moze si¢ od-
bywac¢ w wyniku wymiany, redukcji chemicznej badz au-
tokatalitycznie [13—15]. Osadzanie na drodze wymiany
zachodzi woéweczas, gdy kapiel pozostaje w bezposred-
nim kontakcie z metalizowanym wytworem. Na pierw-
szym etapie procesu metal mniej szlachetny (bardziej
elektroujemny) wypiera (zastepuje) metal bardziej szla-
chetny (bardziej elektrododatni), co mozna opisa¢ zalez-
noscia:

Me! + Me3® — > Me ™+ Med (1)

gdzie: Me; — metal bardziej elektroujemny, Me, — metal bar-
dziej elektrododatni, Me" — jony metalu bardziej elektro-
ujemnego, Me," — jony metalu bardziej elektrododatniego, n
— liczba naturalna okredlajgca tadunek jonu.

Powstajace w reakgji atomy Me, pokrywaja nastepnie
metalizowany wytwor. Reakgja elektrochemiczna ustaje
z chwila pokrycia catej powierzchni. Metoda ta jest stoso-
wana wylacznie do pokrywania wytworéw metalowych
a szybkosc¢ przebiegu reakcji wymiany elektrolitow zale-



POLIMERY 2011, 56, nr 7—8

543

zy od roznicy potencjalow w szeregu napigciowym me-
talu pokrywanego i pokrywajacego oraz od stezenia
i temperatury kapieli.

Osadzanie warstwy metalu w wyniku redukgji che-
micznej pierwiastka metalicznego z jego postaci jonowej
do postaci wolnej (metalicznej) odbywa sie wskutek
przylaczenia do jonu metalu odpowiedniej liczby elek-
tronéw. Czynnikiem umozliwiajacym ten proces jest sub-
stancja zdolna do oddawania elektronéw, zwana reduk-
torem (R). Reakcja redukcji zachodzi wedtug rownania

2):

Mei"+ R —> Me, + R, 2)

gdzie: R — reduktor w postaci utlenionej.

Redukcja metali z prostych soli odbywa si¢ zazwyczaj
zbyt szybko, aby uzyskane warstwy metaliczne byty
dobrej jakosci. Dlatego tez w tej metodzie, jako zrodio
metalu pokrywajacego dany przedmiot, wykorzystuje
sie zwigzki kompleksowe tego metalu (opisane w dalszej
czedci artykutu). W takim przypadku szybkos¢ osadza-
nia warstwy metalicznej zalezy od trwatosci zwiazku
kompleksowego, potencjalu redoks okreslajacego zdol-
nosc¢ reduktora do udziatu w reakcjach elektrochemicz-
nych, stezenia soli metalu, warto$ci odczynu pH i tempe-
ratury. Podczas redukgji tylko czes¢ wydzielonego w ten
sposob metalu osadza si¢ na metalizowanym przedmio-
cie, gdyz reakcja ta przebiega w calej objetosci kapieli. Z
tego powodu opisany sposob metalizowania jest nieeko-
nomiczny, zuzycie metalu osadzanego jest bowiem
znacznie wigksze niz ilos¢ stanowiaca powtoke [13,
16—18].

Autokatalityczne osadzanie warstwy metalicznej sta-
nowi szczegolng odmiang procesu osadzania metalu w
wyniku redukcji. W metodzie tej jony metalu znajdujace-
go sie w kapieli sa redukowane w obecnosci katalizatora i
osadzane na powierzchni metalizowanego wytworu. Re-
akcja redukcji rozpoczyna si¢ woéwczas, gdy kapiel znaj-
duje sie w bezposrednim kontakcie z katalizatorem, przy
czym zachodzi ona tylko na powierzchni katalizatora.
Katalizatorem jest metal, z ktérego wykonany jest pokry-
wany wytwor lub inny metal, odpowiednio osadzony na
powierzchni tego wytworu. Warunkiem koniecznym
jest, aby reakcje redukgcji katalizowat osadzany metal,
dzieki temu po catkowitym pokryciu powierzchni katali-
zatora reakcja przebiega dalej; taka reakcja jest nazywana
osadzaniem autokatalitycznym. Metode autokatalitycz-
na stosuje sie takze w procesach metalizowania tworzyw,
co jest mozliwe wowczas, gdy na powierzchni metalizo-
wanego tworzywa znajdujq sie obszary aktywne, utwo-
rzone przez osadzony katalizator [19—22].

METALIZOWANIE AUTOKATALITYCZNE
Charakterystyka procesu

Jednym z metali najczesciej osadzanych na tworzy-
wach jest miedz, co wynika gtéwnie z duzej przewodnos-

ci elektrycznej tego metalu. Bezpradowe miedziowanie
jest procesem waznym w technologii wytwarzania pod-
zespotdéw elektronicznych i szeroko stosowanym w pro-
dukgji ptytek drukowanych, uktadéw scalonych oraz
potprzewodnikow. Warstwy miedzi osadzane bezprado-
wo stanowia rowniez bardzo czesto podkiad umozliwia-
jacy dalsze naktadanie warstw z innego metalu, np. niklu
[23—25]. Z tego wzgledu wlasnie, dalsze opisy metalizo-
wania autokatalitycznego tworzyw beda prowadzone
gléwnie na przykladzie miedziowania.

Przed rozpoczeciem autokatalitycznego metalizowa-
nia do warstwy wierzchniej metalizowanego tworzywa
nalezy wprowadzi¢ odpowiedni katalizator, moze nim
by¢ takze metal osadzany. Nastepnie tworzywo z wpro-
wadzonym katalizatorem zanurza si¢ w kapieli, gdzie
rozpoczyna si¢ proces osadzania warstwy metalicznej.
Typowa kapiel zawiera wodny roztwdr osadzanych
jonow metalu, reduktor, zwiazki kompleksowe i zwiazki
stabilizujace. Proces przebiega w temperaturze dobranej
odpowiednio do sktadu i wartosci pH kapieli. Stezenie
poszczegdlnych sktadnikow kapieli musi by¢ kontrolo-
wane i utrzymywane na staltym poziomie. Przyktady
sktadu kapieli i warunkow autokatalicznego metalizo-
wania przedstawiono w tabeli 1 [26].

Tabela 1. Przykladowe sklady kapieli (A, B, C) i warunki auto-
katalitycznego miedziowania

T able 1. Examples of bath composition systems (A, B and C)
and the operating conditions for electroless copper deposition

Sktadniki kapieli (g/1) Rodzaj kapieli
i warunki procesu

metalizowania A B C
CuSO,-5H,0 7,0 15,0 15,0
SOl Rochelle 25,0 - -
Na,EDTA - 30,0 40,0
NaOH 45 10,0 10,0
HCHO 25,0 20,0 10,0
pH 12,5 12,7 12,6
Temperatura, °C 20,0 20,0 70,0
Szybkos¢ osadzania, pm/h 0,5 2,0 3,0

Szybkos¢ metalizowania zalezy od stezenia substangji
znajdujacych si¢ w kapieli. Zalezno$¢ ta jest jednak ztozo-
na i najczesciej przedstawia sie ja w postaci rownania ki-
netycznego (3):

v =k [Me"[RITOHTL,) (€)

gdzie: v — szybkos¢ metalizowania, k — stata szybkosci proce-
su metalizowania, [Me™] — stezenie jonéw metalu, [R,] —
stezenie reduktora, [OH™,] — stezenie jondw wodorotlenowych
(w przypadku kqpieli kwasnych — stezenie jondw wodoro-
wych: [H',]), [L,] — stezenie wolnych ligandow, a, b, ¢, d —
wspotczynniki stechiometryczne reakcji osadzania warstwy
metalicznej.
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Rys. 2. Wptyw temperatury kqpieli na szybko$c osadzania war-
stwy miedzi [17]

Fig. 2. The influence of bath temperature on the rate of copper
deposition [17]

Temperatura kapieli takze wptywa na szybkos¢ meta-
lizowania. Poczatkowo, wraz ze wzrostem temperatury
szybkosc¢ tej reakgji rosnie. Po przekroczeniu wartosci
temperatury, w ktdrej zwiazek kompleksowy zaczyna
traci¢ zdolnos¢ do wigzania jonow metalu, nastepuje spa-
dek szybkosci osadzania warstwy metalicznej. Ta gra-
niczna temperatura zalezy od rodzaju uzytego zwiazku
kompleksowego (rys. 2) [17]. Podobnie, na szybkos¢ me-
talizowania wplywa odczyn pH kapieli. Szybkos¢ meta-
lizowania gwaltownie wzrasta do pewnej wartosci pH,
a nastepnie maleje. Odczyn pH, w ktérym nastepuje spa-
dek szybko$ci metalizowania zalezy réwniez od rodzaju
zwiazku kompleksowego [17].

Stezenie i redukcja jonéw metalu

W toku procesu metalizowania zmniejsza si¢ stezenie
jondéw metalu w kapieli. Aby utrzymac staly poziom tego
stezenia, jony nalezy uzupetnia¢. Sposéb zas uzupemniania
zalezy od szybkosci procesu metalizowania oraz od pola
metalizowanej powierzchni. W warunkach duzych szyb-
kosci osadzania, jony miedzi uzupelnia sie nawet co 30 min
[22]. Zrédtem jonéw miedzi s najczesciej jej sole catkowi-
cie rozpuszczalne w roztworach wodnych. W procesach
miedziowania stosuje si¢ kapiele siarczanowe, cyjankowe,
pirofosforanowe oraz fluoroboranowe, a w procesach au-
tokatalitycznego miedziowania tworzyw sa to gléwnie
kapiele siarczanowe. Podstawowym skfadnikiem takich
kapieli jest pieciowodny siarczan(VI) miedzi(Il)
(CuSO,-5H,0). Kapiele siarczanowe odznaczaja si¢ pros-
tym sktadem, duza trwaloscia, fatwoscig utrzymania opty-
malnego skladu i stosunkowo niska cena [18, 21, 22].

Chemiczna redukcje znajdujacych sie w kapieli jonow
metalu zapewnia obecny w roztworze silny i aktywny re-
duktor, tzn. o wystarczajaco ujemnym potencjale redoks.
Podczas metalizowania moga zachodzi¢ tylko autokata-
lityczne reakcje redukcji, co ogranicza liczbe réznych

reduktorow danego metalu. W wiekszosci przypadkéw
reduktory sa zwiazkami zawierajacymi wodor potaczo-
ny z atomami fosforu, azotu lub wegla. Wazna zaletq re-
duktordow jest to, ze wobec braku katalizatora reakcje re-
dukgji nie zachodza lub zachodza bardzo powoli, nawet
w obecnosci silnego utleniacza [26].

Najczesciej wykorzystywanym reduktorem w proce-
sie autokatalitycznego miedziowania jest formaldehyd
(HCHO) [27, 28]. Proces utleniania HCHO mozna przed-
stawi¢ rOwnaniem (4):

2HCHO + 40OH —— 2 HCOO" + 2H,0 + Hy + 2e~ (4)

Stosowanie HCHO wiaze sie z istotnymi niedogod-
nosciami. Reduktor ten jest bowiem wydajny tylko w $ro-
dowisku silnie zasadowym, tj. w zakresie wartosci pH >
11, ponadto jest zwigzkiem silnie trujgcym, kancerogen-
nym i niebezpiecznym dla srodowiska [29, 30]. Dlatego
sg prowadzone liczne badania majace na celu opracowa-
nie reduktoréw alternatywnych, réwnie wydajnych
i umozliwiajacych otrzymywanie warstw metalicznych
dobrej jakosci. Do takich nowych reduktorow zalicza sie
kwas glioksalowy (CHOCOOH) [30], borowodorki
(BH,~, np. borowodorek sodu NaBH,) [31, 32], amino bo-
rany (NHBH,?) [29] oraz podfosforyny (H,PO,”, np.
podfosforyn sodu(NaH,PO,) [29, 33].

Miedz jest bardzo dobrym katalizatorem utleniania
HCHO, a szybkos¢ reakgji zalezy od struktury geome-
trycznej powierzchni czastek miedzi, a w szczegolnosci
od ich powierzchni wilasciwej. Im powierzchnia wiasci-
wa czastek miedzi jest wigksza, tym reakcja utleniania
przebiega szybciej [34]. Szybko$¢ roénie rowniez wraz ze
wzrostem pH kapieli do okreslonej wartosci, nastepnie
utrzymuje si¢ na statym poziomie [35].

W kapielach stosowanych w procesach ciagtych, pro-
wadzonych w optymalnych warunkach metalizowania,
ilo$¢ reduktora nie wymaga uzupetniania. W przypadku,
gdy w kapieli nie przebiega proces metalizowania wow-
czas zachodza reakcje poboczne, m.in. reakcja Cannizza-
ro [23, 24], w ktdrej zdysocjowany HCHO reaguje w $ro-
dowisku zasadowym z jonami OH:

2 HCHO + OH" —— HCOO" + CH3;0H 5)

Szybkos¢ tej reakcji rosnie wraz ze wzrostem tempe-
ratury i wartosci pH kapieli, a powstajacy metanol
(CH;0H), przesuwa réwnowage reakcji w lewgq strone
zapobiegajac tym samym spadkowi stezenia HCHO.
Kontrolujac zatem proces miedziowania mozna ograni-
czy¢ niekorzystny spadek stezenia HCHO nawet do kil-
ku procent ogdlnego stezenia HCHO [26].

Oprocz reakgji Cannizzaro w kapieli moze zachodzic¢
reakcja poboczna redukdji jonéw Cu*? do Cu* (tzw. reak-
cja Fehlinga) [24, 26], przebiegajaca wedlug réwnania (6):

2 Cu?2 + HCHO + 5 OH" —> Cw,0 + HCOO" + 3 H,0
(©)

Ponadto moze nastepowaé spontaniczny rozktad
tlenku miedzi(I) (Cu,O):
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Cu0 + HLO —= Cu® + Cu™ + 20H" (7)

Reakgja (7) zachodzi bez udziatu katalizatora, w catej
objetosci kapieli, a w jej wyniku straca si¢ metaliczna
miedz. Niekorzystnym skutkiem tego procesu jest nad-
mierne zuzycie miedzi, zanieczyszczenie kapieli powo-
dujace obnizenie jej stabilno$ci, niekontrolowane osadza-
nie miedzi poza powierzchnia pokrywanego wytworu
i pogorszenie jakosci osadzanej warstwy metalicznej.

Gdy stezenie HCHO w kapieli jest zbyt mate (doty-
czy to rowniez innych reduktoréw), czas inicjowania
(tzn. czas, jaki uptywa od rozpoczecia procesu do
chwili pojawienia si¢ metalu na powierzchni metalizo-
wanej) jest dtugi. Otrzymana w takich warunkach war-
stwa metaliczna moze mie¢ luki i pekniecia. Z kolei
zbyt duza zawartos¢ HCHO moze prowadzi¢ do nad-
aktywnosci kapieli powodujac przewage reakcji po-
bocznych nad reakcja utleniania reduktora. Konieczne
zatem jest uzupetnianie ilosci reduktora do stezenia
optymalnego [22].

Zwiazki kompleksowe

Lokalne zmiany wartosci pH kapieli oraz reakcje po-
boczne w niej zachodzace moga prowadzi¢ (jak juz
wspomniano) do stracania czasteczek osadzanego meta-
lu. W celu uniknigcia tego zjawiska do kapieli dodaje sie
zwiazki kompleksowe, ktore wigzac jony osadzanego
metalu utrzymuja je w roztworze i nie dopuszczaja do
wytracenia. (Zwiazki kompleksowe to zwiazki chemicz-
centralnych, na ogol metali, otoczonych przez inne ato-
my lub ich grupy zwane ligandami, przy czym przynaj-
mniej jedno wigzanie atomu centralnego z ligandem ma
charakter wigzania koordynacyjnego). Dodatkowym za-
daniem zwiagzkéw kompleksowych jest zwigkszenie pH
do wartosci, w ktdrej kapiel jest stabilna.

Kompleksowanie jonéw Cu'? jest waznym zjawis-
kiem w alkalicznych kapielach wykorzystywanych w
procesach miedziowania. Potaczenia jondw miedzi po-
winny by¢ na tyle stabilne, aby uniemozliwiaty tworze-
nie sie¢ wodorotlenku miedzi(Il) [Cu(OH),] oraz stracanie
Cu. Jednym z pierwszych, uzywanym do tej pory w
kapielach o matych szybkosciach osadzania, zwigzkiem
kompleksowym jest, tzw. s6l Rochelle, czyli winian sodo-
wo-potasowy (KNaC,H,O) [36—38]. W procesach mie-
dziowania prowadzonych w temperaturze powyzej 60
°C i szybkoscia osadzania miedzi wieksza niz 2 um/h,
najczesciej stosowanym zwigzkiem kompleksowym jest
kwas etylenodiaminotetraoctowy [39—41], rzadziej na-
tomiast wykorzystuje sig¢ zwiazki, takie jak: kwas nitrylo-
trioctowy, trietylenoamina, etylenodiamina lub
N,N,N’,N’-tetrakis(hydroksypropylo)etylenodiamina
[18, 28]. Niekiedy nalezy uzy¢ mieszaniny zwiazkow
kompleksowych, skladajacych sie z kilku sktadnikéw.
Ma to miejsce w kapielach o duzej wartosci pH, gdzie ste-
zenie jednego zwiazku kompleksowego moze by¢ nie-

dostatecznie duze, aby nastgpito zwigzanie wszystkich
jonéw Cu™ [18].

Przebieg metalizowania oraz wlasciwosci otrzymanej
warstwy metalicznej zaleza od wybranego zwiazku
kompleksowego. Jego rodzaj oraz stezenie wptywa na
szybko$¢ osadzania metalu (w wigkszosci przypadkdéw
wraz ze wzrostem stezenia szybko$¢ ta maleje) a takze na
strukture materiatu warstwy metalicznej [18, 28]. Niekto-
re ze zwigzkow kompleksowych przyczyniaja si¢ do
tworzenia warstwy metalu o duzych i niejednorodnych
ziarnach, inne natomiast powoduja powstawanie ziaren
matych i regularnych [42—44].

Stabilnos¢ kapieli

Roztwor kapieli jest na ogot uktadem niestabilnym
termodynamicznie [22], a jego stabilnos¢ maleje wraz ze
wzrostem temperatury i stezenia jego skladnikow. Z wie-
lu wzgledéw jednak jest wazne, aby czas uzytkowania
danej kapieli, tzn. czas, w ktéorym mozna uzyskiwac war-
stwy metaliczne dobrejjakosci, bytjak najdtuzszy. Uptyw
tego czasu moze sygnalizowac¢ spontaniczna redukcja
jonow metalu oraz duza ilo$¢ produktéw reakcji pobocz-
nych lub zanieczyszczen widocznych w postaci zmetnie-
nia. Niekiedy jako kryterium jakosci przyjmuje si¢ ilos¢
osadzonego metalu przypadajaca na jednostke objetosci
kapieli (g/dm?) albo liczbe cykli metalizowania przelicza-
na na te jednostke. W niektérych przypadkach wykonuje
sie okresowa analize stezenia zwigzkow komplekso-
wych i uzupetnia ich zawartos¢ w roztworze [35].

Jednym ze sposoboéw poprawienia stabilnosci kapieli
jest zmniejszenie stezenia wszystkich sktadnikéw oraz
dodanie bardziej stabilnych zwigzkow kompleksowych.
W praktyce stosuje si¢ zazwyczaj, tzw. stabilizatory —
zwiazki chemiczne dodatkowo wprowadzane do kapieli.
Ich zadaniem jest neutralizowanie badz aktywnych czas-
tek metalu powstajacych w kapieli badz zanieczyszczen.
Adsorpcja stabilizatora na powierzchni wytraconych
w kapieli czastek metalu blokuje ich wzrost i utatwia roz-
puszczenie. Efekt taki, zwany zatruwaniem katalizatora
jest, w przypadku czastek metalu o matych wymiarach,
o wiele silniejszy, niz w przypadku zwartej ich masy po-
krywajacej metalizowany wytwor. Zatem, na powierzch-
ni pokrywanego tworzywa efekt zatruwania katalizatora
nie wystepuje.

W charakterze stabilizatoréw autokatalitycznego
miedziowania moga by¢ stosowane zwiazki zawierajace
metale (wanad, molibden, niob, rte¢, srebro), benzotria-
zol (BT), 2-merkaptobenzotiazol (2MBT), tiomocznik,
pirydyna, cytozyna, lub 2,2’-dipiridyl [18, 24, 26, 45]
[wzory ()—(V)].

W celu stabilizowania kapieli bardzo czesto si¢ ja na-
powietrza. Powietrze stabilizuje proces utleniajac jony
powstajace podczas redukgji [17]. W przypadku jonéw
miedzi zachodzi to zgodnie z rOwnaniem (8):

2Cu* + 0,50, + HO —> 2Cu™ + 2 OH (8)
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Fig. 3. The influence of the concentration of stabilizers on the

rate of copper deposition [17]

powoduje zatrucia katalizatora. Natomiast zbyt duze ste-
zenie stabilizatorow zmniejsza szybko$¢ osadzania war-
stwy metalicznej [17] (rys. 3). Niezaleznie od zawartosci
innych sktadnikéw ilos¢ stabilizatoréw nalezy okresowo
uzupetnia¢. Typowa ich zawartos¢ w kapieli miesci si¢
w zakresie 1—100 ppm.

Aktywacja warstwy wierzchniej
metalizowanego wytworu

Najwazniejszym etapem procesu autokatalitycznego
metalizowania tworzyw jest odpowiednia aktywacja
warstwy wierzchniej metalizowanego wytworu
[46—48]. Polega ona na osadzeniu na powierzchni tego
wytworu odpowiedniego metalu, ktory dalej petni role

katalizatora. Gtéwng trudno$¢ procesu aktywacji stano-
wi chemisorpcja atomow katalizatora na powierzchni
metalizowanego wytworu [46].

Katalizatorami metalizowania s zazwyczaj metale
z grupy miedziowcow, zelazowcow i platynowcow. Wy-
boér odpowiedniego katalizatora zalezy od rodzaju uzy-
tego reduktora, poniewaz aktywnos¢ katalityczna metali
jest r6zna wobec rozmaitych, reduktorow [22]. Najczes-
ciej wykorzystywanym katalizatorem jest pallad, co wy-
nika z jego zdolnosci do katalizowania reakgji utleniania
wigkszosci stosowanych reduktoréw. Rzadziej stosowa-
ne sa miedz, aluminium, ztoto i srebro [49—51].

Klasyczna metoda aktywacji powierzchni metalizo-
wanego wytworu (nie stosowana juz w procesach prze-
mystowych, ale uzywana jeszcze w badaniach laborato-
ryjnych) przebiega dwuetapowo [52]. Etap pierwszy po-
lega na zanurzeniu pokrywanego wytworu w kwasnym
roztworze chlorku cyny(II) (SnCl,). Na powierzchni tego
wytworu adsorbowane sa wowczas jony cyny(Il), ktore
tworza warstwe koloidalng. Na etapie drugim wytwor
zanurza sie w kwasnym roztworze chlorku palladu
(PACl,). Zaadsorbowane jony cyny redukuja jony Pd*
wedtug rownania (9):

Sn" + Pd?2 —> Sn™ + Pd° )

Osadzony na powierzchni roztworu metaliczny pal-
lad stanowi katalizator aktywizujacy metalizowanie au-
tokatalityczne.

Obecnie najczesciej wykorzystywany proces jedno-
etapowy stanowi polaczenie dwoch etapéw juz opisa-
nych [5, 19, 48]. Wykorzystuje si¢ w nim mieszaning
PdCl, i SnCl, w srodowisku kwasnym. Otrzymany w ten
sposob hydrozol pallad-cyna (Pd-Sn) jest ztozonym roz-
tworem jonow kompleksowych i czastek koloidalnych,
a ich aktywnos$¢ zalezy od stezenia jonow chlorkowych i
cynowych. Podczas rozpadu koloidu powstaje pallad
metaliczny, co przedstawia rownanie (10):

(Pd—Sn) —> Pd + Sn™ + Sn* (10)

Po przeprowadzeniu aktywacji w jednoetapowym
procesie, jest konieczne wykonanie, tzw. akceleracji,
gdyz metaliczny, obecny na powierzchni wytworu pallad
jest otoczony przez zhydrolizowane czastki wodorotlen-
ku cyny, powstajace podczas ptukania po aktywacji.
W celu odstoniecia katalizatora czastki te musza by¢ usu-
nigte, np. za pomoca akceleratorow, czyli roztworow
o0 odczynie kwasowym lub zasadowym [22] zawiera-
jacych substancje rozpuszczajace zwiazki cyny, a jedno-
cze$nie nieoddziatywujace na obszary, w ktérych znajdu-
je sie pallad.

Dotychczas znane metody aktywacji charakteryzuje
duza niestabilnos¢ uzywanych roztworéw spowodowa-
na reakcjami pobocznymi, duza toksycznos¢ wykorzys-
tywanej w nich cyny oraz zanieczyszczenie metalami
szlachetnymi. W wyniku podjetych prac badawczych,
majacych na celu wyeliminowanie cyny z procesu akty-
wowania, zaproponowano uproszczony proces, w kto-
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rym pallad z roztworu PdCl, jest osadzany bezposrednio
na powierzchni metalizowanego wytworu. Adsorpcja
palladu bez udziatu cyny, wykazujacej znaczne powino-
wactwo do tlenu, jest jednak mozliwa jedynie na po-
wierzchni tworzywa polimerowego zawierajacego azot.
Jesli materiat nie ma w sktadzie azotu (np. w postaci grup
azotowych), wowczas jest konieczne zaimplementowa-
nia go w warstwie wierzchniej tworzywa. W tym celu
modyfikuje si¢ warstwe wierzchnia plazmowo lub lase-
rowo w atmosferze azotu lub amoniaku, generujac po-
wstawanie réznych grup funkcyjnych z udziatem azotu.
Odpowiednio zmodyfikowany wytwdr zanurza si¢ nas-
tepnie w roztworze PdCl,, w ktérym nastepuje chemi-
sorpcja jonéw Pd*. Dalsza redukcja tych jonéw jest jed-
nym z najwazniejszych etapéw procesu aktywacji po-
wierzchni tworzywa. Moze by¢ wykonana metodami
chemicznymi lub fizycznymi. W pierwszym przypadku
stosuje sa rozne reduktory (najczesciej podfosforyn
sodu), w drugim za$ oddziatywanie plazma lub promie-
niowaniem UV badz VUV [53—55].

Wykorzystuje sie rowniez aktywacje polegajaca na
osadzaniu na powierzchni wytworu warstwy prekursora
palladoorganicznego, a nastepnie jego rozkladzie i wy-
tworzeniu palladu metalicznego [37, 56]. Metaliczny pal-
lad mozna réwniez wytworzy¢ bezposrednio wskutek
dziatania wiazka promieniowania laserowego na roz-
twor prekursora palladoorganicznego znajdujacego sie
na powierzchni wytworu. Prekursorami sa, np.: acetylo-
acetonian palladu Pd(acac), lub dimetylosulfotlenek pal-
ladu zawierajacy jony Pd(NH,),". Metody te zapropono-
wano w ostatnich latach do bezposredniego metalizowa-
nia tworzyw polimerowych. Pozwalaja one na osadzanie
metali szlachetnych, takich jak: ztoto, platyna lub miedz
bez uzycia palladowego katalizatora [31, 46, 57].

Do najnowszych osiggnie¢ w tej dziedzinie nalezy za-
liczy¢ réwniez wyniki ostatnich naszych badan [58, 59].
Ich innowacyjno$¢ polega na wprowadzaniu katalizatora
procesu miedziowania do osnowy polimerowej podczas
wytwarzania materiatu kompozytowego lub wytworu.
Nowatorski jest takze sktad katalizatora bedacy miesza-
ning o dobranej proporgji ditlenku i acetyloacetonianu
miedzi, stanowigca odpowiednia zawartos¢ kompozytu.
Katalizator aktywuje si¢ za pomoca lasera, umozliwia-
jacego aktywacje (a tym samym pozniejsze miedziowa-
nie) Scisle okreslonych obszaréw materiatu lub wytworu.
Takim obszarem moga by¢, np. Sciezki przewodzace
uktadow elektronicznych. Wyniki naszych badan wska-
zuja na korzystng synergie ditlenku i acetyloacetonianu
miedzi podczas procesu miedziowania, a takze na mozli-
wos¢ uzyskiwania tym sposobem powtok miedzianych
dobrej jakosci.

Koncowy efekt procesu
Po zakoniczeniu aktywacji nastepuje zasadniczy, os-

tatni etap autokatalicznego metalizowania tzn. osadza-
nie warstwy metalicznej na wytworze zanurzonym

w kapieli. Jest to ztozony proces elektrochemiczny, skta-
dajacy sie z réznych, nie do korca jeszcze poznanych eta-
pow.

Pierwsza faze stanowi reakcja anodowa przebiegajaca
na powierzchni metalu, w ktdrej nastepuje utlenianie re-
duktora (11):

R —> RJ"+ ne

(11)

Uwolnione elektrony biorg udziat w reakgji katodo-
wej zachodzacej w kapieli, podczas ktorej nastepuje re-
dukcja jonéw metalu (12):

Me™ + new —» Me®

(12)

Reakcje (11) i (12) sa na ogdt kinetycznie zalezne.
Moga one wzajemnie si¢ przyspieszac, jak tez i wzajem-
nie spowolnia¢. Badania elektrochemiczne autokatali-
tycznego osadzania metali wykazaly, ze wyzej opisany
mechanizm wystepuje we wszystkich odmianach pro-
cesu.

W przypadku autokatalitycznego miedziowania, pro-
ces autokatalitycznej redukcji Cu™ w zasadowym roz-
tworze zawierajacym HCHO, podczas ktérego nastepuje
osadzanie warstwy metalicznej [34, 35], przebiega wed-
tug réwnania (13):

Cu? + 2HCHO + 4 OH- —> Cu’ + H, + 2HCOO" + 2 H,0

13)
Roéwnanie (13) mozna rozbi¢ na dwa réwnania potow-
kowe (14) i (15):

Cu™? +2¢° —> Cu’ (réwnanie katodowe)

(14)

2HCHO + 4 OH" —>2HCOO" + 2H,0 + H, + 2¢
(15)

(réwnanie anodowe)

Powtoki, otrzymywane w procesach autokatalitycz-
nego miedziowania charakteryzujg si¢ dobra jakoscia
i jednorodnoscig. W optymalnych warunkach miedzio-
wania ich grubos¢ zalezy od czasu trwania procesu. Na
uzyskane w ten sposéb powtoki, mozna nanosi¢ dalsze
warstwy innego metalu metodami pragdowymi.

PODSUMOWANIE

Rozwdj metod metalizowania tworzyw umozliwit
duze rozszerzenie zakresu ich zastosowan przemysto-
wych. Gltéwnymi zaletami tworzywowych materiatéw
i wytworow metalizowanych sa: znaczna oszczednos¢
czasu ich wykonania i mniejsza gestos¢ niz wytwordw
metalowych, a takze twardos¢ i odpornosc¢ na scieranie
wieksza niz wytwordw tworzywowych. Powszechnie
wykorzystywanym sposobem metalizowania tworzyw
jest autokatalityczne metalizowanie bezpradowe, mozli-
we wéwczas, gdy na powierzchni metalizowanego wy-
tworu znajduje sie katalizator.

Metalizowanie autokatalityczne to proces elektroche-
miczny skladajacy sie z przebiegajacych jednoczesnie
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dwoch reakgji: (a) katodowej, zachodzacej w kapieli do
metalizowania i obejmujacej redukcje jondw metalu znaj-
dujacych sie w kapieli, oraz (b) anodowej, zachodzacejna
powierzchni czastek nanoszonego metalu. Podstawowy-
mi czynnikami wptywajacymi na przebieg tego procesu i
jakos$¢ osadzanej warstwy metalicznej sa, wchodzace
w sklad kapieli, reduktory, zwiazki kompleksowe i stabi-
lizatory, a takze temperatura i warto$¢ pH roztworu.

Najczesciej stosowanym katalizatorem procesu auto-
katalitycznego metalizowania tworzyw polimerowych
jest pallad, co wynika z jego zdolnosci do katalizowania
reakgji utleniania wigkszosci reduktoréw uzywanych w
tym procesie. Jednoetapowa aktywacja powierzchni me-
talizowanego materiatu lub wytworu prowadzona jest na
0got z udzialem mieszaniny PdCl,/SnCl,. W ostatnich la-
tach podjeto takze proby wykorzystania zwigzkdw meta-
loorganicznych w charakterze katalizatoréw autokata-
licznego metalizowania. Zwiazki te moga by¢ wprowa-
dzane podczas syntezy lub w toku przetwoérstwa polime-
ru, a ich aktywowanie moze by¢ realizowane technika la-
serowa.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach
2010—2012, jako projekt badawczy N N209 321236.
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