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Autokatalityczne metalizowanie materia³ów polimerowych

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy metalizowania powierzchni
tworzyw polimerowych. Przedstawiono g³ówne zalety tego sposobu modyfikacji warstwy wierz-
chniej polimerów, omówiono proces metalizowania bezpr¹dowego ze szczególnym uwzglêdnie-
niem metalizowania autokatalitycznego. Scharakteryzowano rolê i mechanizmy dzia³ania sk³ad-
ników k¹pieli do metalizowania, tj.: reduktorów, zwi¹zków kompleksowych i stabilizatorów.
Omówiono znaczenie stabilnoœci k¹pieli galwanicznej i aktywacji warstwy powierzchniowej pod-
danego metalizowaniu materia³u polimerowego. Wskazano kierunki najnowszych badañ zmie-
rzaj¹cych do znalezienia nowych katalizatorów, sposobów ich wprowadzania do materia³u poli-
merowego, a tak¿e laserowego ich aktywowania.
S³owa kluczowe: materia³y polimerowe, pow³oki 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)
stanowi¹ jedn¹ z najwa¿niejszych grup materia³ów nie-
zbêdnych we wspó³czesnym ¿yciu. Szybki rozwój zasto-
sowañ tworzyw wynika z wielu ich zalet, m.in. takich jak:
³atwoœæ kszta³towania wytworów, du¿a odpornoœæ na
dzia³anie czynników chemicznych, ma³a gêstoœæ oraz
wzglêdnie niska cena. Od wielu ju¿ lat prowadzi siê ba-
dania oraz towarzysz¹ce im prace technologiczne doty-
cz¹ce pokrywania przedmiotów tworzywowych pow³o-
k¹ metaliczn¹. Dopiero jednak w latach piêædziesi¹tych
XX wieku opracowano metodê k¹pieli galwanicznych
(zwanych dalej k¹pielami) umo¿liwiaj¹c¹ nanoszenie na
tworzywa pow³ok miedzianych i niklowych. Równie¿
w tym czasie uzyskano du¿¹ poprawê przyczepnoœci
pow³ok metalicznych i tworzyw. Wiêkszoœæ metalizowa-
nych tworzyw to termoplasty lub ich kompozyty, przy

czym w grupie tej ponad 90 % stanowi terpolimer akrylo-
nitrylu, butadienu i styrenu (ABS) [1—3].

Pocz¹tkowo tworzywa metalizowano w celach deko-
racyjnych, jednak wraz z rozwojem metod metalizowa-
nia zakres zastosowañ tego procesu rozszerzy³ siê, a to
dziêki korzystnym w³aœciwoœciom fizycznym, mecha-
nicznym, elektrycznym i cieplnym metalizowanych wy-
tworów. Istotn¹ zalet¹ takich wytworów jest tak¿e to, ¿e
du¿a odpornoœæ korozyjna tworzyw uniemo¿liwia, na-
wet po uszkodzeniu pow³oki metalicznej, powstawanie
pomiêdzy tworzywem a pow³ok¹ ogniw elektrochemicz-
nych, które mog³yby powodowaæ dalsze niszczenie tej
pow³oki. Obecnie tworzywa metalizowane wykorzystuje
siê w wielu dziedzinach techniki, np. jako elementy wy-
posa¿enia samochodów, samolotów i okrêtów oraz w
elektronice i telekomunikacji, g³ównie w charakterze me-
talizowanych obudów aparatów, z³¹cz, anten oraz obwo-
dów drukowanych [4, 5].

Tworzywa z osadzon¹ warstw¹ metaliczn¹ wykazuj¹
w³aœciwoœci korzystniejsze ni¿ tworzywa bez takiej po-
w³oki lub metale. W porównaniu z tworzywami bez po-
w³oki metalicznej, te metalizowane maj¹ wiêksz¹ twar-
doœæ i wiêksz¹ odpornoœæ na œcieranie. W³aœciwoœci te
mog¹ byæ w pewnym stopniu kszta³towane w zale¿noœci
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od potrzeb u¿ytkownika. Zalet¹ jest tak¿e lepsza odpor-
noœæ tworzyw metalizowanych na dzia³anie promienio-
wania ultrafioletowego, czynników atmosferycznych i
chemicznych oraz mniejsza sorpcja ró¿nych cieczy. Two-
rzywa metalizowane s¹ równie¿ bardziej dekoracyjne
i odporniejsze na zabrudzenia. W porównaniu z metala-
mi zaœ prostsza jest technologia wytwarzania przedmio-
tów z tworzyw metalizowanych, zw³aszcza o z³o¿onych
kszta³tach. Przewodnictwo cieplne i elektryczne uzyska-
nych wytworów jest mniejsze ni¿ metali.

W przemyœle powszechnie stosuje siê osadzanie
warstw metalicznych na wytworach tworzywowych me-
tod¹ chemicznego metalizowania bezpr¹dowego. Do na-
noszenia pokryæ cienkowarstwowych, g³ównie w proce-
sach wytwarzania elementów elektronicznych, wyko-
rzystuje siê tak¿e fizyczne metody osadzania metalu z
fazy gazowej (PVD) oraz chemiczne metody osadzania
metalu z fazy gazowej lub ciek³ej (CVD) [6].

W³aœciwoœci warstwy wierzchniej materia³ów two-
rzywowych, a szczególnie jej sk³ad chemiczny i struktura
geometryczna powierzchni, maj¹ istotny wp³yw na prze-
bieg procesu metalizowania, a tak¿e na adhezjê warstwy
metalicznej i pod³o¿a. Wiêkszoœæ polimerowych materia-
³ów jest ma³o reaktywna, hydrofobowa i charakteryzuje
siê ma³¹ wartoœci¹ swobodnej energii powierzchniowej.
Cechy te w du¿ym stopniu utrudniaj¹ metalizowanie.
W zale¿noœci od rodzaju sk³adników pary tworzywo/me-
tal, wytrzyma³oœæ adhezyjna po³¹czeñ jest ró¿na. W celu
jej zwiêkszenia odpowiednio modyfikuje siê warstwê
wierzchni¹ tworzywa [7—9].

Dynamiczny rozwój technologii wytwarzania uk³a-
dów elektronicznych i mikroelektronicznych, d¹¿enie do
miniaturyzacji sprzêtu elektronicznego, wymagania ma-
teria³owe w dziedzinie automatyki i robotyki, a tak¿e
zapotrzebowanie wielu innych obszarów wspó³czesnej
techniki, stanowi¹ istotny impuls rozwoju badañ podsta-
wowych oraz prac doœwiadczalnych z zakresu metalizo-
wania tworzyw. Badania takie, prowadzone przez wiele
renomowanych oœrodków naukowych maj¹ znacz¹cy
wp³yw na rozwój nowych technologii metalizowania
[2, 5].

W niniejszym artykule scharakteryzowano proces au-
tokatalitycznego metalizowania materia³ów polimero-
wych, bêd¹cy jedn¹ z wa¿nych i wci¹¿ rozwijaj¹cych siê
metod przetwórstwa chemiczno-fizycznego [10, 11].
Zaprezentowano tak¿e najwa¿niejsze uwarunkowania
tej metody i tym samym wype³niono, istniej¹c¹ w tym
zakresie, lukê w publikacjach krajowych. Autorzy s¹
przekonani, ¿e bli¿sza znajomoœæ tych zagadnieñ przy-
czyni siê stymulowaniu rozwoju badañ oraz technologii
z prezentowanego zakresu nauki i techniki.

G£ÓWNE SPOSOBY
METALIZOWANIA BEZPR¥DOWEGO

W procesie metalizowania metod¹ bezpr¹dow¹, zwa-
n¹ równie¿ chemiczn¹, nie u¿ywa siê zewnêtrznego

Ÿród³a pr¹du. Proces polega na przep³ywie ³adunków
elektrycznych (elektronów) od metalu bardziej elektro-
ujemnego lub substancji redukuj¹cej do, znajduj¹cych siê
w k¹pieli, jonów osadzanego metalu. Pocz¹tki stosowa-
nia tej metody siêgaj¹ lat 40. ubieg³ego wieku. Pocz¹tko-
wo ma³o efektywna, g³ównie ze wzglêdu na niewielk¹
wydajnoœæ i niewystarczaj¹c¹ jakoœæ uzyskiwanych
warstw metalicznych, z czasem metoda ta zosta³a ulep-
szona na drodze odpowiedniego doboru sk³adu k¹pieli
i warunków procesu, a to pozwoli³o na szerokie wyko-
rzystanie jej w przemyœle. Rys. 1 ilustruje ogólny schemat
metalizowania bezpr¹dowego [6, 12].

Bezpr¹dowe osadzanie warstwy metalu mo¿e siê od-
bywaæ w wyniku wymiany, redukcji chemicznej b¹dŸ au-
tokatalitycznie [13—15]. Osadzanie na drodze wymiany
zachodzi wówczas, gdy k¹piel pozostaje w bezpoœred-
nim kontakcie z metalizowanym wytworem. Na pierw-
szym etapie procesu metal mniej szlachetny (bardziej
elektroujemny) wypiera (zastêpuje) metal bardziej szla-
chetny (bardziej elektrododatni), co mo¿na opisaæ zale¿-
noœci¹:

gdzie: Me1 — metal bardziej elektroujemny, Me2 — metal bar-
dziej elektrododatni, Me n

1
� — jony metalu bardziej elektro-

ujemnego, Me n
2
� — jony metalu bardziej elektrododatniego, n

— liczba naturalna okreœlaj¹ca ³adunek jonu.
Powstaj¹ce w reakcji atomy Me2 pokrywaj¹ nastêpnie

metalizowany wytwór. Reakcja elektrochemiczna ustaje
z chwil¹ pokrycia ca³ej powierzchni. Metoda ta jest stoso-
wana wy³¹cznie do pokrywania wytworów metalowych
a szybkoœæ przebiegu reakcji wymiany elektrolitów zale-
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Rys. 1. Schemat procesu metalizowania bezpr¹dowego z reduk-
torem (R) jako Ÿród³em elektronów
Fig. 1. Electroless metallization using a reducing agent (R) as
the source of electrons
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(1)



¿y od ró¿nicy potencja³ów w szeregu napiêciowym me-
talu pokrywanego i pokrywaj¹cego oraz od stê¿enia
i temperatury k¹pieli.

Osadzanie warstwy metalu w wyniku redukcji che-
micznej pierwiastka metalicznego z jego postaci jonowej
do postaci wolnej (metalicznej) odbywa siê wskutek
przy³¹czenia do jonu metalu odpowiedniej liczby elek-
tronów. Czynnikiem umo¿liwiaj¹cym ten proces jest sub-
stancja zdolna do oddawania elektronów, zwana reduk-
torem (R). Reakcja redukcji zachodzi wed³ug równania
(2):

gdzie: Ru
n� — reduktor w postaci utlenionej.

Redukcja metali z prostych soli odbywa siê zazwyczaj
zbyt szybko, aby uzyskane warstwy metaliczne by³y
dobrej jakoœci. Dlatego te¿ w tej metodzie, jako Ÿród³o
metalu pokrywaj¹cego dany przedmiot, wykorzystuje
siê zwi¹zki kompleksowe tego metalu (opisane w dalszej
czêœci artyku³u). W takim przypadku szybkoœæ osadza-
nia warstwy metalicznej zale¿y od trwa³oœci zwi¹zku
kompleksowego, potencja³u redoks okreœlaj¹cego zdol-
noœæ reduktora do udzia³u w reakcjach elektrochemicz-
nych, stê¿enia soli metalu, wartoœci odczynu pH i tempe-
ratury. Podczas redukcji tylko czêœæ wydzielonego w ten
sposób metalu osadza siê na metalizowanym przedmio-
cie, gdy¿ reakcja ta przebiega w ca³ej objêtoœci k¹pieli. Z
tego powodu opisany sposób metalizowania jest nieeko-
nomiczny, zu¿ycie metalu osadzanego jest bowiem
znacznie wiêksze ni¿ iloœæ stanowi¹ca pow³okê [13,
16—18].

Autokatalityczne osadzanie warstwy metalicznej sta-
nowi szczególn¹ odmianê procesu osadzania metalu w
wyniku redukcji. W metodzie tej jony metalu znajduj¹ce-
go siê w k¹pieli s¹ redukowane w obecnoœci katalizatora i
osadzane na powierzchni metalizowanego wytworu. Re-
akcja redukcji rozpoczyna siê wówczas, gdy k¹piel znaj-
duje siê w bezpoœrednim kontakcie z katalizatorem, przy
czym zachodzi ona tylko na powierzchni katalizatora.
Katalizatorem jest metal, z którego wykonany jest pokry-
wany wytwór lub inny metal, odpowiednio osadzony na
powierzchni tego wytworu. Warunkiem koniecznym
jest, aby reakcjê redukcji katalizowa³ osadzany metal,
dziêki temu po ca³kowitym pokryciu powierzchni katali-
zatora reakcja przebiega dalej; taka reakcja jest nazywana
osadzaniem autokatalitycznym. Metodê autokatalitycz-
n¹ stosuje siê tak¿e w procesach metalizowania tworzyw,
co jest mo¿liwe wówczas, gdy na powierzchni metalizo-
wanego tworzywa znajduj¹ siê obszary aktywne, utwo-
rzone przez osadzony katalizator [19—22].

METALIZOWANIE AUTOKATALITYCZNE

Charakterystyka procesu

Jednym z metali najczêœciej osadzanych na tworzy-
wach jest miedŸ, co wynika g³ównie z du¿ej przewodnoœ-

ci elektrycznej tego metalu. Bezpr¹dowe miedziowanie
jest procesem wa¿nym w technologii wytwarzania pod-
zespo³ów elektronicznych i szeroko stosowanym w pro-
dukcji p³ytek drukowanych, uk³adów scalonych oraz
pó³przewodników. Warstwy miedzi osadzane bezpr¹do-
wo stanowi¹ równie¿ bardzo czêsto podk³ad umo¿liwia-
j¹cy dalsze nak³adanie warstw z innego metalu, np. niklu
[23—25]. Z tego wzglêdu w³aœnie, dalsze opisy metalizo-
wania autokatalitycznego tworzyw bêd¹ prowadzone
g³ównie na przyk³adzie miedziowania.

Przed rozpoczêciem autokatalitycznego metalizowa-
nia do warstwy wierzchniej metalizowanego tworzywa
nale¿y wprowadziæ odpowiedni katalizator, mo¿e nim
byæ tak¿e metal osadzany. Nastêpnie tworzywo z wpro-
wadzonym katalizatorem zanurza siê w k¹pieli, gdzie
rozpoczyna siê proces osadzania warstwy metalicznej.
Typowa k¹piel zawiera wodny roztwór osadzanych
jonów metalu, reduktor, zwi¹zki kompleksowe i zwi¹zki
stabilizuj¹ce. Proces przebiega w temperaturze dobranej
odpowiednio do sk³adu i wartoœci pH k¹pieli. Stê¿enie
poszczególnych sk³adników k¹pieli musi byæ kontrolo-
wane i utrzymywane na sta³ym poziomie. Przyk³ady
sk³adu k¹pieli i warunków autokatalicznego metalizo-
wania przedstawiono w tabeli 1 [26].

T a b e l a 1. Przyk³adowe sk³ady k¹pieli (A, B, C) i warunki auto-
katalitycznego miedziowania
T a b l e 1. Examples of bath composition systems (A, B and C)
and the operating conditions for electroless copper deposition

Sk³adniki k¹pieli (g/l)
i warunki procesu

metalizowania

Rodzaj k¹pieli

A B C

CuSO4·5H2O 7,0 15,0 15,0

Sól Rochelle 25,0 – –

Na2EDTA – 30,0 40,0

NaOH 4,5 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

Szybkoœæ osadzania, μm/h 0,5 2,0 3,0

Szybkoœæ metalizowania zale¿y od stê¿enia substancji
znajduj¹cych siê w k¹pieli. Zale¿noœæ ta jest jednak z³o¿o-
na i najczêœciej przedstawia siê j¹ w postaci równania ki-
netycznego (3):

gdzie: � — szybkoœæ metalizowania, k — sta³a szybkoœci proce-
su metalizowania, [Me+n] — stê¿enie jonów metalu, [Rs] —
stê¿enie reduktora, [OH–

s] — stê¿enie jonów wodorotlenowych
(w przypadku k¹pieli kwaœnych — stê¿enie jonów wodoro-
wych: [H+

s]), [Ls] — stê¿enie wolnych ligandów, a, b, c, d —
wspó³czynniki stechiometryczne reakcji osadzania warstwy
metalicznej.
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(2)Me1 + R
+n

Me1 + Ru
+n

v = k [Me+n]a[R]b[OH-]c[Ls]
d

s (3)



Temperatura k¹pieli tak¿e wp³ywa na szybkoœæ meta-
lizowania. Pocz¹tkowo, wraz ze wzrostem temperatury
szybkoœæ tej reakcji roœnie. Po przekroczeniu wartoœci
temperatury, w której zwi¹zek kompleksowy zaczyna
traciæ zdolnoœæ do wi¹zania jonów metalu, nastêpuje spa-
dek szybkoœci osadzania warstwy metalicznej. Ta gra-
niczna temperatura zale¿y od rodzaju u¿ytego zwi¹zku
kompleksowego (rys. 2) [17]. Podobnie, na szybkoœæ me-
talizowania wp³ywa odczyn pH k¹pieli. Szybkoœæ meta-
lizowania gwa³townie wzrasta do pewnej wartoœci pH,
a nastêpnie maleje. Odczyn pH, w którym nastêpuje spa-
dek szybkoœci metalizowania zale¿y równie¿ od rodzaju
zwi¹zku kompleksowego [17].

Stê¿enie i redukcja jonów metalu

W toku procesu metalizowania zmniejsza siê stê¿enie
jonów metalu w k¹pieli. Aby utrzymaæ sta³y poziom tego
stê¿enia, jony nale¿y uzupe³niaæ. Sposób zaœ uzupe³niania
zale¿y od szybkoœci procesu metalizowania oraz od pola
metalizowanej powierzchni. W warunkach du¿ych szyb-
koœci osadzania, jony miedzi uzupe³nia siê nawet co 30 min
[22]. �ród³em jonów miedzi s¹ najczêœciej jej sole ca³kowi-
cie rozpuszczalne w roztworach wodnych. W procesach
miedziowania stosuje siê k¹piele siarczanowe, cyjankowe,
pirofosforanowe oraz fluoroboranowe, a w procesach au-
tokatalitycznego miedziowania tworzyw s¹ to g³ównie
k¹piele siarczanowe. Podstawowym sk³adnikiem takich
k¹pieli jest piêciowodny siarczan(VI) miedzi(II)
(CuSO4·5H2O). K¹piele siarczanowe odznaczaj¹ siê pros-
tym sk³adem, du¿¹ trwa³oœci¹, ³atwoœci¹ utrzymania opty-
malnego sk³adu i stosunkowo nisk¹ cen¹ [18, 21, 22].

Chemiczn¹ redukcjê znajduj¹cych siê w k¹pieli jonów
metalu zapewnia obecny w roztworze silny i aktywny re-
duktor, tzn. o wystarczaj¹co ujemnym potencjale redoks.
Podczas metalizowania mog¹ zachodziæ tylko autokata-
lityczne reakcje redukcji, co ogranicza liczbê ró¿nych

reduktorów danego metalu. W wiêkszoœci przypadków
reduktory s¹ zwi¹zkami zawieraj¹cymi wodór po³¹czo-
ny z atomami fosforu, azotu lub wêgla. Wa¿n¹ zalet¹ re-
duktorów jest to, ¿e wobec braku katalizatora reakcje re-
dukcji nie zachodz¹ lub zachodz¹ bardzo powoli, nawet
w obecnoœci silnego utleniacza [26].

Najczêœciej wykorzystywanym reduktorem w proce-
sie autokatalitycznego miedziowania jest formaldehyd
(HCHO) [27, 28]. Proces utleniania HCHO mo¿na przed-
stawiæ równaniem (4):

Stosowanie HCHO wi¹¿e siê z istotnymi niedogod-
noœciami. Reduktor ten jest bowiem wydajny tylko w œro-
dowisku silnie zasadowym, tj. w zakresie wartoœci pH >
11, ponadto jest zwi¹zkiem silnie truj¹cym, kancerogen-
nym i niebezpiecznym dla œrodowiska [29, 30]. Dlatego
s¹ prowadzone liczne badania maj¹ce na celu opracowa-
nie reduktorów alternatywnych, równie wydajnych
i umo¿liwiaj¹cych otrzymywanie warstw metalicznych
dobrej jakoœci. Do takich nowych reduktorów zalicza siê
kwas glioksalowy (CHOCOOH) [30], borowodorki
(BH4

–, np. borowodorek sodu NaBH4) [31, 32], amino bo-
rany (NHBH3

-2) [29] oraz podfosforyny (H2PO2
–, np.

podfosforyn sodu(NaH2PO2) [29, 33].
MiedŸ jest bardzo dobrym katalizatorem utleniania

HCHO, a szybkoœæ reakcji zale¿y od struktury geome-
trycznej powierzchni cz¹stek miedzi, a w szczególnoœci
od ich powierzchni w³aœciwej. Im powierzchnia w³aœci-
wa cz¹stek miedzi jest wiêksza, tym reakcja utleniania
przebiega szybciej [34]. Szybkoœæ roœnie równie¿ wraz ze
wzrostem pH k¹pieli do okreœlonej wartoœci, nastêpnie
utrzymuje siê na sta³ym poziomie [35].

W k¹pielach stosowanych w procesach ci¹g³ych, pro-
wadzonych w optymalnych warunkach metalizowania,
iloœæ reduktora nie wymaga uzupe³niania. W przypadku,
gdy w k¹pieli nie przebiega proces metalizowania wów-
czas zachodz¹ reakcje poboczne, m.in. reakcja Cannizza-
ro [23, 24], w której zdysocjowany HCHO reaguje w œro-
dowisku zasadowym z jonami OH-:

Szybkoœæ tej reakcji roœnie wraz ze wzrostem tempe-
ratury i wartoœci pH k¹pieli, a powstaj¹cy metanol
(CH3OH), przesuwa równowagê reakcji w lew¹ stronê
zapobiegaj¹c tym samym spadkowi stê¿enia HCHO.
Kontroluj¹c zatem proces miedziowania mo¿na ograni-
czyæ niekorzystny spadek stê¿enia HCHO nawet do kil-
ku procent ogólnego stê¿enia HCHO [26].

Oprócz reakcji Cannizzaro w k¹pieli mo¿e zachodziæ
reakcja poboczna redukcji jonów Cu+2 do Cu+ (tzw. reak-
cja Fehlinga) [24, 26], przebiegaj¹ca wed³ug równania (6):

Ponadto mo¿e nastêpowaæ spontaniczny rozk³ad
tlenku miedzi(I) (Cu2O):

544 POLIMERY 2011, 56, nr 7—8
sz

y
b
k
o
œæ

o
sa

d
za

n
ia

,
m

g
/h

temperatura, °C

EDTA
sól Rochelle

8

7

6

5

4

3

2

1

0
20 30 40 50 60 70

Rys. 2. Wp³yw temperatury k¹pieli na szybkoœæ osadzania war-
stwy miedzi [17]
Fig. 2. The influence of bath temperature on the rate of copper
deposition [17]

2 HCHO + 4 OH- 2 HCOO- + 2 H2O + H2 + 2e - (4)

2 HCHO + OH- HCOO- + CH3OH (5)

2 Cu+2 + HCHO + 5 OH- Cu2O + HCOO- + 3 H2O

(6)



Reakcja (7) zachodzi bez udzia³u katalizatora, w ca³ej
objêtoœci k¹pieli, a w jej wyniku str¹ca siê metaliczna
miedŸ. Niekorzystnym skutkiem tego procesu jest nad-
mierne zu¿ycie miedzi, zanieczyszczenie k¹pieli powo-
duj¹ce obni¿enie jej stabilnoœci, niekontrolowane osadza-
nie miedzi poza powierzchni¹ pokrywanego wytworu
i pogorszenie jakoœci osadzanej warstwy metalicznej.

Gdy stê¿enie HCHO w k¹pieli jest zbyt ma³e (doty-
czy to równie¿ innych reduktorów), czas inicjowania
(tzn. czas, jaki up³ywa od rozpoczêcia procesu do
chwili pojawienia siê metalu na powierzchni metalizo-
wanej) jest d³ugi. Otrzymana w takich warunkach war-
stwa metaliczna mo¿e mieæ luki i pêkniêcia. Z kolei
zbyt du¿a zawartoœæ HCHO mo¿e prowadziæ do nad-
aktywnoœci k¹pieli powoduj¹c przewagê reakcji po-
bocznych nad reakcj¹ utleniania reduktora. Konieczne
zatem jest uzupe³nianie iloœci reduktora do stê¿enia
optymalnego [22].

Zwi¹zki kompleksowe

Lokalne zmiany wartoœci pH k¹pieli oraz reakcje po-
boczne w niej zachodz¹ce mog¹ prowadziæ (jak ju¿
wspomniano) do str¹cania cz¹steczek osadzanego meta-
lu. W celu unikniêcia tego zjawiska do k¹pieli dodaje siê
zwi¹zki kompleksowe, które wi¹¿¹c jony osadzanego
metalu utrzymuj¹ je w roztworze i nie dopuszczaj¹ do
wytr¹cenia. (Zwi¹zki kompleksowe to zwi¹zki chemicz-
ne, w których mo¿na wyró¿niæ jeden lub wiêcej atomów
centralnych, na ogó³ metali, otoczonych przez inne ato-
my lub ich grupy zwane ligandami, przy czym przynaj-
mniej jedno wi¹zanie atomu centralnego z ligandem ma
charakter wi¹zania koordynacyjnego). Dodatkowym za-
daniem zwi¹zków kompleksowych jest zwiêkszenie pH
do wartoœci, w której k¹piel jest stabilna.

Kompleksowanie jonów Cu+2 jest wa¿nym zjawis-
kiem w alkalicznych k¹pielach wykorzystywanych w
procesach miedziowania. Po³¹czenia jonów miedzi po-
winny byæ na tyle stabilne, aby uniemo¿liwia³y tworze-
nie siê wodorotlenku miedzi(II) [Cu(OH)2] oraz str¹canie
Cu. Jednym z pierwszych, u¿ywanym do tej pory w
k¹pielach o ma³ych szybkoœciach osadzania, zwi¹zkiem
kompleksowym jest, tzw. sól Rochelle, czyli winian sodo-
wo-potasowy (KNaC4H4O6) [36—38]. W procesach mie-
dziowania prowadzonych w temperaturze powy¿ej 60
°C i szybkoœci¹ osadzania miedzi wiêksz¹ ni¿ 2 μm/h,
najczêœciej stosowanym zwi¹zkiem kompleksowym jest
kwas etylenodiaminotetraoctowy [39—41], rzadziej na-
tomiast wykorzystuje siê zwi¹zki, takie jak: kwas nitrylo-
trioctowy, trietylenoamina, etylenodiamina lub
N,N,N’,N’-tetrakis(hydroksypropylo)etylenodiamina
[18, 28]. Niekiedy nale¿y u¿yæ mieszaniny zwi¹zków
kompleksowych, sk³adaj¹cych siê z kilku sk³adników.
Ma to miejsce w k¹pielach o du¿ej wartoœci pH, gdzie stê-
¿enie jednego zwi¹zku kompleksowego mo¿e byæ nie-

dostatecznie du¿e, aby nast¹pi³o zwi¹zanie wszystkich
jonów Cu+2 [18].

Przebieg metalizowania oraz w³aœciwoœci otrzymanej
warstwy metalicznej zale¿¹ od wybranego zwi¹zku
kompleksowego. Jego rodzaj oraz stê¿enie wp³ywa na
szybkoœæ osadzania metalu (w wiêkszoœci przypadków
wraz ze wzrostem stê¿enia szybkoœæ ta maleje) a tak¿e na
strukturê materia³u warstwy metalicznej [18, 28]. Niektó-
re ze zwi¹zków kompleksowych przyczyniaj¹ siê do
tworzenia warstwy metalu o du¿ych i niejednorodnych
ziarnach, inne natomiast powoduj¹ powstawanie ziaren
ma³ych i regularnych [42—44].

Stabilnoœæ k¹pieli

Roztwór k¹pieli jest na ogó³ uk³adem niestabilnym
termodynamicznie [22], a jego stabilnoœæ maleje wraz ze
wzrostem temperatury i stê¿enia jego sk³adników. Z wie-
lu wzglêdów jednak jest wa¿ne, aby czas u¿ytkowania
danej k¹pieli, tzn. czas, w którym mo¿na uzyskiwaæ war-
stwy metaliczne dobrej jakoœci, by³ jak najd³u¿szy. Up³yw
tego czasu mo¿e sygnalizowaæ spontaniczna redukcja
jonów metalu oraz du¿a iloœæ produktów reakcji pobocz-
nych lub zanieczyszczeñ widocznych w postaci zmêtnie-
nia. Niekiedy jako kryterium jakoœci przyjmuje siê iloœæ
osadzonego metalu przypadaj¹c¹ na jednostkê objêtoœci
k¹pieli (g/dm3) albo liczbê cykli metalizowania przelicza-
n¹ na tê jednostkê. W niektórych przypadkach wykonuje
siê okresow¹ analizê stê¿enia zwi¹zków komplekso-
wych i uzupe³nia ich zawartoœæ w roztworze [35].

Jednym ze sposobów poprawienia stabilnoœci k¹pieli
jest zmniejszenie stê¿enia wszystkich sk³adników oraz
dodanie bardziej stabilnych zwi¹zków kompleksowych.
W praktyce stosuje siê zazwyczaj, tzw. stabilizatory —
zwi¹zki chemiczne dodatkowo wprowadzane do k¹pieli.
Ich zadaniem jest neutralizowanie b¹dŸ aktywnych cz¹s-
tek metalu powstaj¹cych w k¹pieli b¹dŸ zanieczyszczeñ.
Adsorpcja stabilizatora na powierzchni wytr¹conych
w k¹pieli cz¹stek metalu blokuje ich wzrost i u³atwia roz-
puszczenie. Efekt taki, zwany zatruwaniem katalizatora
jest, w przypadku cz¹stek metalu o ma³ych wymiarach,
o wiele silniejszy, ni¿ w przypadku zwartej ich masy po-
krywaj¹cej metalizowany wytwór. Zatem, na powierzch-
ni pokrywanego tworzywa efekt zatruwania katalizatora
nie wystêpuje.

W charakterze stabilizatorów autokatalitycznego
miedziowania mog¹ byæ stosowane zwi¹zki zawieraj¹ce
metale (wanad, molibden, niob, rtêæ, srebro), benzotria-
zol (BT), 2-merkaptobenzotiazol (2MBT), tiomocznik,
pirydyna, cytozyna, lub 2,2’-dipiridyl [18, 24, 26, 45]
[wzory (I)—(V)].

W celu stabilizowania k¹pieli bardzo czêsto siê j¹ na-
powietrza. Powietrze stabilizuje proces utleniaj¹c jony
powstaj¹ce podczas redukcji [17]. W przypadku jonów
miedzi zachodzi to zgodnie z równaniem (8):
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Cu2O + H2O Cu0 + Cu+2 + 2 OH- (7)

2 Cu+ + 0,5 O2 + H2O 2 Cu+2 + 2 OH- (8)



£¹czne zastosowanie stabilizatorów oraz napowie-
trzania k¹pieli pozwala na znaczne wyd³u¿enie czasu jej
u¿ytkowania. Odpowiednio dobrane stê¿enie stabiliza-
torów nie wp³ywa na spowalnianie miedziowania i nie

powoduje zatrucia katalizatora. Natomiast zbyt du¿e stê-
¿enie stabilizatorów zmniejsza szybkoœæ osadzania war-
stwy metalicznej [17] (rys. 3). Niezale¿nie od zawartoœci
innych sk³adników iloœæ stabilizatorów nale¿y okresowo
uzupe³niaæ. Typowa ich zawartoœæ w k¹pieli mieœci siê
w zakresie 1—100 ppm.

Aktywacja warstwy wierzchniej
metalizowanego wytworu

Najwa¿niejszym etapem procesu autokatalitycznego
metalizowania tworzyw jest odpowiednia aktywacja
warstwy wierzchniej metalizowanego wytworu
[46—48]. Polega ona na osadzeniu na powierzchni tego
wytworu odpowiedniego metalu, który dalej pe³ni rolê

katalizatora. G³ówn¹ trudnoœæ procesu aktywacji stano-
wi chemisorpcja atomów katalizatora na powierzchni
metalizowanego wytworu [46].

Katalizatorami metalizowania s¹ zazwyczaj metale
z grupy miedziowców, ¿elazowców i platynowców. Wy-
bór odpowiedniego katalizatora zale¿y od rodzaju u¿y-
tego reduktora, poniewa¿ aktywnoœæ katalityczna metali
jest ró¿na wobec rozmaitych, reduktorów [22]. Najczêœ-
ciej wykorzystywanym katalizatorem jest pallad, co wy-
nika z jego zdolnoœci do katalizowania reakcji utleniania
wiêkszoœci stosowanych reduktorów. Rzadziej stosowa-
ne s¹ miedŸ, aluminium, z³oto i srebro [49—51].

Klasyczna metoda aktywacji powierzchni metalizo-
wanego wytworu (nie stosowana ju¿ w procesach prze-
mys³owych, ale u¿ywana jeszcze w badaniach laborato-
ryjnych) przebiega dwuetapowo [52]. Etap pierwszy po-
lega na zanurzeniu pokrywanego wytworu w kwaœnym
roztworze chlorku cyny(II) (SnCl2). Na powierzchni tego
wytworu adsorbowane s¹ wówczas jony cyny(II), które
tworz¹ warstwê koloidaln¹. Na etapie drugim wytwór
zanurza siê w kwaœnym roztworze chlorku palladu
(PdCl2). Zaadsorbowane jony cyny redukuj¹ jony Pd+2

wed³ug równania (9):

Osadzony na powierzchni roztworu metaliczny pal-
lad stanowi katalizator aktywizuj¹cy metalizowanie au-
tokatalityczne.

Obecnie najczêœciej wykorzystywany proces jedno-
etapowy stanowi po³¹czenie dwóch etapów ju¿ opisa-
nych [5, 19, 48]. Wykorzystuje siê w nim mieszaninê
PdCl2 i SnCl2 w œrodowisku kwaœnym. Otrzymany w ten
sposób hydrozol pallad-cyna (Pd-Sn) jest z³o¿onym roz-
tworem jonów kompleksowych i cz¹stek koloidalnych,
a ich aktywnoœæ zale¿y od stê¿enia jonów chlorkowych i
cynowych. Podczas rozpadu koloidu powstaje pallad
metaliczny, co przedstawia równanie (10):

Po przeprowadzeniu aktywacji w jednoetapowym
procesie, jest konieczne wykonanie, tzw. akceleracji,
gdy¿ metaliczny, obecny na powierzchni wytworu pallad
jest otoczony przez zhydrolizowane cz¹stki wodorotlen-
ku cyny, powstaj¹ce podczas p³ukania po aktywacji.
W celu ods³oniêcia katalizatora cz¹stki te musz¹ byæ usu-
niête, np. za pomoc¹ akceleratorów, czyli roztworów
o odczynie kwasowym lub zasadowym [22] zawiera-
j¹cych substancje rozpuszczaj¹ce zwi¹zki cyny, a jedno-
czeœnie nieoddzia³ywuj¹ce na obszary, w których znajdu-
je siê pallad.

Dotychczas znane metody aktywacji charakteryzuje
du¿a niestabilnoœæ u¿ywanych roztworów spowodowa-
na reakcjami pobocznymi, du¿a toksycznoœæ wykorzys-
tywanej w nich cyny oraz zanieczyszczenie metalami
szlachetnymi. W wyniku podjêtych prac badawczych,
maj¹cych na celu wyeliminowanie cyny z procesu akty-
wowania, zaproponowano uproszczony proces, w któ-
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Fig. 3. The influence of the concentration of stabilizers on the
rate of copper deposition [17]

Sn+2 + Pd+2 Sn+4 + Pd0 (9)

(Pd Sn) Pd + Sn+4 + Sn+2 (10)



rym pallad z roztworu PdCl2 jest osadzany bezpoœrednio
na powierzchni metalizowanego wytworu. Adsorpcja
palladu bez udzia³u cyny, wykazuj¹cej znaczne powino-
wactwo do tlenu, jest jednak mo¿liwa jedynie na po-
wierzchni tworzywa polimerowego zawieraj¹cego azot.
Jeœli materia³ nie ma w sk³adzie azotu (np. w postaci grup
azotowych), wówczas jest konieczne zaimplementowa-
nia go w warstwie wierzchniej tworzywa. W tym celu
modyfikuje siê warstwê wierzchni¹ plazmowo lub lase-
rowo w atmosferze azotu lub amoniaku, generuj¹c po-
wstawanie ró¿nych grup funkcyjnych z udzia³em azotu.
Odpowiednio zmodyfikowany wytwór zanurza siê nas-
têpnie w roztworze PdCl2, w którym nastêpuje chemi-
sorpcja jonów Pd+2. Dalsza redukcja tych jonów jest jed-
nym z najwa¿niejszych etapów procesu aktywacji po-
wierzchni tworzywa. Mo¿e byæ wykonana metodami
chemicznymi lub fizycznymi. W pierwszym przypadku
stosuje s¹ ró¿ne reduktory (najczêœciej podfosforyn
sodu), w drugim zaœ oddzia³ywanie plazm¹ lub promie-
niowaniem UV b¹dŸ VUV [53—55].

Wykorzystuje siê równie¿ aktywacjê polegaj¹c¹ na
osadzaniu na powierzchni wytworu warstwy prekursora
palladoorganicznego, a nastêpnie jego rozk³adzie i wy-
tworzeniu palladu metalicznego [37, 56]. Metaliczny pal-
lad mo¿na równie¿ wytworzyæ bezpoœrednio wskutek
dzia³ania wi¹zk¹ promieniowania laserowego na roz-
twór prekursora palladoorganicznego znajduj¹cego siê
na powierzchni wytworu. Prekursorami s¹, np.: acetylo-
acetonian palladu Pd(acac)2 lub dimetylosulfotlenek pal-
ladu zawieraj¹cy jony Pd(NH3)4

+2. Metody te zapropono-
wano w ostatnich latach do bezpoœredniego metalizowa-
nia tworzyw polimerowych. Pozwalaj¹ one na osadzanie
metali szlachetnych, takich jak: z³oto, platyna lub miedŸ
bez u¿ycia palladowego katalizatora [31, 46, 57].

Do najnowszych osi¹gniêæ w tej dziedzinie nale¿y za-
liczyæ równie¿ wyniki ostatnich naszych badañ [58, 59].
Ich innowacyjnoœæ polega na wprowadzaniu katalizatora
procesu miedziowania do osnowy polimerowej podczas
wytwarzania materia³u kompozytowego lub wytworu.
Nowatorski jest tak¿e sk³ad katalizatora bêd¹cy miesza-
nin¹ o dobranej proporcji ditlenku i acetyloacetonianu
miedzi, stanowi¹c¹ odpowiedni¹ zawartoœæ kompozytu.
Katalizator aktywuje siê za pomoc¹ lasera, umo¿liwia-
j¹cego aktywacjê (a tym samym póŸniejsze miedziowa-
nie) œciœle okreœlonych obszarów materia³u lub wytworu.
Takim obszarem mog¹ byæ, np. œcie¿ki przewodz¹ce
uk³adów elektronicznych. Wyniki naszych badañ wska-
zuj¹ na korzystn¹ synergiê ditlenku i acetyloacetonianu
miedzi podczas procesu miedziowania, a tak¿e na mo¿li-
woœæ uzyskiwania tym sposobem pow³ok miedzianych
dobrej jakoœci.

Koñcowy efekt procesu

Po zakoñczeniu aktywacji nastêpuje zasadniczy, os-
tatni etap autokatalicznego metalizowania tzn. osadza-
nie warstwy metalicznej na wytworze zanurzonym

w k¹pieli. Jest to z³o¿ony proces elektrochemiczny, sk³a-
daj¹cy siê z ró¿nych, nie do koñca jeszcze poznanych eta-
pów.

Pierwsz¹ fazê stanowi reakcja anodowa przebiegaj¹ca
na powierzchni metalu, w której nastêpuje utlenianie re-
duktora (11):

Uwolnione elektrony bior¹ udzia³ w reakcji katodo-
wej zachodz¹cej w k¹pieli, podczas której nastêpuje re-
dukcja jonów metalu (12):

Reakcje (11) i (12) s¹ na ogó³ kinetycznie zale¿ne.
Mog¹ one wzajemnie siê przyspieszaæ, jak te¿ i wzajem-
nie spowolniaæ. Badania elektrochemiczne autokatali-
tycznego osadzania metali wykaza³y, ¿e wy¿ej opisany
mechanizm wystêpuje we wszystkich odmianach pro-
cesu.

W przypadku autokatalitycznego miedziowania, pro-
ces autokatalitycznej redukcji Cu+2 w zasadowym roz-
tworze zawieraj¹cym HCHO, podczas którego nastêpuje
osadzanie warstwy metalicznej [34, 35], przebiega wed-
³ug równania (13):

Równanie (13) mo¿na rozbiæ na dwa równania po³ów-
kowe (14) i (15):

Pow³oki, otrzymywane w procesach autokatalitycz-
nego miedziowania charakteryzuj¹ siê dobr¹ jakoœci¹
i jednorodnoœci¹. W optymalnych warunkach miedzio-
wania ich gruboœæ zale¿y od czasu trwania procesu. Na
uzyskane w ten sposób pow³oki, mo¿na nanosiæ dalsze
warstwy innego metalu metodami pr¹dowymi.

PODSUMOWANIE

Rozwój metod metalizowania tworzyw umo¿liwi³
du¿e rozszerzenie zakresu ich zastosowañ przemys³o-
wych. G³ównymi zaletami tworzywowych materia³ów
i wytworów metalizowanych s¹: znaczna oszczêdnoœæ
czasu ich wykonania i mniejsza gêstoœæ ni¿ wytworów
metalowych, a tak¿e twardoœæ i odpornoœæ na œcieranie
wiêksza ni¿ wytworów tworzywowych. Powszechnie
wykorzystywanym sposobem metalizowania tworzyw
jest autokatalityczne metalizowanie bezpr¹dowe, mo¿li-
we wówczas, gdy na powierzchni metalizowanego wy-
tworu znajduje siê katalizator.

Metalizowanie autokatalityczne to proces elektroche-
miczny sk³adaj¹cy siê z przebiegaj¹cych jednoczeœnie
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R Ru + ne- (11)+n

Me+n + ne- Me0 (12)

Cu+2 + 2 HCHO + 4 OH- Cu0 + H2 + 2 HCOO- + 2 H2O

(13)

Cu+2 + 2e- Cu0 (równanie katodowe) (14)

2 HCHO + 4 OH- 2 HCOO- + 2 H2O + H2 + 2e-

(równanie anodowe)
(15)



dwóch reakcji: (a) katodowej, zachodz¹cej w k¹pieli do
metalizowania i obejmuj¹cej redukcjê jonów metalu znaj-
duj¹cych siê w k¹pieli, oraz (b) anodowej, zachodz¹cej na
powierzchni cz¹stek nanoszonego metalu. Podstawowy-
mi czynnikami wp³ywaj¹cymi na przebieg tego procesu i
jakoœæ osadzanej warstwy metalicznej s¹, wchodz¹ce
w sk³ad k¹pieli, reduktory, zwi¹zki kompleksowe i stabi-
lizatory, a tak¿e temperatura i wartoœæ pH roztworu.

Najczêœciej stosowanym katalizatorem procesu auto-
katalitycznego metalizowania tworzyw polimerowych
jest pallad, co wynika z jego zdolnoœci do katalizowania
reakcji utleniania wiêkszoœci reduktorów u¿ywanych w
tym procesie. Jednoetapowa aktywacja powierzchni me-
talizowanego materia³u lub wytworu prowadzona jest na
ogó³ z udzia³em mieszaniny PdCl2/SnCl2. W ostatnich la-
tach podjêto tak¿e próby wykorzystania zwi¹zków meta-
loorganicznych w charakterze katalizatorów autokata-
licznego metalizowania. Zwi¹zki te mog¹ byæ wprowa-
dzane podczas syntezy lub w toku przetwórstwa polime-
ru, a ich aktywowanie mo¿e byæ realizowane technik¹ la-
serow¹.

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