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SPIS WAZNIEJSZYCH SYMBOLI I AKRONIMOW

wydajnos¢ kwantowa reakcji fotochemiczne;j,
trzywymiarowy,

akrylonitrylo — butadieno — styren,

nanowlokna srebra,

pojemnos$¢ kondensatora powietrznego,

sadza przewodzaca,

nanowlokna weglowe,

nanorurki weglowe,

wlokna miedzi,

proszek miedzi,

proszek mosigdzu,

chemiczne osadzanie metalu z fazy gazowej,

pojemnos¢ kondensatora z badanym materiatem izolacyjnym,
dynamiczna analiza mechaniczna jako metoda badawcza
roznicowy kalorymetr skaningowy (takze rdéznicowa kalorymetria
skaningowa jako metoda badawcza),

krzywa degradacji termicznej - pierwsza pochodna TG
modut sprezystosci wzdtuzne;,

modut zachowawczy wyznaczany metoda DMA,

modut stratno$ci wyznaczany metoda DMA,

spektrometr mierzacy energi¢ promieniowania rentgenowskiego (takze
mikroanaliza rentgenowska)

jednostkowa energia promieniowania laserowego,
elektromagentyczne (pole, fala)

laminat epoksydowy wzmocniony widknem szklanym
swobodna energia powierzchniowa,

swobodna energia powierzchniowa cieczy,
sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej cieczy,

sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
nanoptatki grafenu,

swobodna energia powierzchniowa badanego materiatu,
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sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej,

- swobodna energia mi¢gdzyfazowa,

- sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej,

- energia kwantu promieniowania,

- promieniowanie podczerwone,

- dhugos¢ fali elektromagnetycznej

- dioda elektroluminescencyjna,

- tréjwymiarowe elementy tworzywowe,

- metaloorganicze CVD,

- wieloscienne nanorurki weglowe,

- wspodlczynnik zatamania promieniowania laserowego, rowniez liczba
peknietych wigzan reakcji fotochemicznej,

- ilo$¢ powtdrzen napromieniowania laserowego

- laser neodymowo-yagowy,

- nanoczastki niklu

- organiczna dioda elektroluminescencyjna,

- poliamid 6,

- poliacetylen,

- polianilina,

- poliweglan,

- polietylen,

- poli (3,4-etylenodioksytiofen),

- polietylen o niskiej gestosci,

- poli(tereftalan etylenu),

- polilaktyd,

- poli(metakrylan metylu),

- poli (p-fenylen),

- polipirol,

- polistyren,

- politiofen,

- politetrafluoroetylen,

- poliuretan

- poli(chlorek winylu),
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- fizyczne osadzanie metalu z fazy gazowej,

- wspotczynnik odbicia promieniowania laserowego

- Srednie arytmetyczne odchylenia chropowatos$ci,

- skuteczno$¢ ekranowania pola elektromagnetycznego

- elektronowy mikroskop skaningowy (takze elektronowa mikroskopia
skaningowa, jako metoda badawcza),

- swobodna energia powierzchniowa,

- struktura geometryczna powierzchni,

- cyna, (takze proszek cyny),

- maksymalna wysoko$¢ wzniesien,

- kwadratowe odchylenie chropowatosci,

- maksymalna glebokos¢ dolin,

- jednoscienne nanorurki weglowe,

- najwicksza warto§¢ miedzyszczytowa,

- temperatura zeszklenia,

- termograwimetr (takze analiza termograwimetryczna),

- temperatura topnienia,

- promieniowanie ultrafioletowe,

- warstwa wierzchnia,

- wspotczynnik absorpcji liniowej promieniowania
elektromagnetycznego,

- przenikalno$¢ elektryczna prozni,

- wydluzenie wzgledne przy zerwaniu,

- wydluzenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu,

- wzgledna przenikalnos¢ elektryczna,

- kat zwilzania,

- kat zwilzania dijodometanem,

- kat zwilZzania woda,

- rezystywnos$¢ powierzchniowa,

- rezystywnos$¢ skro$na,

- naprezenie przy zerwaniu,

- wytrzymalto$¢ na rozciagganie,
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WPROWADZENIE

Jedng z wazniejszych grup materiatow uzywanych w przemysle, oprocz metali oraz
materiatlow ceramicznych sg materiaty polimerowe, ktorych zalety takie jak duza odpornos¢ na
dziatanie czynnikow chemicznych, tatwos¢ ksztaltowania wyrobow, mata gestos¢, powoduja
bardzo szybki rozwdj zastosowan tworzyw polimerowych. Pierwsze badania nad pokrywaniem
tworzyw polimerowych warstwami metali datowane sg na lata pigcdziesigte XX wieku, kiedy
to po raz pierwszy opracowano kapiele galwaniczne umozliwiajagce nakltadanie powtok
miedzianych i niklowych [105]. Pierwsze powloki metaliczne charakteryzowaly sie
niewystarczajacg adhezja do podtoza polimerowego. Dopiero zastosowanie terpolimeru
poli(akrylonitrylo-butadieno-styrenu) (ABS) spowodowato osiggnigcie znaczacego wzrostu
przyczepnosci nanoszonych powlok metali do podtoza. Powodem tego byta budowa ABS,
ktorego podstawowa faza jest akrylonitryl-styren, w ktorym rozproszona jest faza butadienowa.
Pod wplywem rozpuszczalnikdw organicznych moze zachodzi¢ selektywne rozpuszczanie fazy
butadienowej, co prowadzi do powstania poréw i jam w warstwie wierzchniej tego materiatu,
ktére zwigkszaja powierzchnie, a tym samym zwigkszaja wytrzymatos¢ adhezyjng

metal/powierzchnia polimeru [1].

Metalizowane materialty polimerowe stosowano poczatkowo jako dekoracyjne
wykonczenie detali, ale wraz z rozwojem tej technologii zakres zastosowan zostat
poszerzony [2]. Obecnie metalizowane tworzywa polimerowe sg stosowane réwniez w
elektronice jako obwody drukowane, anteny, ztgcza, jako elementy wyposazenia samochodow,
samolotow 1 statkow powietrznych [3,4]. Nanoszenie warstw miedzi na podloze
nieprzewodzace odpowiada za duzy postep w obszarze elektroniki, szczegdlnie w produkeji
uktadow scalonych i ich integracji oraz miniaturyzacji [5]. Metalizacja powierzchni obudowy
wykonanej z tworzywa polimerowego moze by¢ stosowana jako ochrona przed wptywem pola
elektromagnetycznego  urzadzen  elektronicznych  (ekranowanie  promieniowania
elektromagnetycznego). Oprocz typowych materiatdow wykorzystywanych do ekranowania
(miedz, aluminium, mosigdz, stal) coraz czeSciej stosuje sie kompozyty polimerowe,
nanokompozyty polimerowe, polimery przewodzace lub polimery metalizowane [6,7,8].
Waznym obszarem zastosowania metalizacji materiatéw polimerowych jest technologia MID
(Molded Interconnect Devices), w ktorej nanosi sie $ciezki przewodzace i pola lutownicze
(pady) na tworzywo polimerowe, poprzez selektywng metalizacje materiatu, w wolnych
przestrzeniach urzadzen, na przyktad wewnatrz lamp samochodowych, kokpitow lub innego

rodzaju produktow technicznych [9].
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Problem metalizowania tworzyw polimerowych jest istotnym zagadnieniem
technicznym, zarowno w aspekcie poprawy estetyki wytworzonego detalu przez nadanie mu
zadanych technologiczne wlasciwosci, jak rowniez w szeroko pojetym przemysle (np.
elektronice, mechatronice). Natomiast pradowe metalizowanie tworzyw polimerowych (jako
samodzielna, kompletna metoda) praktycznie nie jest obecne w technice. ROwniez w literaturze
naukowej istnieje bardzo niewiele pozycji traktujacych o takim sposobie nanoszenia warstw
metalicznych na polimery. Wynika to z oczywistego faktu, ze wigkszo$¢ stosowanych

materiatdéw polimerowych, w tym kompozytowych, nie przewodzi pradu elektrycznego.

Dotychczasowe sposoby metalizowania wykorzystuja metody bezpradowe [3,4], metody
fizycznego osadzania z par metali (PVD) i chemiczne osadzanie (CVD) z par metali, w ktorych
stosuje si¢ prekursory state lub ciekle, jako przygotowanie powierzchni — naniesienie warstwy
przewodzacej, ktora umozliwi pragdowe metalizowanie [10,93]. Metody te sg drogie i
skomplikowane technologicznie, wymagaja wielu czynnosci przygotowawczych powierzchni
wytworu, stosowania drogich prekursoréw (np. pallad), wymagaja wielosktadnikowych kapieli
zawierajacych rakotworcze detergenty (np. formaldehyd). Dlatego trwaja poszukiwania
alternatywnych metod nanoszenia powtok metalicznych metodami pradowymi. Istnieje kilka
opracowan, w ktorych podejmowano problem metalizacji pradowej polimerdéw
,przewodzacych wewnetrznie” (z j. ang.: ,,intrinsic conducting polymers”) [111-138], ktorych
rezultat okresli¢ mozna jako niezadawalajacy, poniewaz otrzymane powloki nie pokrywaty
catej powierzchni poddanej metalizacji. Badano rowniez kompozyty polimerowe napetniane
weglowymi 1 metalicznymi dodatkami 1 wykonywano proby ich metalizowania. Wyniki prob
metalizacji okreslono jako niewystarczajace, z uwagi na fakt otrzymywanych niejednorodnych
warstw metalicznych, glownie w poblizu podlaczenia zacisku pradowego. Poza tym wymagato
to stopnia napetlienia kompozytu przekraczajacego prég perkolacji, co powodowato utrate

wlasciwosci dielektrycznych kompozytu.

W niniejsze] pracy podjeto si¢ okreslenia gléwnych probleméw pradowego
metalizowania kompozytow polimerowych, takich jak przewodnos¢ elektryczna, wymagany
stopien napeinienia dodatkami przewodzacymi, okreslenia warunkéw prowadzenia procesu
metalizacji, zbadanie wtasciwosci fizycznych wytworzonych materiatow 1 powtok. Na
podstawie badan wyselekcjonowano odpowiednig osnowg polimerowa spo$rod materialow
szeroko stosowanych w przemysle (ABS, PS, PET, PC, PLA, PA6) jak rowniez dokonano
wyboru odpowiednich napetniaczy przewodzacych sposroéd dostepnych komercyjnie na rynku

(CB, CNT, CNF, GNP, Cu(P), Cu(F), Cuzn, Sn). Opracowane nowe, termoplastyczne
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kompozyty polimerowe o duzej przewodnosci elektrycznej, modyfikowane laserowo i
metalizowane pragdowo rozszerzaja wiedze 1 praktyke w niniejszym obszarze badan oraz
zastosowan. Opracowane nowe kompozyty moga by¢ przetwarzanie wtryskowo, przez
prasowanie, czy formowanie 2D/3D. Zastosowanie nowych kompozytow moze przyczynic si¢
do redukcji szkodliwych dla srodowiska oraz ludzi odczynnikéw chemicznych uzywanych w
procesie technologicznym, moze spowodowaé obnizenie kosztow produkcji przez
zastosowanie niskobudzetowych technologii, natomiast skrocenie czasu
produkcji/wytworzenia detalu powinno obnizy¢ ,$lad weglowy” calego procesu
technologicznego. Opracowane nowe kompozyty moga znalez¢ zastosowanie W przemysle
elektrotechnicznym, elektronicznym czy militarnym. Wsze¢dzie tam, gdzie wymagana jest
obudowa z tworzywa termoplastycznego o wiasciwosciach ekranujacych pole

elektromagnetyczne dla wrazliwego na jego dziatanie sprzetu znajdujacego si¢ wewnatrz.

Niniejsza rozprawa ma charakter interdyscyplinarny. Z uwagi na znaczaca ilos¢ badan
fazy wstepnej wynikajacej m.in. z kombinacji krzyzowych typu osnowa — napelniacz, czy
predkos¢ modyfikacji laserowej — moc wiazki lasera, udzial napelniacza etc., jak rowniez
skonczony budzet i czas, niniejsza praca wyjasnia tylko niektore problemy metalizowania
pradowego przewodzacych kompozytow polimerowych przy uzyciu laserowych technik
modyfikacji warstwy wierzchniej. Niemniej jednak pomimo tychze ograniczeh niniejsza
rozprawa stanowi wktad w rozwoj nauki z zakresu pragdowego, selektywnego metalizowania

przewodzacych kompozytéw polimerowych, modyfikowanych laserowo.
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1. ANALIZA AKTUALNEGO STANU LITERATURY

1.1. Metody modyfikowania warstwy wierzchniej materialow

polimerowych

Niemodyfikowana warstwa wierzchnia (WW) znaczaco si¢ rozni od warstw potozonych
glebiej w materiale. Na jej powierzchni gromadzg si¢ zanieczyszczenia, adsorbowana jest para
wodna, nast¢puje migracja czastek ze srodkow smarujacych, slizgowych, plastyfikatorow. W
warstwie wierzchniej mozna odnalez¢ produkty proceséw utleniania czy degradacji tworzywa
polimerowego pochodzace z procesu przetworstwa czy starzenia atmosferycznego materiatu. Z
tego powodu WW wykazuje zwykle mniejsza wytrzymato§¢ mechaniczng w porownaniu z
obszarem znajdujacym si¢ ponizej. Grubos¢ WW materiatéw polimerowych moze wynosi¢ od
kilku nanometréw do kilkuset mikrometrow w zaleznosci od rodzaju materiatu i przeznaczenia
wytworu [11]. Moze réwniez dochodzi¢ do pekania ztgcz adhezyjnych pomiedzy materiatem

polimerowym a farbami, klejami czy naniesionymi warstwami metalicznymi [12,13].
Modyfikowanie WW materiatow polimerowych stosuje si¢ m.in. w celu:

e zmiany wlasciwosci WW hydrofobowych na hydrofilowe,
e zwigkszenia wytrzymatosci ztacz adhezyjnych,
e zwickszenia swobodnej energii powierzchniowej (poprawy zwilzalnosci),

e zwigkszenia czystosci WW.

Wytrzymatos¢ ztacz adhezyjnych jest bardzo istotnym problemem w przypadku
metalizowania tworzyw polimerowych. Roéznice wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych
tworzywa i metalu sa powodem niskiej wytrzymatosci ztacz adhezyjnych [14,15,16].
Wiasciwosci tworzywa oraz jego warstwy wierzchniej znaczaco odpowiadaja za wytrzymato$¢
adhezyjng osadzanej na niej warstwy metalicznej [17]. Zwigkszenie adhezji powtoki

metalicznej przez modyfikacje WW odbywa si¢ na skutek [18,19]:

e usunig¢cia zanieczyszczen pochodzacych od migrujacych dodatkowych
sktadnikow,

e usuniegcia stabo zwigzanych makroczasteczek polimeru o niewielkim cigzarze
czasteczkowym,

e zwickszenie chropowatoSci — Stworzenie miejsc zakotwiczenia warstwy

metalicznej 1 zwigkszenie powierzchni,
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e zmiany sktadu chemicznego — utworzenie na powierzchni polimeru nowych grup
funkcyjnych,
e powstanie wigzan chemicznych pomig¢dzy atomami warstwy wierzchniej a

czasteczkami katalizatora metalizowania.

1.1.1. Chemiczne modyfikowanie warstwy wierzchniej

Metody chemicznego modyfikowania warstwy wierzchniej materiatow polimerowych
polegaja na stosowaniu kwasow, rozpuszczalnikow Ilub zwigzkéw o dziataniu silnie
utleniajacym. Najczgsciej stosowane zwigzki chemiczne to dichromian sodu (Na2Cr207),
dichromian potasu (K2Cr207), manganian potasu (KMnQas) rozpuszczony w rozcienczonym
kwasie siarkowym (H2S0Os), fenol, wodorotlenek sodu (NaOH), podchloryn sodowy (NaOCI)
[20,21,22,23]. Metody chemicznej modyfikacji WW mozna podzieli¢ na nastepujace grupy
[24]:

e Chemiczne przygotowanie powierzchni przy wuzyciu cieklych zwigzkow
chemicznych. Jest to reczne oczyszczenie powierzchni  zwilzong
rozpuszczalnikiem tkaning lub kapiel w rozpuszczalniku organicznym (np. toluen,
ketony, estery, alkohole) [25].

e Nanoszenie na podtoze podktadu — cienkiej warstwy cieczy stanowigcej warstwe
ochronng podioza (tzw. primery). Najcze$ciej uzywanymi primerami s3
poliolefiny chlorowane, zwigzki akrylowe, zwigzki poliuretanowe, 1 zwigzki
nitrocelulozowe [24].

o Kapiele w silnie utleniajacych cieczach — najczesciej w rozcienczonym kwasie
siarkowym lub stezonych roztworach chlorowodoru, bromowodoru lub

rozpuszczalnikach organicznych.

Chemiczne modyfikowanie WW powoduje zwigkszenie chropowatosci powierzchni materiatu
polimerowego na skutek trawienia z rozng szybkoscig fazy amorficznej i krystalicznej
polimeru. Czasami stosuje si¢ napeiniacze, ktore wykazujg si¢ wiekszg podatnos$cig na
trawienie w poréwnaniu z osnowg polimerowa. Regulujac stopiefn intensywnos$ci trawienia
mozna wplywac na stopien chropowatosci, a co za tym idzie na adhezj¢ warstwy metalicznej.
Za intensywno$¢ procesu trawienia odpowiada temperatura kapieli oraz czas trwania procesu.
Temperatura roztworu jest krytycznym parametrem. Jej zbyt niska warto$¢ uniemozliwia
trawienie, natomiast zbyt wysoka prowadzi do rozktadu roztworu trawigcego lub uszkodzenia

materiatu polimerowego.
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Modyfikacja chemiczna WW moze powodowa¢ zmiang jej sktadu chemicznego m.in.
poprzez przemiany grup funkcyjnych, wprowadzenie nowych grup funkcyjnych zawierajacych
tlen. Utlenienie warstwy wierzchniej tworzywa polimerowego powoduje zmian¢ charakteru
tworzywa z hydrofobowego na hydrofilowy, co wynika ze zwigkszenia warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej (SEP), glownie jej skladowej polarnej. Wartos¢ SEP materiatu
polimerowego powinna byé wieksza co najmniej o 10 mJ/m? niz SEP nanoszonych powtok
(kleje, farby). Jest to warunek dostatecznego zwilzania powierzchni tworzywa. Prowadzi to
jednoczesnie do zwigkszenia wytrzymatosci ztacz adhezyjnych [26]. W Tab. 1 zestawiono

wartosci SEP wybranych tworzyw polimerowych.

Tab. 1. Wartosci SEP wybranych tworzyw polimerowych.

Tworzywo polimerowe ‘ SEP [mJ/m?]
Polipropylen 29:31
Polietylen 30+31
Polistyren 38
Terpolimer ABS (akrylonitryl/butadien/styren) 35:42
Poliamid 36
Poli(met akrylan metylu) 36
Poli(chlorek winylu) 39
Poli(tereftalan etylenu) 4144
Polilaktyd 42:43
Poliweglan 46

W Ogo6lnosci SEP dla tworzyw polimerowych zawiera si¢ w przedziale od 19 do 50
mJ/m?. Bioragc pod uwage rézne wartosci SEP nalezy odpowiednio dostosowaé warunki
procesu modyfikacji WW tworzywa. Metody chemiczne modyfikacji WW nie umozliwiaja
selektywnej modyfikacji — to jest wybranych fragmentow powierzchni, czy wzoréw 0

ztozonych ksztattach.

1.1.2. Fizyczne modyfikowanie warstwy wierzchniej

Z uwagi na wzgledy srodowiskowe coraz czes$ciej] w przemysle odchodzi si¢ od metod

chemicznego modyfikowania WW na rzecz metod modyfikowania fizycznego. Zaleta metod
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fizycznej modyfikacji jest m.in. wydajno$¢ oraz to, ze przygotowywana powierzchnia
jednoczesnie jest czyszczona, aktywowana oraz zostaje zwigkszona jej chropowatos¢. Oznacza
to, ze proces przygotowawczy ogranicza si¢ do jednej czynnosci [27,28]. Jedna z najstarszych
metod modyfikowania WW tworzyw polimerowych jest metoda mechaniczna, ktéra polega na
zwigkszeniu chropowatos$ci za pomocg obrdobki Sciernej. Metoda ta wymaga dostosowania
osprzetu obrabiarek do wytworu, ktory czgsto posiada skomplikowane ksztatty. Dlatego
metoda ta jednak nie znajduje szerszego zastosowania w przemyslowych procesach
przygotowania tworzyw polimerowych do nanoszenia powtok metalicznych czy drukowania.
W dalszej czgsci zostang krotko omowione podstawowe fizyczne metody modyfikowania WW

materialdow polimerowych: metody plazmowe oraz laserowe.
Metody plazmowego modyfikowania WW

Plazma jest czgsciowo zjonizowanym gazem lub mieszaning gazéw. W naturalnych
warunkach plazma powstaje podczas wytadowan atmosferycznych. We wszechswiecie plazma
jest najczesciej spotykanym stanem materii — jest to plazma wysokotemperaturowa (gorgca)
ktorej temperatura wynosi 10° K i charakteryzuje si¢ calkowicie zjonizowanymi czastkami. W
warunkach ziemskich, przemystowych mozliwe jest otrzymanie plazmy niskotemperaturowej
(zimnej) o temperaturze ponizej 10* K. powstaje ona podczas wytadowan elektrycznych w
gazie [29,30,31,32,33,34]. Plazma niskotemperaturowa powstaje w komorze proézniowej pod
wpltywem wytadowan niezupelnych (koronowych) (Rys. 1). Wyladowania sg generowane
przez silne, szybkozmienne pole elektromagnetyczne w atmosferze gazu — najczesciej w tlenie,
azocie, helu, argonie, chlorze i powietrzu [35,36]. W komorze wytadowczej (komorze
prozniowej) panuje cisnienie od 5 do 500 Pa, Srednia temperatura jest na poziomie temperatury
otoczenia a koncentracja elektronéw w plazmie mieéci sie w przedziale od 10% do 10'®
elektronow/cm® [37]. Wysokie, szybkozmienne napigcie przylozone miedzy dwoma
elektrodami generuje szybkozmienne pole elektromagnetyczne (EM). Pole EM wprawia w
drgania czasteczki gazu znajdujacego si¢ pomigdzy elektrodami. W przestrzeni
miedzyelektrodowej dochodzi do jonizacji dysocjacji oraz wzbudzenia czastek 1 atomow gazu.
Silne pole EM nadaje predkosci czastkom gazu. Najbardziej przyspieszone w polu EM zostaja
elektrony poniewaz posiadajg znacznie mniejszg mase¢ niz jony, atomy czy czasteczki. Energia
kinetyczna elektronéw osigga wartoéci z przedziatu od 10° do 10% eV, natomiast energia
pozostatych: czastek, atoméw i jondw, jest 10* razy mniejsza. Stad w procesie modyfikowania
WW metodg plazmowga czgstki inne niz elektrony nie maja wigkszego znaczenia. Typowe

wartos$ci energii kinetycznej elektronéw wynoszg zazwyczaj kilkanascie elektronowoltow i jest
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to warto$¢ wystarczajgca do rozrywania wigzan kowalencyjnych makroczasteczek polimeru,

ktora prowadzi do rozwoju wyltadowan niezupelnych oraz modyfikacji WW tworzywa

polimerowego [11,37].

_i >< ]— N g 3 4\51

% \.\\

D

Rys. 1 Schemat budowy komory wyladowczej: 1) przylgcze elektrody, 2) obudowa komory
wyladowczej, 3) elektroda wyladowcza, 4) obszar powstawania plazmy, 5) zrodto gazu, 6)
elektroda uziemiona, 7) podlqgczenie pompy prozniowej, 8) generator wysokiego napiecia

Modyfikowanie WW tworzywa polimerowego metoda plazmowa powoduje nastepujace

procesy [38]:

Czyszczenie powierzchni WW tworzywa. Czas trwania procesu wynosi kilkadziesigt
sekund, moc jednostkowa — kilkadziesiat W/m?;

Trawienie WW — usunigcie cze$ci tworzywa tzw. slabej warstwy granicznej oraz
fragmentéw fazy bezpostaciowej. Proces wazny szczego6lnie dla nanoszenia powltok
metalicznych. Dzigki niemu zwigksza si¢ chropowatos$¢ powierzchni oraz zwigksza si¢
pole powierzchni kontaktu miedzy powtoka a tworzywem. Umozliwia to wydajniejsze
zakotwiczenie powtoki w WW podnoszac znaczaco wytrzymalos¢ adhezyjna,
Sieciowanie makroczasteczek WW — prowadzi do powstania struktury odpornej na
dzialanie energii cieplnej, silnie zwigzana z podlozem, posiadajaca wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczng;

Powstawanie nowych grup funkcyjnych pod wptywem wolnych rodnikéw, tlenu i pary
wodnej. Powstajg m. in. grupy ketonowe, hydroksylowe, karboksylowe, aldehydowe;
Polimeryzacja plazmowa — otrzymuje si¢ cienka, silnie usieciowang, nierozpuszczalna,
stanowigcg barier¢ dla gazow 1 cieczy warstwe polimeru. Wlasciwosci tej warstwy

Scisle zaleza od rodzaju gazu w jakim zachodzi ten proces.
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Dzieki swoim wlasciwosciom plazma jest w stanie dotrze¢ do trudno dostepnych miejsc.
Stad modyfikacja plazmowa jest czesto stosowana do wytworow o nieregularnych ksztattach,
posiadajacych otwory czy szczeliny. Modyfikacja WW nie wptywa na zmiane¢ wlasciwosci
materiatu znajdujacego si¢ w glebszych warstwach. Istotnym walorem metody w poréwnaniu
z metodami chemicznej modyfikacji powierzchni jest brak produktow ubocznych tego procesu
takich jak toksyczne kapiele (kwasy, zasady) toksyczne gazy, odpady metali cigzkich. Metoda
plazmowa ma réwniez ograniczenia — m.in. mala wydajno$¢ procesu, ktora wynika z
koniecznos$ci stosunkowo dlugiego przebywania wytworu w atmosferze plazmy. Proces
modyfikacji plazmowej stwarza pewne trudnosci z jego kontrolowaniem. Wada jest rowniez
koszt inwestycyjny 1 eksploatacyjny zwigzanych z drogim, specjalistycznym sprzetem.
Powoduje to stosunkowy wysoki koszt jednostkowy modyfikacji wytworu w poréwnaniu z
kosztami innych metod [39]. Natomiast metoda plazmowa jako sposob czyszczenia
powierzchni WW materiatu polimerowego jest bardziej skuteczna w poréwnaniu z metodami
chemicznymi. Powodem tego jest sposob oddziatywania os$rodka gazowego, w ktorym
generowana jest plazma. Pod wptywem dzialania plazmy nastepuj¢ pekanie wigzan wegiel —
wegiel na powierzchni i w WW tworzywa polimerowego. W wyniku czego nastepuje skrocenie
dlugich tancuchow makroczastek polimerowych. Tworza si¢ krotsze tancuchy wigzan
posiadajace mniejsza mase¢ 1 nizszg temperature degradacji. Po oderwaniu si¢ z powierzchni
makroczasteczek zwigksza si¢ jej chropowatos¢. Proces ten nazywany jest ablacjg plazmowa.

Jego intensywnos¢ jest zalezna przede wszystkim od [40]:

e rodzaju modyfikowanego tworzywa polimerowego,

e czasu modyfikowania — czasu oddziatywania plazmy na wytwor,

e energii kinetycznej czastek plazmy,

e obecnosci grup funkcyjnych w polimerze takich jak grupy eterowe, estrowe i

karboksylowe.

Ablacyjne dziatanie plazmy niskotemperaturowej wykorzystywane jest w procesie
przygotowania powierzchni materialdow do metalizowania. W wyniku ablacji powstaja w WW
liczne zaglebienia o nieregularnych ksztattach stuzace jako miejsce zakotwiczenia warstwy

metalicznej. Przyczynia si¢ to do zwigkszenia adhezji warstwy do tworzywa polimerowego.
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Metody laserowego modyfikowania WW

Metoda laserowego modyfikowania WW polega na oddziatywaniu na materiat wigzka
promieniowania laserowego o okreslonej dhugosci fali [41]. W laserowym modyfikowaniu WW

istotne sg parametry materialowe, zwlaszcza takie jak [42,43,44]:

e wspodlczynnik absorbcji (o) — zwigzany z absorbcjg energii promieniowania
laserowego przez material polimerowy (bedacy jednocze$nie miarg
thumienia energii w tym materiale),

e wspoOlczynnik zalamania (n) promieniowania laserowego,

e wspolczynnik odbicia (R) promieniowania laserowego.

Wspotczynnik absorbcji promieniowania laserowego nie jest wielko$cig stata. Zalezy od
warto§ci wspolczynnika ekstynkcji. Parametry te sa okreslane dla danego materiatu
polimerowego [45]. Wzrost natezenia promieniowania laserowego padajgcego na materiat
polimerowy moze powodowaé wzrost wspdtczynnika absorbeji na skutek wczesniejszego
oddzialywania laserowego — modyfikacji struktury materialu, fotochemicznych zmian
materialu w WW oraz zjawiska nieliniowe] absorbcji. Stad wprowadza si¢ tzw. efektywny

wspotczynnik absorbcji promieniowania laserowego (oeff) [46,47].

Innym, istotnym parametrem materialowym jest wspoOlczynnik odbicia (R)
promieniowania laserowego od powierzchni materialu  polimerowego. Warto$¢
promieniowania wnikajacego w WW materiatu polimerowego jest r6znica pomigdzy wartoscia
promieniowania padajacego 1 odbitego od powierzchni materialu. Z kolei wartos¢
promieniowania odbitego jest zalezna m. in. od warto$ci wspoOtczynnika zatamania $wiatta
[44,48]. Mechanizm absorbowania promieniowania laserowego polega m.in. na pochfanianiu
energii w wyniku wzbudzenia elektronéw z nizszych do wyzszych standw energetycznych.
Zjawisko to jest szczegdlnie zauwazalne przy stosowaniu laserow emitujgcych promieniowanie
w zakresie ultrafioletu 1 §wiatla widzialnego. Energia promieniowania pochlaniana jest na
skutek wzbudzenia czastek polimeréw do wyzszych energetycznie stanéw. Ma to miejsce, gdy
energia promieniowania bedzie roéwna energii oscylacji wigzania chemicznego tancucha
polimerowego [49]. W Tab. 2 zestawiono dtugosci fali promieniowania odpowiadajace energii

wigzan chemicznych.
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Tab. 2. Porownanie dtugosci fali odpowiadajacej energii wigzania chemicznego [49]

Rodzaj wiazania Dhugos¢ fali [um]

O-H 2,94
N-H 3,00
C-H 3,36
C-O 9,67
C-C 11,49
C=0 5,80
C=N 5,94
C=C 6,07

Przy duzym nat¢zeniu promieniowania laserowego nastepuje przejscie elektronu z
poziomu podstawowego do wzbudzonego poziomu energetycznego przy zaabsorbowaniu przez
tenze elektron dwoch lub wiecej fotonow niemal w tym samym czasie. W praktyce
potwierdzonej badaniami prawdopodobienstwo absorbcji wigkszej liczby fotondw niz dwa jest
pomijalnie mate (zalezy od nat¢zenia promieniowania — liczby fotonéw). Absorbowanie dwoch
lub wiecej fotondéw przez elektron nazywa si¢ absorbcja wielofotonowa lub nieliniowa. Moze
mie¢ ona istotne znaczenie w modyfikowaniu WW materiatow polimerowych. Na podstawie
analizy widma transmisji promieniowania laserowego mozna stwierdzi¢ wystepowanie
absorpcji dwufotonowej. Gdy warto§¢ wspoOtczynnika transmisji begdzie male¢ wraz ze
zwigkszaniem nat¢zenia promieniowania laserowego moze to $wiadczy¢ o wystepowaniu
absorbcji dwufotonowej w badanym materiale [50,51]. Absorbcja dwufotonowa moze
powodowac pekanie wigzan chemicznych lub jonizacje czastek materiatu, nawet pomimo zbyt
duzej dhugosci fali [52,53,54,55]. Natomiast gdy czgsteczka polimeru zostanie zjonizowana
nadmiar energii (pochodzacy z drugiego fotonu) niezbednej do emitowania elektronu

zamieniania jest w ciepto [52].

Promieniowanie laserowe moze indukowaé reakcje chemiczne w WW tworzywa
polimerowego. Atmosfera tlenu (gazu reaktywnego) podczas napromieniowana WW tworzywa
polimerowego jest istotna dla modyfikacji WW. Pekanie wigzan chemicznych (fotodysocjacja)
w lancuchu gléwnym lub wigzan w bocznych podstawnikach wywotane promieniowaniem
laserowym moze powodowac powstawanie wolnych rodnikoéw, ktore wchodza w reakcje z
tlenem. Zjawisko to nosi nazwe fotoutleniania. Przed rozpoczeciem procesu napromieniowania

wigzka lasera tworzywo polimerowe, szczeg6lnie jego WW znajduje si¢ w stanie rOwnowagi
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termodynamicznej z otoczeniem (powietrzem). Wolne rodniki powstate na skutek
promieniowania laserowego reaguja z czasteczkami tlenu, ktore wystepuja w powietrzu oraz w
WW materialu polimerowego. Produkty tych reakcji moga zawiera¢ grupy hydroksylowe,
produkty rozpadu wodoronadtlenkow, grupy utlenione — rodniki nadtlenkowe, jak rowniez
produkty maltoczasteczkowe w tym wode i nadtlenek wodoru [56,57]. Utlenianie WW
tworzywa polimerowego sprzyja powstawaniu w niej polarnych grup funkcyjnych. Znaczaco
poprawia to zwilzalno$¢ i przyczynia si¢ do zwigkszenia wlasciwosci adhezyjnych. Jest to
szczegblnie wazna cecha w przypadku metalizacji tworzywa polimerowego. Zwigkszona
adhezja moze by¢ wynikiem powstania wigzan chemicznych pomi¢dzy metalem a powstatymi

polarnymi grupami funkcyjnymi [58,59].

Innym mozliwym efektem napromienienia laserowego tworzywa polimerowego jest
fotosieciowanie. Ma ono miejsce na skutek tworzenia si¢ poprzecznych wigzan chemicznych
miedzy tancuchami polimerowymi, lub polimeryzacji monomerow, ktore posiadaja wigcej niz
jedno wigzanie podwojne. Tworzenie si¢ wigzan poprzecznych zachodzi na skutek reakcji
chemicznych w miejscach reaktywnych — wewnatrz tancucha gléwnego oraz na jego koncach.
Natomiast  fotosieciowanie  przez fotopolimeryzacje  monomeréw  (oligomerow)
charakteryzujacych si¢ wigcej niz jednym wigzaniem podwojnym, jest reakcja tancuchowa.
Dlatego proces ten przebiega bardzo szybko 1 na duza skalg. Sprzyja temu szczeg6lnie silne
promieniowanie laserowe, ktore moze inicjowac te reakcje. Fotopolimeryzacja monomeréw 0
wigcej niz jednym wigzaniu podwdjnym skutkuje stworzeniem trojwymiarowe sieci 0 wysokim

stopniu usieciowania [60].

Promieniowanie laserowe moze powodowaé wzrost temperatury w WW tworzywa
polimerowego. Dostarczone do materialu cieplo moze by¢ przyczyna termodysocjacji
czasteczek — pekania wigzan chemicznych pod wplywem ciepta. Szybkos$¢ reakeji
aktywowanych termicznie jest zalezna od temperatury i moze by¢ opisana réwnaniem
Arrheniusa [61,62]:

K(T) = kg - €\ 5TED) (1)

gdzie: Ea- energia pgkania wigzania, Ko- stata rownania, zwana czynnikiem czestoSci zderzen,
kg- stala Boltzmana, t - czas, z — glebokos$¢ penetracji promieniowania laserowego, TS —
warto$¢ temperatury na powierzchni materiatu, T(z,t) — profil temperaturowy.

Czasteczki, ktore zostaty zdysocjowane termicznie pod wptywem promieniowania laserowego

stanowig wolne rodniki inicjujace reakcje chemiczne.
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Ablacja laserowa jest procesem, w ktorym wykorzystuje si¢ promieniowanie lasera pod
wpltywem ktorego dochodzi do pekania wigzan chemicznych, a nastepnie do odrywania
fragmentow WW modyfikowanego materiatu [63]. Zjawisko to zachodzi m. in. w stopach
trudnotopliwych metali takich jak tytan czy tantal ale rOwniez w materiatach polimerowych.
Wspoélczesna technika umozliwia generowanie promieniowania laserowego o duzej gestosci
mocy w zakresie od 10° do 108 W/cm?, dzigki czemu promieniowanie laserowe wykorzystuje
si¢ do cigcia termicznego, wykonywania otwordw czy spawania. W obrobce materialow
polimerowych lasery wykorzystuje si¢ do wytwarzania mikrootwordéw, produkcji soczewek
kontaktowych, do bardzo precyzyjnego korygowania ksztalttu miniaturowych przedmiotow,
czy do mikrolitografii. Ablacja laserowa jest rOwniez podstawowym procesem Ww

maloinwazyjnej chirurgii laserowe;.

W ablacji laserowej materiatow polimerowych wyrdzni¢ mozna ablacje fototermiczng
oraz fotochemiczna. W poczatkowej fazie badan stawiano tezy jakoby ablacja miata tylko
charakter chemiczny 1 nazywano ja ablacyjng fotodekompozycja (ang.: ablative
photodecomposition) lub tylko charakter termiczny. W warunkach rzeczywistych oba procesy

zachodzg zazwyczaj jednoczesnie [64,65,66,67].

Ablacja fotochemiczna zachodzi na skutek wzbudzenia elektronow w makroczasteczkach
do wysoko energetycznych stanéw. Proces rozpoczyna si¢ gdy pod wplywem promieniowania
laserowego ulegaja jednoczesnemu pekaniu liczne wigzania chemiczne (fotolityczne pgkanie
wigzan). Zalezno$¢ pomiedzy warto$cig energii potrzebnej do zapoczatkowania ablacji (prog
ablacji) a liczba peknigtych wigzan opisuje zalezno$¢ [66]:

hv

B = e m @

gdzie: ® - kwantowa wydajnos¢ pekania wigzan (0+1), R- wspodtczynnik odbicia
promieniowania laserowego od powierzchni tworzywa polimerowego, hv- energia fotonu,
a-wspotczynnik absorpcji promieniowania, n- liczba pegknigtych wigzan.

Wydajnos¢ kwantowa pgkania wigzan wyznaczana przy uzyciu spektroskopii wykazuje
znacznie mniejsze wartosci w poroOwnaniu do warto$ci otrzymanych na podstawie
rownania (2)[68]. Rozbieznos¢ wynikow wynika¢ moze z pominigcia w analizie wptywu ciepta

pochodzacego z relaksacji wzbudzonych stanéw elektronowych czasteczek polimeru.

Analizujac ablacje jako proces termiczny zaklada si¢ ze promieniowanie laserowe jest

silnie absorbowane przez material polimerowy przez co czasteczki roéwniez (podobnie jak w
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fotochemicznej ablacji) sa wzbudzone do stanéw wysokoenergetycznych. Na skutek
wzajemnych zderzen czasteczek relaksujg ze standéw wysokoenergetycznych do standéw, ktore
odpowiadaja ich energii podstawowej. Wzajemne zderzenia czastek generuje ciepto, ktore
powoduje wzrost temperatury. Wzrost ten moze by¢ wystarczajacy do spowodowania peknigcia
wigzan chemicznych w tworzywie polimerowym [69]. Przekroczenie pewnej wartosci
temperatury (progowa temperatura ablacji) inicjuje proces ablacji termicznej tworzywa
polimerowego. Zalezno$¢ energii progu ablacji od wzrostu temperatury indukowane;j

promieniowaniem laserowym opisuje rownanie [66]:

E-th _ (TD - TR)

A o) ©

gdzie: Tp — temperatura progowa ablacji, Tr — temperatura poczatkowa materiatu
polimerowego, ¢y — ciepto wilasciwe materiatu polimerowego, R - wspdlczynnik odbicia
promieniowania laserowego od powierzchni tworzywa polimerowego, o - wspotczynnik
absorpcji promieniowania.

W warunkach rzeczywistych trudno oddzieli¢ skladowa termiczng od sktadowe;j
chemicznej procesu ablacji. Glgbokos¢ ablacji (grubos¢ WW odrywanego materialu) jest

zalezna zaré6wno fotochemicznej jak 1 fototermicznej natury procesu ablacji laserowej. Mozna

zatem wyznaczy¢ catkowitg gleboko$¢ ablacji jako sume obu sktadowych [65]:

L= Lfoto + Liermo 4)
1 E] (_E_a)
L=——2In —th + Ae\ kBT (5)
Xerr  \Ej

gdzie: Ej — energia jednostkowa impulsu laserowego (energia pojedynczego impulsu lasera
mierzona na jednostke powierzchni modyfikowanego tworzywa polimerowego), Ea - energia
aktywacji ablacji (energia potencjalna jaka trzeba dostarczy¢ czasteczce materiatu aby oderwaé
ja od podioza), A — stata, tzw. wspotczynnik czestosci zderzen, oeff — efektywny wspotczynnik
absorpcji, ks — stata Boltzmanna.

W réwnaniu (5) mozna wyszczegolni¢ dwie sktadowe: pierwsza z nich jest glgbokoscia
ablacji fotochemicznej, ktora wynika z prawa Lamberta-Beera, druga natomiast odzwierciedla
glebokos$¢ ablacji fototermicznej opisang prawem Arrheniusa. Jezeli pominigta zostanie

sktadowa termiczna wowczas mozna wykresli¢ charakterystyke szybkos$ci ablacji laserowej w

funkcji energii jednostkowej promieniowania laserowego (Rys. 2).
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Rys. 2. Szybkos¢ ablacji laserowej WW tworzywa polimerowego w funkcji energii
jednostkowej E;j promieniowania laserowego

Powyzej progu ablacji fragmenty tworzywa polimerowego sa odrywane z powierzchni
materiatu. Nie zachodzg przy tym istotne zmiany chemiczne, a jedynie zmiana geometrii
powierzchni materiatu. Natomiast ponizej progu ablacji moga zachodzic¢ reakcje fotochemiczne
[70,71]. Szybkos¢ ablacji laserowej zalezy przede wszystkim od rodzaju modyfikowanego
materialu, dlugo$ci fali promieniowania laserowego, warto$ci energii jednostkowej impulsu
laserowego. Proces ten jest wypadkowa wielu zmiennych, w tym ttumienia wigzki lasera przez
czastki odrywajace si¢ od jego powierzchni, czy absorpcje dwustopniows, dlatego do jej opisu

wykorzystywane sg rozne modele matematyczne [72,73,74].

Metody laserowego modyfikowania WW tworzyw polimerowych sg szeroko stosowane
w procesach przygotowawczych powierzchni do metalizowania. Modyfikacja jest stosunkowo
prosta, daje mozliwos¢ kontroli, jest ekologiczna i szybka. Eliminuje niebezpieczne dla
srodowiska zwigzki chemiczne uzywane w metodach chemicznego modyfikowania WW
[46,75,76]. Metoda ta jest dedykowana dla modyfikowania matych powierzchni o
skomplikowanych ksztattach. Szczegolne zastosowanie znalazta w procesach wytwarzania
uktadow elektronicznych. Podobnie jak przy modyfikowaniu plazmowym dziatanie
promieniowania laserowego moze powodowaé zwigkszenie chropowatosci WW tworzywa
polimerowego zwigkszajac wytrzymalos¢ adhezyjng warstwy metalicznej do osnowy

polimerowej. Dziatanie promieniowania lasera nie powoduje zmian w gtebszych warstwach
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osnowy polimerowej. Natomiast modyfikowanie laserowe w poroOwnaniu z plazmowym jest
procesem mniej czasochlonnym. Dzieki tatwemu sterowaniu mozliwe jest doktadne i
selektywne modyfikowanie powierzchni wytworu, to jest nadawanie pewnym Scisle
okreslonym obszarom inne wlasciwosci WW w poréwnaniu do pozostatego obszaru

niemodyfikowanego.

1.2. Metody bezpradowego metalizowania materialéw polimerowych

Tworzywa polimerowe wczesniej przygotowane przy uzyciu wyzej opisanych metod
poddawane sg metalizowaniu. Szeroko stosowanymi w przemysle metodami osadzania warstw
metalicznych s3: metody fizycznego osadzania metalu z fazy gazowej (PVD), metody
chemicznego osadzania metalu z fazy gazowej (CVD) oraz chemiczne metalizowanie
bezpradowe. Dziatania te maja na celu w gtownej mierze stworzenie na powierzchni tworzywa
polimerowego dobrze zakotwiczonej warstwy przewodzacej. Najczesciej jest to proces
przejsciowy umozliwiajacy dalszg obrobke tworzywa — metalizowanie pradowe. W dalszym

ciggu pracy opisano pokrotce metody osadzania metalu na tworzywach polimerowych.

1.2.1. Fizyczne osadzania metalu z fazy gazowej.

Metody fizycznego osadzania metalu z fazy gazowej (PVD - ang. Physical Vapor
Deposition) polegaja na odparowaniu metalu z fazy statej lub ciektej w postaci czastek lub
atomow. Czastki te w postaci gazowej sg transportowane na powierzchni¢ wyrobu (wytworu) i
kondensowane podczas kontaktu z warstwa wierzchnig wytworu. Predkos$¢ procesu osadzania
moze sigga¢ 25 um/s, natomiast grubos¢ osadzanych powlok zwykle wynosi od jednego
nanometra do kilku mikrometrow [77]. Otrzymane warstwy metaliczne charakteryzujg si¢ w
wysoka czystoscig, dobrymi wtasciwosciami trybologicznymi, bardzo wysoka twardo$cig oraz
wysoka odpornoscia na korozjge [78,79]. Zasadniczymi etapami nanoszenia warstwy
metalicznej w tych metodach s3: kondesacja czastek pary na podtozu, utworzenie zarodkow
krystalizacji, dalszy wzrost zarodkow, tworzenie wiekszych ziaren (krystalitow) koalescencja
oraz wzrost warstwy [80]. Istotnym parametrem procesu osadzania PVD jest adhezja powtoki
do podtoza wytworu. Zalezy ona w duzej mierze od przygotowanie i czysto$ci powierzchni
produktu. Proces przygotowawczy polega na dwoch gléwnych etapach: chemicznego
przygotowania powierzchni (usunigcie wszelkiego rodzaju zanieczyszczen, np. tluszczow,

tlenkow, smardw etc.) i/lub aktywacji warstwy wierzchniej i opcjonalnie jej podgrzania [81].
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Metody PVD umozliwiaja stosowanie czystych metali jako reagentoéw metalizacji
zamiast ich szkodliwych zwigzkéw — niebezpiecznych dla srodowiska i samego czlowieka.
Mozliwe jest stosowanie osadzania z wielu materialow, czego rezultatem jest otrzymanie
powlok o zréznicowanych wlasciwosciach. Glowna wada metod PVD jest brak powtarzalnosci
struktury osadzanego metalu na podtozu. Podczas osadzania mogg tworzy¢ si¢ zwigzki, ktorych
sktad chemiczny zalezy od stosowanych reagentéw, ich stezenia, rodzaju i ciSnienia uzytego
gazu w procesie osadzania czy szybkosci kondensacji [82]. Kolejng istotng wada tych metod
jest wysoka cena stosowanej aparatury. Ponadto w metodach PVD istnieje problem z
catkowitym pokryciem warstwa metaliczng powierzchni posiadajacej zaglebienia
(mikrozaglebienia). Natomiast wysoka wydajno$¢ procesu oraz unikalne wlasciwosci
(temperatura procesu ponizej 500°C, grubos¢ powlok 3-5 pum, zapobieganie pekni¢ciom i
rozszerzeniom podloza przez napre¢zenia Sciskajace naniesionej powtoki) jakich nie mozna
otrzymaé stosujac inne metody osadzania warstw metalicznych, czgsciowo kompensuja
wskazane niedogodnosci metod PVD. Metody te sa dzi§ szeroko stosowane w
mikroelektronice, biomedycynie, optyce, energetyce,  przemysle budowlanym oraz

samochodowym [83,84].

Warstwy metaliczne otrzymane metodami PVD moga charakteryzowa¢ réznymi
wlasciwo$ciami struktury powtoki. Gltéwnymi parametrami majacymi wplyw na strukture
otrzymanej warstwy sg: ci$nienie gazu, energia uzytych czastek (atomow/jondéw), oraz
temperatura podtoza. Ponadto istotny dla otrzymanych powtok jest sktad chemiczny jak
réwniez struktura geometryczna podtoza [85,86,87]. Waznym parametrem w procesie PVD jest
odpornos¢ cieplna materialu podtoza. Determinuje ona wlasciwy dobor gestosci strumienia
energii jonow padajacych na powierzchni¢ materialu Przy niskiej odporno$ci cieplnej na
powierzchni ciala stalego moze pojawi¢ lokalny wzrost temperatury, ktory moze sprzyjaé
uwalnianiu si¢ czastek z jej powierzchni. Wzrasta réwniez ilos¢ atomoéw uwalnianych
(odrywanych) z podtoza materiatu. Energia kinetyczna nanoszonych jonéw determinuje przede

wszystkim zarodkowanie, adhezj¢ powtoki do podtoza oraz dalszy wzrost warstwy metalicznej
[88].

Wytrzymatos¢ adhezyjna do podloza jest jedng z wazniejszych wlasciwosci
otrzymywanych powlok przy uzyciu metod PVD. Gdy jej wartos¢ jest zbyt niska wowczas
naniesiona warstwa metaliczna moze odpada¢ z powierzchni podtoza wytworu. Wytrzymatos¢

adhezja zalezy od czysto$ci oraz wlasciwego przygotowania powierzchni podtoza, dlatego
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czynnosci przygotowawcze sa czynnikiem determinujacym jako$¢ otrzymanych powtok

metalicznych.
W procesie przygotowania podtoza mozna wyr6zni¢ dwa podstawowe etapy [77,81]:

e Chemiczne przygotowanie powierzchni — usunigcie z powierzchni wytworu
zanieczyszczen w tym szczegdlnie smardw, thuszczow, stabo zwigzanych z
podtozem frakcji oligomerdw.

e Jonowe przygotowanie powierzchni. Powierzchnia materiatu jest poddana
oddzialywaniu strumieniem jonéw o energii umozliwiajacej rozpylenie metalu.
W etapie tym warstwa wierzchnia jest aktywowana i1 podgrzewana do zadanej

temperatury.

Obecnie znanych jest kilkadziesiat odmian i modyfikacji metod PVD, z czego do

najwazniejszych nalezg [89]:

Ewaporacyjne napylanie prézniowe (vacuum evaporation) — jest to metoda, w ktorej
metal jest odparowywany pod wptywem ciepta, najczesciej na skutek przeptywajacego przez
niego pradu elektrycznego. Jest to metoda pierwsza historycznie. Umozliwia otrzymywanie
cienkich warstw metalu. Jego wybor stanowi decydujace kryterium poprawnosci
przeprowadzanego procesu. Podobnie waznym parametrem jest temperatura prowadzonego
doswiadczenia. Wielka zaletag metody jest jej prostota, natomiast posiada ona wiele wad, m. in.
mozliwo$¢ nanoszenia tylko atomow pierwiastkow czystych, gdyz w przypadku zwiazkow
chemicznych ich podgrzewanie moze spowodowa¢ parowanie w innych temperaturach, co z
kolei moze doprowadzi¢ do niekontrolowanych reakcji chemicznych. W og6lnosci mozna
nanosi¢ kompozycje kilku materiatow, ale kontrola sktadu jest niewielka. Wada jest rowniez
lokalnie usytutowane zrodto metalu, co zmusza do odsunigcia pokrywanej powierzchni dla
otrzymania bardziej réwnomiernie naniesionej warstwy metalu na wytworze chociaz i tak

warstwy bedg posiadaly inng grubo$¢ na srodku i na bokach powierzchni.

Rozpylanie (Sputter deposition) — jest procesem parowania nietermicznego, w ktorym
fragmenty materiatu (atomy/czgsteczki) oderwane sg z powierzchni jego zrodta — tak zwanej
tarczy. Odrywanie tych fragmentéw ma miejsce pod wptywem uderzen jonow (najczesciej
jondéw argonu) w material tarczy. Jony te otrzymuja energi¢ i przyspieszenie pod wptywem
silnego pola elektrycznego. Tarcza w ksztalcie walca, ma powierzchni¢ pordwnywalng z
powierzchnig podtoza metalizowanego. Srednia energia kinetyczna atoméw rozpylanych jest

wicksza niz atomow odparowanych prozniowo. Wigkszos¢ energii oddziatywujacych jonow
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zamieniana jest w ciepto na powierzchni tarczy. Wydajnosc¢ i szybkos$¢ procesu zalezy miedzy
innymi od energii kinetycznej jonow, kata padania oraz sity wigzania chemicznego atomoéw
materiatu tarczy [77].W pierwszej fazie osadzania przyspieszone w polu elektrycznym jony
uderzajac w powierzchni¢ zrodta metalu odrywaja z jego powierzchni atomy/czasteczki.
Nastepnie docierajg one do powierzchni pokrywanego wytworu, na powierzchni ktorego

kondensuja.

Jednym z rozwinig¢ metody rozpylania jest nanoszenie przy uzyciu magnetronu. W tej
metodzie do odparowania metalu osadzanego stosuje si¢ silne pole magnetyczne, ktére jonizuje
gaz, najczesciej argon. Jony argonu zostaja przyspieszone w polu eklektycznym, czego efektem
jest wzrost ich energii kinetycznej. Dalej kierowane sa one na tarcz¢ metalu, w ksztalcie
ptaskiego walca o powierzchni zblizonej do powierzchni metalizowanego wytworu. Zaleta tej
metody jest brak trudno$ci zwigzanych z punktowym zrédlem metalu oraz mozliwosé

otrzymania warstwy o okreslonym sktadzie chemicznym [77].

Napylanie jonowe (ion plating) — jest metoda , ktora wykorzystuje ciggte lub okresowe
oddziatywanie czastkami metalu, wyodrgbnionymi z plazmy i przyspieszonymi w kierunku
podloza wytworu. Zrodtem atomow/czastek materiatlu osadzanego moze byé¢ odparowanie,
rozpylanie, erozja tukowa lub ablacja laserowa tych atomow, czastek, ktore nastepnie sg
poddane jonizacji. Ta z kolei zachodzi w ostonie gazow oboj¢tnych lub reaktywnych. Daje to
mozliwo$¢ uzyskania jonow powstaltych w wyniku: wytadowan koronowych, oddziatywania
pol elektrycznych (zmiennych lub statych) reakcji par metalu, czy innych zZrodel emisji
elektronow. Najbardziej powszechng forma tej metody jest proces w ktérym podloze jest
elektrodg stuzaca do generowania plazmy w otoczeniu gazu oboj¢tnego na przyktad argonu.
Natomiast w reaktywnym napylaniu proces zachodzi w otoczeniu gazoéw takich jak azot, tlen
lub gazy weglowodorowe. Wowczas plazma dostarcza jondw atomow/czasteczek gazow, ktore
sa przyspieszane 1 kierowane na powierzchni¢ wytworu, aby utworzy¢ zwiagzki tlenkow i
azotkow. Plazma moze by¢ rowniez generowana bez kontaktu z podltozem, a jony
przyspieszane w kierunku warstwy metalizowanej. Oddzialywanie jonami na powierzchnig
wytworu podczas wzrostu warstwy metalicznej wpltywa na jej wlasciwosci, ktore zalezg od
strumienia 1 masy jonow, kata padania czastek. Powoduje oczyszczenie 1 aktywacje
pokrywanej powierzchni. Wiasciwy dobor warunkéw doswiadczenia moze wpltywaé na
popraw¢ wlasnos$ci warstwy metalizowanej oraz adhezj¢ z podtozem. Do zalet tej metody
mozna zaliczy¢ modyfikacj¢ warstwy metalizowanej na skutek kontroli strumienia jonow.

Otrzymane powloki metaliczne sg trwate, geste, wykazujg dobrg adhezje z podtozem.
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Natomiast do wad nalezy zaliczy¢: brak jednolitego oddzialywania na powierzchni¢ wytworu,
wlaczenia si¢ gazu w strukture warstwy podioza, spowodowanie nadmiernego napr¢zenia

warstwy metalizowanej [77].

1.2.2. Chemiczne osadzania metalu z fazy gazowe]j

Metody chemicznego osadzania metalu z fazy gazowej polegaja na tworzeniu warstw na
powierzchni wytworu ze sktadnikow atmosfery gazowej — w wyniku chemicznej redukcji lub
rozktadu gazowego prekursora chemicznego zawierajacego atomy metalu. Mozna

wyszczegllni¢ trzy sposoby inicjacji reakcji poprzez [90,91]:

e plazme (plazmowe CVD),
e promieniowanie (fotowspomagane CVD),

e promieniowanie (termiczne CVD).

Z uwagi na wysoka temperature¢ potrzebng do inicjowania i podtrzymywania reakcji
chemicznych (nawet powyzej 1000°C) [77,81,92], ktére prowadza do osadzania metalu na
powierzchni wytworu, klasyczne metody CVD maja ograniczony zakres zastosowan. Stad
prowadzone sg prace nad nowymi prekursorami metalizacji, ktérych efektem ma by¢ obnizenie
temperatury metalizowania, co umozliwi zwigkszenie zakresu zastosowan przy zachowaniu
zalet procesu (duza wydajnos¢ i jakos¢ warstw metalizowanych) [93,94]. Z uwagi na reakcje
chemiczne zachodzace na powierzchni wytworu poddawanego metalizacji oraz w jego
najblizszym otoczeniu, spada koncentracja atomow/czgsteczek (prekursorow), ktore biorg
udziat w metalizowaniu. Zjawisko to zachodzi na powierzchni, w obrebie bezposrednio
metalizowanego detalu oraz w $cistym jego otoczeniu. Efektem tego jest powstanie znacznych
roznic koncentracji atomow/czasteczek prowadzacych do wymuszenia przemieszczania si¢
sktadnikow w kierunku podtoza. Ruch wyzej wymienionych prekursoréw zalezny jest réwniez
od gradientu temperatury w warstwie granicznej jak rowniez od predkosci przeptywu

strumienia gazow [95].

Proces osadzania metalu z fazy gazowej posiada kilka etapoéw, z ktoérych wyszczegdlnic¢

mozna nastepujace [80]:

e transport par prekursora w obecnosci gazu nosnego do strefy osadzania,
e adsorpcja prekursora na powierzchnie wytworu,
e procesy chemiczne — zarodkowanie warstwy i jej wzrost,

e powstawanie produktoéw ubocznych,
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e desorpcja produktow ubocznych,

e usuwanie produktéw ubocznych z komory osadzania.

W obszarze na granicy faz moga powstawac reakcje chemiczne prowadzace do powstania
produktéw posrednich, aktywnych wzgledem podioza wytworu. Ich obecno$¢ wplywa
pozytywnie na proces metalizacji jak réwniez wzrost warstwy metalicznej. Wlasnosci
wytworow, ich struktura i caty proces technologiczny zalezy od znacznej ilosci czynnikow, z
ktérych warte wymienienia sa: budowa komory osadzania — jej geometria, ci$nienie panujace
w reaktorze, wlasciwosci podltoza, jednorodno$¢ gazu nosnego, jego predko$¢ przeptywu i
sktad  chemiczny,  powierzchnia  podtoza 1  jej  wlasciwosci  chemiczne.
W poczatkowe] fazie procesu nastepuje adsorpcja czastek prekursora. Z tych atomow
(czasteczek) tworzg si¢ zarodki. Przekazywanie energii podtozu podczas zderzen spr¢zystych
przez atomy/czasteczki, jest mozliwe gdy energia atomow/czasteczek padajacych na
powierzchnig jest mniejsza niz energia desorpcji. Dla atomow metali energia desorpcji jest na
poziomie od 0,1 do 0,5 eV. Daje to mozliwo$¢ adsorpcji atomow metali ze strumienia gazow
W temperaturze nie wickszej niz 10°K. Na powierzchni wytworu nastepuje roéwnowaga
pomiedzy procesem adsorpcji i desorpcji. Znajdujace si¢ na powierzchni atomy mogg
migrowac 1ilaczy¢ si¢ w wieksze skupiska, tworzac w ten sposob wielotomowe ziarna, bedace
zarodkami krystalizacji. Nastgpnie poprzez koalescencje zarodkdw tworza si¢ tak zwane

,Wyspy”. Te z kolei zwigkszajg swdj rozmiar tworzg ciagta powloke [80].

t =10 min t =20 min t=30 min

Zarodkowanie Koalescencja Tworzenie si¢
1 tworzenie wysp zarodkow warstwy ciaglei

Rys. 3 Zmiany morfologii powierzchni warstwy srebra zalezne od czasu osadzania [80]

Badania nad optymalizacja procesu metalizacji W celu obnizenia temperatury
doprowadzity do zastosowania zwigzkéw metaloorganicznych (MOCVD) [96]. Ten sposob
osadzania jest o wiele bardziej zlozony w poréwnaniu z metoda wysokotemperaturowa i
posiada kilka zakresow majacych wpltyw na jego przebieg. W tradycyjnej metodzie CVD

szybko$¢ wzrostu warstwy metalicznej jest zalezna migdzy innymi od temperatury podtoza,
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ci$nienia panujacego w komorze, jak rowniez sktadu chemicznego fazy gazowej. Natomiast w
metodzie MOCVD zalezno$¢ tempa wzrostu w funkcji temperatury posiada nast¢pujgce
zakresy [80,90]:

e Zakres Kinetyczny — dla nizszych temperatur, w ktorym predkos$¢ osadzania zalezna
jest od przebiegu reakcji na powierzchni wytworu. W tym zakresie szybko$¢ wzrostu
warstwy metalicznej przebiega wedlug krzywej wykladniczej 1 ro$nie wraz z

temperaturg podtoza. Zalezno$¢ tg mozna wyrazi¢ rGwnaniem Arrheniusa:

Ip =A" e(_ﬁ) (6)

gdzie: Ir — szybko$¢ procesu osadzania, A — wspotczynnik czestosci zderzen, Ea — energia
aktywacji osadzania, R — stata gazowa, T — temperatura reakcji osadzania.

e Zakres dyfuzyjny — znajdujacy si¢ w przedziale temperatur $rednich, w ktorym
zauwazalny jest dalszy wzrost predkosci osadzania, cho¢ nie tak gwaltowny jak w
poprzednim zakresie. Ograniczenie szybkosci wzrostu uwarunkowane jest procesami
dyfuzji lub transportu mas,

o Zakres desorpcji — zakres temperatur wysokich, gdzie zauwazalny jest spadek
predkosci osadzania. Powodem tego jest rozktad par prekursora, wzrost predkosci

desorpcji warstwy prekursora oraz jej sktadnikow.

Jednym z czynnikow determinujacych szybko$¢ osadzania si¢ warstwy metalicznej na
wytworze jest ci$nienie wewnatrz reaktora. Jego spadek powoduje, ze reakcje zachodzace w
fazie gazowej zaczynaja odgrywa¢ mniejszg rol¢ w porownaniu do reakcji zachodzacych na
powierzchni metalizowanego detalu. Przy ci$nieniach o bardzo niskich warto$ciach transport
czasteczek z fazy gazowej praktycznie zanika. Wowczas tempo wzrostu warstwy metalicznej
jest zalezne od szybko$ci desorpcji atomow/czasteczek z podtoza, temperatury gazu i

temperatury wytworu.

W og6lnym ujeciu reakcje, ktére wystepuja w procesie osadzania CVD mozna

zakwalifikowa¢ do trzech grup:

e Reakcje rozkladu — zachodzg jako procesy wysokotemperaturowe (powyzej 600°C),
oraz reakcje majace miejsce w temperaturze z przedzialu od 20 do

600°C i dotycza prekursorow. W pierwszym przypadku (powyzej 600°C) jako
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prekursoréw uzywa si¢ najczesciej chlorkow metali. Jednak w przypadku rozktadow
niskotemperaturowych wowczas prekursorami sg zwigzki metaloorganiczne. Reakcje
rozkltadu prekursoréw nie sa skomplikowane, natomiast w praktycznym ujeciu
pojawiaja pewne trudnosci. Podczas rozktadu prekursorow wystepuje wiele reakcji,
ktore prowadza do otrzymania nie jednego ale kilku zwigzkow nielotnych. Sytuacja taka
prowadzi do powstania niejednorodnosci strukturalnych i zanieczyszczen w warstwie
metalicznej [97].

Reakcje redukcji — metoda umozliwia obnizenie temperatury procesu osadzania
warstwy metalicznej na wytworze. Dzieje si¢ tak dzigki zastosowaniu chemicznie
aktywnego pierwiastka zwanego reduktorem, ktory ulega rozktadowi. Aktywno$¢
reduktora w stosunku do zwigzku redukowanego determinuje szybko$¢ reakcji, ktora
nie moze by¢ nadto wysoka, by nie zachodzita w fazie gazowej i w ten sposob nie
powodowata zarodkowania metalu i powstawania proszku tego metalu. Skutki zbyt
szybkiej reakcji wptywaja bowiem znaczaco na wiasciwos$ci i budowe warstwy
metalicznej wytworu.

Reakcje transportu chemicznego — w tym etapie osadzania materiat potrzebny do
metalizowania transportowany jest w postaci zwigzku lotnego w kierunku od Zrodta do
powierzchni detalu metalizowanego. Dobor odpowiedniego prekursora determinuje
tempo wzrostu warstwy metalicznej oraz jej struktur¢. Badano roéwniez zwigzki
chemiczne aby opracowac, na drodze syntezy takie, ktore umozliwiajg prowadzenie
procesu metalizowania przy duzych szybkosciach osadzania warstwy, jednoczesnie w
niskich temperaturach. Wskutek realizacji tych badan, ustalono cechy, jakimi powinny
si¢ charakteryzowaé prekursory MOCVD [80,90,98]:

odpowiednia lotno$¢, tak aby otrzyma¢ w umiarkowanych temperaturach parowania
wlasciwe tempo wzrostu,

stabilnos$¢ dajaca pewnosé, ze rozktad nie wystapi podczas parowania,

wystarczajgco duzg roznicg¢ temperatur pomi¢dzy temperaturg parowania a rozktadu,
wysoka czystos¢,

rozklad nie wprowadzajacy zanieczyszczen resztkowych,

stabilno$¢ termiczna produktéw ubocznych umozliwiajaca tatwe ich usunigcie z
reaktora,

powszechnie produkowane, przy zaangazowaniu niewielkich kosztow,

neutralne lub o niskim ryzyku dla otoczenia.
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Wybor wiasciwego prekursora jest decyzja krytyczng — decyduje on bowiem o
wiasciwosciach warstwy metalicznej. Determinuje on rowniez wybor metody CVD i1 parametry
prowadzenia procesu [99]. Najczgstszymi metodami stosowanymi do okreslenia whasciwosci
prekursoréw sg: analiza termograwimetryczna (TGA) oraz r6znicowa kalorymetria skaningowa

(DSC) [96,97,100].

1.2.3. Chemiczne metalizowanie bezpradowe

Metoda zwana jest rOwniez metodg chemiczng. Nie uzywa si¢ w niej zewnetrznego zrodla
energii elektrycznej. Tworzenie si¢ warstwy metalicznej na powierzchni wytworu jest efektem
przeptywu elektronow z metalu lub substancji redukujacej do jonow metalu osadzanego
znajdujacych si¢ w kapieli. Przy czym czastki metalu lub reduktora musza by¢ bardziej
elektroujemne niz jony metalu osadzanego, znajdujacego si¢ w kapieli [101]. Metoda ta znana
jest od ponad osiemdziesigciu lat. Pierwszy patent z 1950 roku nalezat do Brennera i Riddella
[102]. W tamtych latach proces przebiegal wolno i nieefektywnie a powstale warstwy
metaliczne byly ztej jakosci — charakteryzowaly si¢ niewystarczajaca adhezja do podtoza i
niejednorodnoscig naniesionej warstwy [89,103,104]. Na przestrzeni lat udoskonalona metoda

realizowana jest w wielu wariantach:

e Metalizowanie na drodze wymiany. Oparta na zjawisku powszechnie znanym —
wypierania w roztworze przez metale mniej szlachetne (bardziej elektroujemne) metali
bardziej szlachetnych (bardziej elektrododatnich). Schemat tej reakcji wyglada

nastgpujaco:

nMe? + mMef" - nMe/™ + mMe) (7)

Przykladem takiego procesu moze by¢ zanurzenie zelaznego przedmiotu w roztworze
siarczanu miedziowego, w efekcie czego element zelazny pokrywa sie miedzig [105]. Proces
zachodzi do momentu pokrycia catosci powierzchni detalu miedzig tak, ze roztwor kapieli nie
ma juz kontaktu z zelazem. W ten sposob otrzymuje si¢ powtoki bardzo cienkie od 0,02 do

0,5 um. Natomiast szybko$¢ reakcji zalezy od nastgpujacych parametrow:

e Stezenia roztworu,

e temperatury,

e roznicy potencjalow w szeregu napieciowym metalu pokrywanego i pokrywajacego.
Prawidtowo przeprowadzony proces powinien wykorzystywac metale o niezbyt duzych

odleglo$ciach w szeregu napieciowym metali. Niedotrzymanie tego warunku skutkuje duza
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intensywnos$cig procesu 1 otrzymaniem nieprawidtowej powtloki. Przyktadem zestawu
sktadnikow o zbyt duzej roznicy potencjatow moze by¢ chocby cynk i srebro, natomiast
zestawienie cyny i zelaza oraz niklu i zelaza nie wykazuje zbyt wielkiej odleglosci w szeregu

napi¢ciowym, dajac dobry rezultat do§wiadczenia [103,105].

Metalizowanie przez redukcje chemiczng. Jest to proces polegajacy na redukcji
pierwiastka (metalicznego) z postaci jonowej do postaci wolnej — metalicznej. Doswiadczenie
polega na przytaczeniu do jonu odpowiedniej liczby elektronéw. Zrodlem elektronéw jest tak
zwany reduktor — substancja zdolna do oddawania elektronow. Zachodzaca reakcja opisana

jest nastepujacym roOwnaniem:
Me*™ + reduktor — nMe® + reduktor utleniony (8)

Najpowszechniej stosowane sg zwigzki organiczne. Redukcja inicjowana jest przez
dodanie do kapieli reduktora i przebiega w catej objetosci roztworu. Natomiast tylko niewielka
cze$¢ metalu zredukowanego osadza si¢ w postaci warstwy metalicznej na wytworze. Stad
metoda ta jest uznana za nieekonomiczng i dlatego stosowana jest tylko wtedy, gdy inne metody
nie zdaja egzaminu. Redukcja metali z soli prostych nastepuje zbyt szybko stad otrzymane
warstwy nie s3 najlepszej jako$ci. Dlatego zamiast soli prostych stosuje sie zwigzki
kompleksowe metalu. W praktycznym ujeciu jej zastosowanie ma miejsce przy srebrzeniu
nieprzewodnikoéw takich jak szkto czy tworzywa sztuczne, gdzie na wymienione wczesnie]
materialy nanosi si¢ roztwor natryskowo za pomocg pistolet, w ktorym do mieszaniny
zawierajace] zwiazki srebra, zostaje dodany reduktor, ktory jest przemieszany w dyszy
urzadzenia, tuz przed wyrzuceniem catosci ze strumieniem powietrza na powierzchnie

srebrzong.

Szybkos¢ osadzania warstwy na podtozu zalezy od:

trwato$ci zwigzku kompleksowego,
e potencjatu redoks,

e stezenia soli metalu,

e pH roztworu,

e temperatury procesu.

Metalizowanie Kkatalityczne, w tym autokatalityczne. To szczegdlna odmiana
pokrywania wytworu przez redukcje. Parametry do$wiadczenia takie jak st¢zenie i rodzaj

zwigzku metalu, reduktora oraz pozostatych sktadnikoéw sg tak dobierane, aby w

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 32



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

przygotowanej kapieli reakcja nie zachodzita. Dopiero bezposredni kontakt roztworu z
katalizatorem rozpoczyna proces, i co wazne redukcja zachodzi wylgcznie na powierzchni
katalizatora. Zadaniem katalizatora jest zwigkszenie szybkosci reakcji na skutek zmniejszenia
energii aktywacji reagujacych czastek lub atomoéw. Warunkiem koniecznym metody jest uzycie
jako katalizatora metalu osadzanego. Dzigki takiemu rozwigzaniu po pokryciu podtoza proces
redukcji jest kontynuowany dzieki autokatalizie. Daje to mozliwos¢ otrzymania zaktadanej
grubosci powtoki oraz ogranicza to straty materialowe z uwagi na to, ze reakcja redukcji
przebiega tylko na powierzchni katalizujacej. W przypadku powlekania warstwg metaliczng
wytworéw wykonanych z tworzyw sztucznych najczestszym katalizatorem jest pallad.
Pierwiastek ten musi by¢ wcze$niej osadzony na powierzchni wytworu. Gdy w procesie
osadzania zastosuje si¢ metal, ktory wykazuje si¢ wlasciwosciami katalizujacymi woéwczas
tenze osadzany metal umozliwia kontunuowanie procesu redukcji w sposob autokatalityczny
[103,105,106]. Katalizatory uzywane w procesie metalizowania chemicznego to gtéwnie
pallad, ale rowniez miedz, srebro i ztoto (w ograniczonym stopniu). Najbardziej powszechnym

jest katalizator palladowo-cynowy, ktory powstaje na skutek reakcji soli palladu i cyny [89]:
Pd (II) + Sn(II) - Pd(0) + Sn(IV) 9)

W ten sposob osadzony pallad jest katalizatorem dla nastepnego etapu procesu —
chemicznego pokrywania powierzchni wytworu wykonanego z tworzywa sztucznego warstwag
metaliczng. Najczeséciej osadzanym metalem na powierzchniach polimerowych jest miedz.
Swoja powszechno$¢ zawdzigcza duzej przewodnosci elektrycznej oraz oddziatywaniu
autokatalitycznemu. Miedziowanie jako proces technologicznym wykorzystywany szeroko w
przemysle elektronicznym przede wszystkim do produkcji obwodéw drukowanych, uktadow
scalonych oraz wytwarzania potprzewodnikow. Miedz jest rowniez doskonatym podktadem dla
nastepnych warstw metalu na przyklad niklu. Powstate warstwy metaliczne sa grubosci (dla

miedzi) od 0,1 do 0,5 um. Warto podkresli¢, ze wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej miedzi

a7 %) jest zblizony do wspdtczynnika rozszerzalno$ci termicznej wigkszosci polimerdéw (np.
ABS 1,8 2,0 5).

Natomiast niklowanie chemiczne wykazuje si¢ pewnymi zaletami w poréwnaniu do
miedziowania. Kapiele uzywane w tym procesie charakteryzuja si¢ mniejsza toksycznoscia
oraz wiekszg stabilno$cig chemiczng. Proces osadzania prowadzony jest z wigkszg szybkoscia,

a otrzymane w ten sposob warstwy wykazujg lepszg adhezja do powierzchni polimeréw.
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Niklowanie natomiast prowadzi si¢ w wyzszej temperaturze, niz w przypadku miedziowania—

do okoto 80°C. Otrzymane warstwy majg grubos$¢ od 0,3 do 0,8 um [1,3,4].

1.3. Metalizowanie pradowe tworzyw polimerowych

Bezposrednie metalizowanie tworzyw polimerowych nie jest mozliwe (z wyjatkiem
opisanych w dalszej czeSci rozprawy polimerow i kompozytéw przewodzacych). Powodem
tego jest wysoka warto$¢ rezystywno$ci powierzchniowej/skrosnej tych materiatow.
Metalizowanie pragdowe tworzyw polimerowych odbywa si¢ po wczes$niejszym przygotowaniu
powierzchni przez naniesienie cienkiej warstwy metalicznej (metodami wczesniej opisanymi).
Taka powierzchni¢ mozna uznaé za warstwe metalu i stosowac do jej dalszego metalizowania
techniki galwaniczne. Jest to szczeg6lnie istotne z uwagi na niezwykle cienkie warstwy
nanoszone przy pomocy metod PVD czy CVD, ktére mogg ulec zniszczeniu w wyniku np.

przeplywu pradu o zbyt duzym nat¢zeniu.

Innym sposobem stworzenia wilasciwych warunkow dla metalizacji pradowej jest
zmniejszenie rezystywnosci tworzywa. Realizuje si¢ to przez zastosowanie napetniaczy
przewodzacych. Wowczas taki kompozyt, podobnie jak polimery przewodzace, mozna
metalizowa¢ pradowo w sposob bezposredni. W niniejszej pracy dokonano przegladu
najwazniejszych pozycji naukowych, w ktéorych podejmowano proébe metalizacji pradowe;j

wyzej wymienionych polimerow 1 kompozytow przewodzacych.

1.3.1. Metody metalizowania pradowego

Metalizowanie elektrochemiczne jest metoda osadzania warstwy metalicznej na danym
wytworze przy uzyciu zewnetrznego zrodla energii elektrycznej i jest efektem przeptywu pradu
elektrycznego pomiedzy dwoma elektrodami. Technologia pokrywania tworzyw
polimerowych, wczesniej przygotowanych fizycznie/chemicznie/autokatalitycznie, metoda
galwaniczna nie r6zni si¢ od metod stosowanych przy pokrywaniu wytworéw metalowych. Jest
ona dobrze znana i opisana w literaturze techniczno-naukowej stad nie jest zasadne zaglebiac
si¢ za nadto w te tematyke. Warto natomiast uwypukli¢ problemy, ktore nie wystepuja przy
galwanicznym pokrywaniu elementow metalowych, a stanowig duze wyzwanie 1 problem

techniczny przy powlekaniu polimeréw [103,104, 105].
Oborka technologiczna tworzywa polimerowego ma na celu przede wszystkim:

rozwini¢cie powierzchni tworzywa tak, aby zapewni¢ dobre zaczepienie si¢ na nim metalu,
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e uzyskanie przewodnosci elektrycznej powierzchni tworzywa polimerowego na drodze

redukcji chemicznej, w tym autokatalitycznej,

e pokrycie galwaniczne wytworu z tworzywa polimerowego.

Proces pokrywania warstwa metaliczng tworzywa sztucznego mozna podzieli¢ na cztery
sposoby, ktore prezentuje Rys. 4. Pierwszy z nich — po okresie sezonowania wytwor jest
najpierw oczyszczany i odtluszczany. Nastepnie detale sg zanurzane w kapieli trawigce;j.
Gtownym skladnikiem tych kapieli sa kwas siarkowy oraz zwigzki chromu
szesciowartosciowego Cr(VI): bezwodnik chromowy, dwuchromiany, chromiany sodowe lub
potasowe.
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Rys. 4 Schemat przebiegu procesow technologicznych pokrywania galwanicznego tworzyw
polimerowych wykonanych z ABS (kolorem niebieskim zaznaczono typowe drogi procesu,
kolorem czerwonym nietypowe (nierekomendowane) przebiegi procesu)

Oprécz wymienionych sktadnikow w roztworze trawigcym wystepuja rowniez Srodki

powierzchniowo—czynne i tzw. moderatory (dodatki tagodzace agresywnos$¢ czynnika
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trawigcego). Po wytrawieniu detal ptucze si¢ oraz zanurza w kgpieli redukujacej (roztwor
kwasu solnego 5-7%, siarczyn lub wodorosiarczyn). Redukcja ma na celu przeprowadzenie
pozostatych resztek Cr(VI) do stanu Cr(III). Jest to konieczne z uwagi na pozostatosci Cr(VI),
ktére w nastepnych kapielach beda miaty charakter redukujacy ingerujac w przebieg procesu
[105]. Po wykonaniu redukcji wytwor doktadnie jest ptukany i zanurzany jest w kapieli
uczulajacej. W sktad roztworu wchodzi kwas solny(HCl) oraz chlorek cyny (SnClz). Kapiel
przeprowadza si¢ w temperaturze otoczenia przez czas do kilku minut. Nast¢pnie detal poddany
jest strumieniowi wody, celem usunigcia pozostato$ci detergentéw. Tak przygotowany wytwor
trafia do kapieli aktywujacej. Ten etap procesu ma na celu osadzenie niewielkich ilosci metalu
szlachetnego w miejscu jonow cyny. Kapielami aktywujacymi sg roztwory soli srebra, ztota,
platyny i palladu. Na przyktad azotan srebra (AgNO3) i woda amoniakalna (NH4OH) lub
chlorek palladu i kwas solny. Po etapie aktywacji detal ptucze si¢ w wodzie, po czym
przeprowadza si¢ kapiel chemicznego miedziowania. W tej czeéci procesu otrzymuje si¢
warstwe metaliczng na skutek osadzania bezpradowego o grubosci od 0,1 do 0,3 um. Nastepnie,
po wczesniejszym phukaniu, detal wiesza si¢ na uchwycie galwanizerskim i1 zanurza si¢ w
kapieli gruntujacej. Celem tego zabiegu jest otrzymanie warstwy o grubosci 3 do 5 um.
Pogrubienie warstwy otrzymanej na drodze bezpragdowego osadzania jest konieczne, aby ta
cienka warstwa (od 0,1 do 0,3 um) nie ulegta uszkodzeniu przy stosowaniu standardowych
gestosci pradu. Po zwigkszeniu grubo$ci warstwy metalicznej detal poddaje si¢ dotrawieniu
(kwas siarkowy 6-8%), ptukaniu i pokrywa galwanicznie. NajczeSciej, przed finalnym
procesem galwanicznym, stosuje si¢ miedziowanie z polyskiem — powloka ta nie tylko
wygtadza mikrochropowato$¢ powierzchni detalu ale rowniez niweluje napr¢zenia pomiedzy
warstwg wierzchnig (na przyklad niklem) a podlozem (tworzywem). Naprgzenia te sa
wynikiem rownych wspotczynnikow rozszerzalnosci termicznej polimeru oraz niklu. Na tak

przygotowanej, blyszczacej powtoce miedzianej mozna osadzi¢ dowolng powtoke galwaniczng
[105].

Drugi ze sposobow (Rys. 4) pokrywania warstwa metaliczng tworzywa sztucznego jest
modyfikacja pierwszego. Rozni si¢ od przebiegu klasycznego zastosowaniem kapieli
aktywowania w roztworach palladu zamiast kapieli uczulania w roztworach soli cynawych,.
Nastepnie zaadsorbowany w postaci jonowej pallad zostaje zredukowany do palladu
metalicznego. Zaleta tego sposobu jest mozliwo$¢ dobrania takich warunkéw i materiatow by

adsorpcja palladu zachodzita prawie wylacznie na powierzchni polimeru.
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Trzeci ze sposobow pokrywania warstwg metaliczng tworzywa polimerowego jest

udoskonaleniem opisywanego procesu. Potaczono w jedng operacje¢ trawienie, uczulanie oraz
aktywacje.

Natomiast przebieg czwartego ze sposobow odnosi polimerdw przewodzacych i
przewodzacych kompozytdw polimerowych charakteryzuja si¢ niska rezystywnoscia,
pozwalajagca na bezposrednig metalizacj¢. Po odtluszczeniu detalu mozna przystapic

bezposrednio do pokrywania galwanicznego.

Z uwagi na szczegdlng strukture oraz sklad chemiczny wytworéw z ABS powloki
galwaniczne wykazuja w tym przypadku lepsza przyczepno$§¢ w porownaniu do innych
tworzyw polimerowych, np. polistyrenu czy poliamidu. Jest tak dlatego, ze w tym tworzywie
znajduje si¢ pewna ilo$¢ butadienu w postaci fazy rozproszonej — czgstek o ksztalcie kulistym
o $rednicach nie wickszych niz 1um, roztozonych do$¢ rownomiernie w objgtosci tworzywa.
Faza ta jest mniej odporna chemicznie od fazy akrylonitrylu-styrenu — szczegdlnie mniej
odporna na utlenianie. Dzigki obroébce w srodowisku kwasnym faza butadienowa ulega
wytrawieniu co powoduje powstanie w materiale mikrojam, ktérych $rednice otworow
wejsciowych sa mniejsze od S$rednic powstatych jam. Przy tak przygotowanej strukturze,
osadzanie metalu powoduje to mechaniczne zakotwienie warstwy metalicznej w tworzywie
[107]. Wyrwanie czy oderwanie tak osadzonej warstwy nie jest mozliwe bez uszkodzenia
tworzywa. Z uwagi na to ze, rozmiar miejsc po wytrawieniu jest rzedu 1 um, to uzyskuje si¢
powierzchnie wytworu delikatnie zmatowiona. Nastgpny etap procesu — miedziowanie z
potyskiem niweluje te nieréwnosci dajac wygladzenie powierzchni. Zbyt duzy czas ekspozycji
tworzywa na trawienie moze spowodowac zanik korzystnej struktury warstwy wierzchniej.
Woéwczas wloty (wejscia) do jam ulegaja powiekszeniu i osiggaja rozmiar §rednicy samej jamy
lub nawet wigksze. Przy takim podtozu nie mozliwe jest wlasciwe zakotwiczenie warstwy

metalicznej [105].

1.3.2. Metalizowanie pradowe warstw metalicznych

Osadzane elektrolitycznie metale maja strukture krystaliczng a zewngtrzna postaé
osadzanych powlok zalezy przede wszystkim od szybko$ci wzrostu krysztatow i szybkosSci
powstawania nowych zarodkow krystalicznych. Przy sprzyjajacych warunkach powstawania
zarodkow krysztaléw otrzymuje si¢ drobnoziarnistg warstwe metaliczng. Gdy liczba zarodkow
jest mala lecz ich tempo wzrostu jest szybkie, wowczas powstaja stosunkowo duze krysztaty.

Gloéwnymi czynnikami wplywajgcymi na stan i wyglad powtoki sg [105]:
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Gestos¢ pradu — definiowana jako stosunek catkowitego natezenia pradu | do
catkowitej powierzchni S. Niskie gestosci pradu powoduja, ze redukcja jondw nastepuje
powoli, a szybkos¢ wzrostu powstatych juz na powierzchni zarodkoéw jest wigksza niz
szybko$¢ powstawania nowych zarodkow. Sprzyja to powstawaniu powlok
grubokrystalicznych. Natomiast wigksza gestos¢ pradu zwigksza szybko$¢
powstawania zarodkéw. Skutkuje to powstawaniem drobnoziarnistej powloki. Gdy
oddziatuje si¢ bardzo duzymi gestosciami pradu wowczas w poblizu katody znaczaco
maleje stezenie redukujacych si¢ jonow. Powoduje to tendencje wzrostu krysztalow w
kierunku warstw roztworu o wigkszym stezeniu jonow. Sprzyja to powstawaniu
dendrycznych narostow na podlozu. Przy duzych wartosciach gestosci pradu moze
dochodzi¢ do wydzielania si¢ wodoru, co moze prowadzi¢ do powstania porowatych 1
gabczastych powlok. Wytadowanie jonow wodorowych skutkuje spadkiem ich st¢zenia
w poblizu katody, a co za tym idzie zoboj¢tnienia tego obszaru. Prowadzi¢ to moze do
osadzania wraz z metalem wodorotlenkow lub soli zasadowych. Obecno$¢
wodorotlenkow moze powodowa¢ réwniez rozdrobnienie ziarna oraz pociemnienie
powloki. Réwniez rodzaj ptynacego pradu ma wplyw na stan i wyglad powloki.
Stwierdzono, ze stosujac okreslong pulsacje pradu mozna uzyska¢ zmniejszenie
porowato$ci nanoszonych powtok [108,109].

Stezenie elektrolitu — powigzane jest $cisle z gestoscia pradu oraz mieszaniem kapieli
galwanicznej. Zwigkszenie stezenia lub mieszanie elektrolitu umozliwia stosowanie
wiekszych gestosci pradu bez obawy tworzenia si¢ struktury grubokrystalicznej lub
wydzielania si¢ wodoru. Kapiele galwaniczne o duzym stgzeniu elektrolitu skutkuja
otrzymaniem powtlok bardziej zwartych 1 dobrze przyczepnych. Wigksze stgzenie
elektrolitu zwigksza jego przewodnos¢, zmniejsza si¢ spadek napigcia 1 wplywa
korzystnie na wgtebno$¢ kapieli (zwana czasami zdolnoscig rozpraszania — tendencja
do osadzania na catej powierzchni powtoki o jednakowej grubosci [110]). Ze wzrostem
stezenia elektrolitu spada szybko$¢ powstawania zarodkow, co powoduje spadek
szybkosci wzrostu krysztalow w kierunku prostopadtym do powierzchni.

Rodzaj elektrolitu — rodzaj elektrolitu ma kluczowy wpltyw na charakter powtoki.
Przyktadowo miedz z roztworu kompleksowych cyjankéw wydziela si¢ w postaci
drobnokrystalicznej, natomiast z roztworu siarczanow (bez  dodatkow

nabtyszczajacych) — w postaci grubokrystalicznej. W praktyce uzywa si¢ czgsto kapieli
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zawierajacych osadzany metal w postaci kompleksowego cyjanku. Powloki
otrzymywane w ten sposob charakteryzuja si¢ powierzchnig drobnoziarnista.
Temperatura kapieli galwanicznej — wzrost temperatury sprzyja dyfuzji, co
zapobiega powstawaniu gruboziarnistej struktury lub powtok gabczastych przy duzych
gesto$ciach pradu. Jednocze$nie zwigksza szybko§¢ wzrostu krysztatdw co sprzyja
jednak powstawaniu powloki gruboziarnistej. Wzrost temperatury odpowiedzialny jest
rowniez za spadek nadnapigcia wodoru (nadnapigcie — odchylenie potencjatu elektrody
od warto$ci rownowagi przy przeplywie pradu [110]), co sprzyja wydzielaniu si¢
wodoru gazowego. Powoduje to zmniejszenie kwasowosci roztworu w przestrzeni przy
katodzie oraz wydzielanie si¢ soli zasadowych. Wzrost temperatury powoduje rowniez
wzrost przewodnosci roztworu, a co za tym idzie zmniejszenie spadku napigcia w
kapieli. Innym skutkiem wyzZszej temperatury jest spadek polaryzacji co pogarsza
wglebnos$¢ kapieli. Pogorszenie wglebnosci kapieli kompensowane jest wzrostem
przewodnosci kapieli galwanicznej. W ogolno$ci stosowanie nieznacznie wyzszych
temperatur od temperatury pokojowej jest korzystne dla procesu osadzania powtok.
Mieszanie kapieli — skutkuje zmniejszeniem warstwy dyfuzyjnej zatem umozliwia
zwigkszenie gestosci pradu a w konsekwencji szybkosci osadzania. Powoduje rowniez
polepszenie odprowadzania jondéw z powierzchni anody, zmniejsza polaryzacje
anodowg 1 umozliwia podwyzszenie wydajnosci anodowej. Mieszanie odgrywa
kluczowa role¢ w nablyszczaniu — umozliwia lepszy transport do katody zwiazkow
nabtyszczajacych, ktore najczgsciej sa obojetne elektrycznie.

Obecno$¢ substancji powierzchniowo czynnych. Czesto metale redukuja si¢ do
postaci duzych krysztatow (np. z kapieli octanowych — podczas otowiowania).
Natomiast w obecnosci niewielkich ilosci substancji koloidalnych lub zwigzkow
powierzchniowo czynnych otrzymuje si¢ powtoki wygladzone o zadawalajacej jakosci.
Dodatki nabtyszczajace powodujg obnizenie napigcia powierzchniowego, co ulatwia
odrywanie si¢ pecherzykéw wodoru od powierzchni katody. Dodatki te ulegaja
adsorpcji na zarodkach krysztatu, hamujac ich wzrost przez co wyladowujace si¢ jony
muszg tworzy¢ nowe zarodki. Powoduje to powstanie drobnokrystalicznych powlok.
Natomiast zbyt duze stezenie substancji nabtyszczajgcych spowodowaé moze
powstanie kruchych powlok o stabej adhezji do podtoza.

Wiasciwosci podloza, na ktéorym osadza si¢ powloke. Materiat podloza odgrywa

decydujaca rolg w procesie osadzania powtoki galwanicznej. Wykazano w wielu
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przypadkach, ze orientacja krysztatbw w pierwszych warstwach powloki jest
przedluzeniem struktury materiatu podioza. Istotna jest zatem czysto$¢ chemiczna
metalu elektrody, stan jej powierzchni, zanieczyszczenia (tlenki metalu, tluszcze,

smary).

1.3.3. Metalizowanie polimeréw przewodzacych

Polimery przewodzace, znane jako "polimery sprzezone", lub polimery przewodzace
,wewnetrznie” to wieloczasteczkowe zwigzki posiadajgce system sprz¢zonych wigzan w
tancuchu gtownym. Przewodzenie elektronéw odbywa si¢ wzdhuz tancucha gtownego polimeru
1 jest mozliwe dzigki obecno$ci wigzan sprzezonych. Mechanizm przewodnictwa zwigzany jest
z obecnoscig energetycznego pasma przewodzenia wynikajacego z delokalizacji elektronow w
wigzaniach podwojnych. Elektrony moga by¢ uwalniane z jednego ze sprzezonych wigzan
podwojnych obecnych w tancuchu. Pierwiastki takie jak jod lub s6d wprowadzone do takiego
materiatu polimerowego mogg oddawac elektrony, ktore jako wolne elektrony przyczyniajg si¢
do zwigkszenia przewodnictwa. Zastosowanie zewngtrznego pola elektrycznego powoduje
uporzadkowany ruch tych elektronéw. Inng grupa polimeréw przewodzacych sg polimery,
ktore potaczone sg z makroczasteczkami zawierajagcymi grupy zdolne do dysocjacji jonowej -
lub zawierajace grupy zdolne do odwracalnych reakcji redoks. Reakcje te obejmujg wymiane
elektronow migdzy grupa oddajaca elektrony (reduktorem) a grupa przyjmujaca elektrony
(utleniaczem). Przewodzenie opiera si¢ na zasadzie transferu elektronow miedzy grupami
redoks [111,112]. Najczgsciej opisywanymi w literaturze polimerami przewodzacymi sa:
poliacetylen (PAc), polianilina (PANi), polipirol (PPy), politiofen (PT), poli (p-fenylen) (PPP),
poli (3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT) [113,114].

Poliacetylen (PAC) - jest sprzezonym polimerem o roznych whasciwosciach, w tym:
przewodnictwie elektrycznym (niedomieszkowany polimer posiada przewodnictwo na
poziomie 107 S/cm), fotoprzewodnictwie, przepuszczalno$ci gazéw i  innych
[115,116,117,118,119,120,121]. Domieszkowany jodem, chlorem i bromem ma przewodno$¢
elektryczng 10° razy wieksza niz bez tych dodatkéw. Ekspozycja na powietrze zmienia jego
wlasciwosci - z wysoce elastycznego staje si¢ kruchy i traci srebrzysty potysk. Zmiany te sa

rowniez skorelowane ze spadkiem przewodnosci elektrycznej [122,123].

Politiofen (PT) - nalezy do grupy polimeréw przewodzacych prad elektryczny, ktory w
czystej postaci wykazuje przewodnictwo na poziomie 10 S/cm, natomiast po domieszkowaniu

wartos$é ta wzrasta do 103 S/cm. Jest rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach organicznych,
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zarowno domieszkowany, jak i niedomieszkowany [124,125]. Oprdcz dobrego przewodnictwa

elektrycznego, politiofen wykazuje silng elektroluminescencje [126].

Polipirol (PPy) - wytwarzany w procesie elektropolimeryzacji lub na drodze syntezy
chemicznej, charakteryzuje si¢ biokompatybilnos$cia, co umozliwia jego zastosowanie w
réznego rodzaju biosensorach [127,128]. Moze by¢ stosowany m.in. w implantach
neuronowych [129]. Przewodnictwo elektryczne czystego, niedomieszkowanego polipirolu
miesci si¢ w zakresie od 101 do 102 S/cm [128]. Domieszkowanie substancjami takimi jak AsFs,
SbFs, AICI3, ZrCls poprawia przewodnictwo do poziomu charakterystycznego dla metali.

Poli(p-fenylen) (PPP) — polimer posiadajacy przewodnictwo elektryczne w zakresie od
10% do 10° S/cm [130,131]. Jego wiasciwosci elektryczne moga by¢ dalej modyfikowane przez
domieszkowanie [114]. Pochodna polifenylenu - poli (p-fenylenowinyl) wykazuje silne
wiasciwosci elektroluminescencyjne i nieliniowe wlasciwosci optyczne. Po przylozeniu zrddta
pradu polimer emituje $wiatlo (w zakresie od ok. 495 do ok. 589 nm). Dzigki tym
wilasciwosciom znajduje zastosowanie w budowie wyswietlaczy OLED (Organic Light-

Emitting Diode) [131].

Polianilina (PANi) - powstaje w wyniku anodowego utleniania aniliny w kwasie
siarkowym [132] i charakteryzuje si¢ wysoka przewodnoscig elektryczng, prosta syntezg i
wysoka stabilno$cia w warunkach atmosferycznych [133]. W czystej postaci osiaga
przewodno$¢ do 10* S/cm [122]. Domieszkowana polianilina znalazla zastosowanie w
lakierach 1 mieszaninach absorbujacych promieniowanie mikrofalowe. Jest doskonatym
materialem antystatycznym, stosowanym rowniez w bateriach litowo-polimerowych jako
elektrody zanurzone w roztworze elektrolitu. Posiada wtasciwosci elektroluminescencyjne,
stad znajduje zastosowanie w produkcji polimerowych diod LED i wys$wietlaczy OLED. PANi
jest rowniez wykorzystywana do produkcji czujnikéw stosowanych w biomateriatach [134] lub

jako osnowa dla nanokompozytéw [135,136].

Poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT) - przezroczysty i wysoce przewodzacy polimer
zaliczany do polimeroéw elektrochromowych zmieniajacy swodj kolor pod wplywem przeptywu
pradu elektrycznego. Przy odpowiedniej kontroli warunkéw produkeji, przewodnictwo
elektryczne warstwy PEDOT moze by¢ modyfikowane w zakresie od 1-10° do 1-10% S/cm
[137]. Opisano nawet, ze polimer ten moze osiagga¢ przewodno$¢ elektryczna okoto 4,6:10°

S/cm [138]. Moze by¢ stosowany w wyswietlaczach OLED, panelach dotykowych, bateriach
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litowo-polimerowych  (odwracalne ogniwa galwaniczne), organicznych ogniwach

fotowoltaicznych lub jako sktadnik powtok antystatycznych [131,137].
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Rys. 5 Porownanie zakresu przewodnosci elektrycznej polimerow przewodzqgcych i metali
(Cu, Au, Ag)

Rys. 5 ilustruje poréwnanie zakresow przewodnosci polimeréw przewodzacych
,wewnetrznie” oraz metali takich jak ztoto, srebro 1 miedz. Nizsza wartos¢ stupka dla danego
polimeru odpowiada warto$ci przewodnosci niezmodyfikowanego polimeru. Podobnie,
najwyzsza warto$¢ stupka odpowiada przewodnosci polimeru po modyfikacji. Mozna
zaobserwowaé, ze z wyjatkiem PANi, wszystkie pozostate polimery maja wartos¢
przewodnictwa elektrycznego o kilka rzedow wielkosci nizsza niz wspomniane metale.
Oznacza to istotny problem z metalizacja pradows tychze materiatlow, poniewaz natezenie
pradu przeptywajacego przez kapiel galwanizerska zalezy wlasnie od przewodnosci
elektrycznej elektrody, na ktérej nanoszona ma by¢ warstwa metaliczna, w tym przypadku

polimeru przewodzacego. Decyduje to 0 jakosci, wydajnosci i szybko$ci procesu powlekania.

Polimery przewodzace wewnetrznie zaczgto wykorzystywac jako powloke do metalizacji
pradowej dielektrykow, w tym materiatdéw polimerowych. Naukowcy pod kierownictwem
Yfantis wykorzystali PPy jako powloke dla podtoza z ABS i FR4 (zywica epoksydowa
wzmocniona wioknem szklanym) [139]. Probki ABS lub FR4 zanurzono w roztworze

(NH4)2S,0g, a nastgpnie dodano wodny roztwor pirolu, co spowodowalo chemiczng
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polimeryzacje pirolu do polipirolu na powierzchni podtoza. Nastgpnie przygotowane probki
poddano metalizowaniu pragdowemu w kapieli zawierajgcej jony miedzi. Wyniki pokazaty, ze
miedz poczatkowo osadzata si¢ na powierzchni, w poblizu przylacza elektrycznego. Dalszy
wzrost nastepowat szybciej W obszarze wczesniej osadzonej miedzi niz w pozostatej czesci
warstwy PPy. Stwierdzono, ze chociaz warstwa PPy miala wystarczajaca przewodno$c
elektryczng do osadzania pradowego, jej warto$¢ byta znacznie nizsza niz samej miedzi, a

zatem pokrycie powierzchni polimeru warstwa metaliczng byto nieskuteczne [139].

Hepel wraz ze wspotpracownikami zbadali wptyw wymiany jonowej PPy na osadzanie miedzi
i niklu na elektrodach ztotych [140]. W badaniu tym wykorzystano technik¢ EQCM
(Electrochemical Quartz Crystal Microbalance), ktéra umozliwita monitorowanie zmiany masy
elektrody zwigzanej z osadzaniem lub wymiang jonéw miedzy warstwg powierzchniowa a
elektrolitem. Zastosowano trzy rodzaje elektrod: elektrode ztota bez powtoki polimerowe;,
elektrode pokryta niedomieszkowanym PPy oraz elektrode pokryta mieszaning PPy i
sulfonianu polistyrenu (PSS). Stwierdzono, ze rodzaj i whasciwos$ci powierzchni podtoza maja
istotne znaczenie dla poczatkowego procesu osadzania. Warstwy PPy otrzymane w wyniku
elektropolimeryzacji w obecno$ci jonow zachowuja si¢ jak membrana anionowymienna -
potprzepuszczalna membrana przeznaczona do transportu anionow [141]. Natomiast, warstwa
stanowigca mieszaning PPy/PSS, w ktorej aniony PSS zostaly trwale uwigzione, dziatata jak
membrana kationowymienna, umozliwiajgc transport kationdw. W kagpieli metalizacyjne;j
zastosowano roztwor CuSQOs, a metalizacj¢ przeprowadzono przy roéznych napieciach w
odstepach czasowych wynoszacych 30 sekund. Uzyskano wyzsza szybko$¢ osadzania warstwy
miedzi na mieszance PPy/PSS w poréwnaniu z czystym PPy. W wyniku eksperymentu na
elektrodzie pokrytej czystym PPy osadzito si¢ 4,9 ng miedzi, a na elektrodzie pokrytej PPy/PSS
okoto 6,6 pg. Stwierdzono, ze miedz osadzala si¢ nie tylko na powierzchni, ale réwniez
przenikata do wnetrza porow polimeru, powodujac powstawanie kompozytowej warstwy

powierzchniowej PPy/PSS/Cu.

Badano takze procesy osadzania miedzi na polipirolu poprzez elektoredukcyjne wytracanie z
kompleksow miedzi [142]. Warstwa polimeru zostala osadzona na elektrodach weglowych.
Badania przeprowadzono metoda RDE (Rotating Disk Electrode), w ktorej podczas
eksperymentu wykorzystywany jest uktad trzech obracajacych si¢ elektrod, indukujacych
strumien jonéw metalu do elektrody [143]. Metoda ta jest rowniez wykorzystywana w
badaniach mechanizméw zwigzanych z reakcjami redoks. Ilos¢ wprowadzonego metalu

oszacowano na podstawie pomiaréw kulometrycznych. Zbadano réwniez morfologie warstw

ROZPRAWA DOKTORSKA - PIOTR AUGUSTYN 43



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

polimerowych 1 rozmieszczenie czgstek metalu za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM). W artykule tym stwierdzono, ze proces zarodkowania poczatkowo
zachodzi na granicy elektrody i1 polimeru. Nast¢pnie nastepuje wzrost na powierzchni warstwy
polimeru. Wykazano réwniez, ze 0snowa polimerowa zawiera dobrze rozproszone wtracenia

czastek miedzi.

Badacze pod kierunkiem Nichols’a przeanalizowali poczatkowe etapy osadzania miedzi na
powierzchni polimeru [144]. Czysta warstwa PPy o grubosci okoto 35 um i przewodnosci
elektrycznej 150 S/cm =zostata pokryta zlotem jako -elektroda. Zaobserwowano, ze
zarodkowanie miedzi nastepuje najpierw w miejscach defektow powierzchniowych, takich jak
krawedzie warstwy polimeru. W poczatkowej fazie osadzanie nie wystepuje na ptaskiej
centralnej powierzchni probki. Wzrost lokalnie osadzonych aglomeratow miedzi zachodzi
glownie poprzecznie do powierzchni podioza i prowadzi do petnego pokrycia powierzchni.
Wykazano réwniez, ze nizszy potencjat jest odpowiedzialny za szybkos$¢ wzrostu warstwy

metalicznej.

Elektroosadzanie miedzi na cienkich warstwach PEDOT byto réwniez przedmiotem badan
[145]. Eksperymenty galwaniczne przeprowadzono w prostym, jednokomorowym ogniwie
elektrochemicznym zawierajacym elektrode z folii miedzianej pokrytej PEDOT jako elektrode
robocza i elektrode odniesienia. Jako elektrolit zastosowano roztwor CuSO4/H2SO4. Grubosé
osadzonej warstwy zostata okreslona za pomoca spektroskopii fluorescencyjnej. Zauwazono,
ze potencjat elektryczny w warstwie polimeru nie byt staty, ale zmieniat si¢ wzdtuz dlugosci
probki. Spowodowato to spadek szybkosci osadzania miedzi wraz ze wzrostem odlegtosci od
kontaktu z elektroda. Pomiary SEM wykazaty, ze aglomeraty miedzi poczatkowo tworza si¢
tylko w poblizu elektrody. Ich dalszy wzrost ma charakter dendrytyczny, a w koncowej fazie

taczg sig, tworzac ciagla warstwe.

Literatura specjalistyczna z zakresu metalizacji pradowej polimeréw przewodzacych nie
zawiera zbyt wielu pozycji. Moze to wynikac z niezadowalajacych wynikow metalizacji (brak
jednorodnych warstw na catej powierzchni polimeru). W pracach [139,142,145] uzyskano
podobne wyniki. Poczatkowo warstwa metaliczna tworzyta si¢ w poblizu styku elektrycznego.
Wykazano, ze skuteczno$¢ metalizacji maleje wraz ze wzrostem odlegtos$ci od punktu styku
elektrod. Wynika to z proporcjonalnej zaleznosci przewodnos$ci elektrycznej od dlugosci
odcinka przewodzacego polimeru. Pole elektryczne ma wigkszg warto§¢ w poblizu styku

elektrody z polimerem przewodzacym. Stad zjawisko osadzania warstwy metalicznej zachodzi
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bardziej efektywnie w obszarze kontaktu elektrycznego i zanika w miare oddalania si¢ od niego.
W pracy [140] przedstawiono wyniki metalizacji PPy i jego mieszaniny z PPS. Interesujgce jest
to, ze wprowadzenie napetniacza przewodzacego, jakim jest PPS, spowodowato powstanie
grubszych warstw metalicznych oraz wiaczenie ziaren miedzi do osnowy polimerowej, dzigki
czemu uzyskano nowy kompozyt polimerowy o bardzo dobrych wiasciwosciach adhezyjnych
warstwy metalicznej. Badania z pracy [144] wykazaly, ze metalizacja PPy jest bardziej

efektywna w miejscach defektéw, np. na krawedziach elektrod polimerowych.

1.3.4. Kompozyty przewodzace i ich metalizowanie pradowe

Zastosowanie metody metalizowania pradowego generalnie nie jest mozliwe w
przypadku tworzyw polimeréw. Wynika to z warto$ci przewodnosci elektrycznej tych
materialdow. Natomiast mozliwe jest potaczenie materiatu polimerowego z przewodzacymi
napetniaczami w celu zwigkszenia przewodnosci elektrycznej. NajczeSciej stosowanymi
napetniaczami przewodzacymi sa czastki metalu, wtokna metalowe, sadza, grafit, grafen,
nanorurki weglowe i widkna weglowe. Przewodno$¢ elektryczna tych kompozytow zalezy
gléwnie od udzialu objetosciowego napetniacza przewodzacego 1 jego przewodnosci
elektrycznej. Mate czastki napetniacza skutkuja duzymi odlegto$ciami miedzy ich centrami, co
oznacza, ze przewodnos¢ calego kompozytu jest ograniczona do przewodnosci elektrycznej
osnowy polimerowej (w zaleznosci od wyboru materiatlu osnowy) [146]. Zwigkszenie liczby
czastek napelniacza zmniejsza odlegtosci miedzy nimi, az do osiagnigcia pewnej wartosci
krytycznej, przy ktorej nastgpuje gwattowny wzrost przewodnosci elektrycznej. Ta krytyczna
warto$¢ nazywana jest progiem perkolacji — zawarto$¢ napetniacza, powyzej ktorej w osnowie
kompozytowej tworzg si¢ ciggle obszary przewodzace. Przewodnos¢ elektryczna moze r6znic¢
si¢ o kilka rzedow wielkos$ci przy niewielkich réznicach w zawarto$ci napelniacza. Dopiero,
gdy jego zawarto$¢ jest wystarczajaco duza, liczne obszary przewodzace tworza
trojwymiarowg sie¢ przewodzaca. Wowczas dalszy wzrost objgtosci napetniacza nie powoduje

znaczacych zmian przewodnosci [147,148,149,150].

Na Rys. 6 =zestawiono najczesciej stosowane napelniacze. Pokazano poziomy
przewodnosci elektrycznej i wielko$¢ czastek napelniaczy dodawanych do osnow
polimerowych. Nizsza warto$¢ kazdego stupka danych odpowiada minimalnej wartos$ci
rozmiaru czastki i analogicznie, najwyzsza warto$¢ stupka danych odpowiada maksymalnej
wartos$ci czastki napetniacza. W przypadku grafenu i grafitu trudno jest méwi¢ o wielkos$ci

czastek, dlatego wprowadzono pojecie odlegtosci migdzy sasiednimi atomami w jednej
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warstwie (*) i odleglosci migdzy warstwami (*¥*). Podobnie w przypadku nanorurek
weglowych (CNT) i nanowltokien srebra (AgNWS) - dlugo$¢ czasteczki pokazana jako wyzsza
warto$¢ stupka pomiarowego, natomiast nizsza warto$¢ stupka odpowiada wartosci srednicy

rurki (***). Te szczeg6lne przypadki sa oznaczone znacznikami na Rys. 6b.
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Rys. 6 Wybrane napetniacze przewodzqce: a) porownanie przewodnosci elektrycznej, b)

porownanie rozmiaru czgstek. Opracowano na podstawie
[151,152,153,154,155,156,157,158,159,160,161,162,163,164,165,166,167]
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Warto zwroci¢ szczegolng uwage na grafen i nanorurki weglowe. Dodanie tych
napetniaczy do osnowy polimerowej znaczaco zmienia wlasciwosci elektryczne kompozytu
polimerowego. Grafen charakteryzuje si¢ wysoka przewodno$cig elektryczng, siggajaca
108 S/cm i pozwala na uzyskanie wysokich gestosci pradu rzedu 108 A/cm?, czyli kilkukrotnie
wiecej niz w przypadku przewodnikéw metalicznych. Jest to bardzo wazna cecha, ktora moze
wplywaé na wydajno$¢ i szybko$¢ procesu metalizacji kompozytu polimerowego. NanorurKi
s3 rowniez stosowane jako napetniacze. Jednoscienne nanorurki (SWCNT) majg wlasciwosci
przewodzace i potprzewodnikowe, podczas gdy wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNT)
maja wlasciwosci przewodzace [168,169]. Przy wyborze napetiacza warto zwrdci¢ uwage na
wielko$¢ czastek. Napelniacze powinny by¢ stosowane w roéznych skalach: milimetréw,
mikrometréw i1 nanometréw. Pozwala to na stworzenie $ciezek przewodzacych wewnatrz
osnowy polimerowej. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na wspoOlczynnik ksztattu czastek
napetniacza (stosunek dlugosci do szeroko$ci/$rednicy). Wysoka warto$¢ wspotczynnika
ksztattu jest odpowiedzialna za znaczne obnizenie progu perkolacji kompozytu polimerowego.
Pozwala to na metalizacj¢ pradowa kompozytu przy nizszym udziale procentowym napetniacza

[170,171].

W pracy [172] przedstawiono badania kompozytu o osnowie z polilaktydu (PLA) z
dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) oraz sadzy przewodzacej (CB).
Napetniacze zostaly zdyspergowane i zmieszane w roztworze polimeru poddanym dziataniu
ultradzwickoéw. Rozpuszczalnikiem PLA byt chlorek etylenu i chloroform, ktory powodowat
dobra dyspersj¢ nanorurek. Rozpuszczalnik zostat nastepnie usunigty przez filtracje 1 suszenie
w temperaturze okoto 60°C (przez 6 godzin), aby zapobiec agregacji czastek napetniacza.
Probki zostaly nastgpnie sprasowane w temperaturze okoto 180°C. Ich przewodno$¢
elektryczna byla wigksza niz 10® S/m. Pomiaru dokonano przy uzyciu metody
czteroelektrodowej. Prog perkolacji dla kompozytu z nanorurkami wynosit 0,25% mas.,
podczas gdy dla CB wynosit 2,48% mas. Warto$¢ przewodnictwa elektrycznego dla kompozytu
zawierajagcego CNT byta 100 razy wyzsza niz dla kompozytu zawierajacego CB 1 wynosila
5-102 S/cm. Przyczyna tej roznicy moze byé wspétczynnik ksztattu (iloraz dhugosci do

szerokosci/$rednicy czastki), ktory w przypadku MWCNT byt 1000 wigkszy niz dla CB.

Zbadano rowniez kompozyty 0 0snowie polimerowej z polietylenu o niskiej gestosci (PE-
LD), polipropylenu (PP) i polistyrenu (PS), a takze CB jako napelniacza [173]. Jako
rozpuszczalniki stosowano toluen, benzen i ksylen. Kompozyty otrzymano z koncentratow

zawierajacych 20% wag. napetniacza. Sktadniki kompozytu mieszano w komorze przy
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predkosci 60 obr/min i temperaturze okoto 190°C. Probki do testow elektrycznych wytworzono
metoda prasowania na goraco. Stwierdzono, ze progi perkolacji wynosity 2 % mas. dla PS, 2 %
mas. dla PP i 4 % mas. dla PE-LD. Zaobserwowano réwniez, ze na tworzenie si¢ $ciezek
przewodzacych napetniacza w osnowie miat wptyw rodzaj materiatu polimerowego, a takze
jego stopien krystalicznos$ci. Po przekroczeniu progu perkolacji przewodnos¢ PP i PS byta

rzedu 1-10° S/m, podczas gdy dla PE-LD warto$¢ ta wynosita okoto 2:10* S/m [173].

Okreslono przewodnos¢ elektryczng kompozytow wzmocnionych grafenem na osnowie
polichlorku winylu (PVC) lub polimetakrylanu metylu (PMMA) [174]. Przewodzaca sie¢
czastek grafenu zostata utworzona przy okoto 5% mas. jego zawartosci w osnowie PMMA i
okoto 10% mas. w PVC. Maksymalne przewodnictwo elektryczne wynoszace okolo
4-10* S/cm osiagnieto przy zawarto$ci grafenu wynoszacej 20% mas. Kompozyt PVC/grafen

wykazywat stosunkowo wyzsza przewodno$¢ niz ten uzyskany przy uzyciu osnowy PMMA.

Zbadano wiasciwosci kompozytow polimerowych zawierajacych czastki srebra [146].
Jako osnowe zastosowano poliamid (PA6) i politetrafluoroetylen (PTFE) w postaci proszkow
o rozmiarach czastek od ok. 40 do ok. 80 um, podczas gdy czastki Ag byly mniejsze niz 20 pm.
Kompozyt przygotowano przez zmieszanie proszkow w mlynie szybkoobrotowym, a nastepnie
prasowano na gorgco w temperaturze 200°C dla PA6 1 400°C dla PTFE. W testach zawarto$¢
napetniacza wynosita okoto 30% mas. Wyniki testow wykazaty, ze przewodnos¢ elektryczna

otrzymanych kompozytéw wynosita od 28-10 S/cm do 5 S/cm [146].

Zbadano rowniez wlasciwosci kompozytow polimerowych zawierajacych wtokna
metalowe. W pracy [175] przedstawiono wyniki badan kompozytu 0 osnowie z polipropylenu
(PP) oraz zywicy poliestrowej z wykorzystaniem wtokien aluminiowych o wysokim
wspotczynniku ksztattu jako napelniacza. Otrzymano przewodno$¢ kompozytu ponizej
50-10°2 S/cm. Polipropylen (PP) z napetniaczami w postaci wtokien aluminiowych walcowano
w temperaturze 200°C [176]. Minimalna szczelina w maszynie walcujacej wynosi 3 mm, aby
zapobiec pekaniu wiokien aluminiowych podczas mieszania. Kompozyty o osnowie z PE
mieszano i zestalano w temperaturze 80°C. Prog perkolacji uzyskano dla kompozytu z uzyciem
wtdkien o dlugosci 3,05 mm, §rednicy 0,127 mm (wspdiczynnik ksztattu 24,0) przy zawartosci
6% obj., podczas gdy dla kompozytu, w ktorym widkna miaty dlugos¢ 1,25 mm, $rednice 0,1
mm (wspotczynnik ksztaltu 12,5), prog wynosit 11% obj. Powyzej progu perkolacji
rezystywno$¢ kompozytu nie zmienita si¢ znaczaco. Na podstawie obserwacji okre§lono wptyw

wspolczynnika ksztattu na rezystywnos$¢ probek. Zastosowanie widkien o dtugosci 3,05 mm,
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Srednicy 0,127 mm 1 wspotczynniku ksztattu 24,0 przy zawartosci 7,7% obj. skutkowato
przewodnoscia 80-10 S/cm [175].

Naukowcy z Uniwersytetu w Tokio zbadali kompozyt o osnowie z ABS napelnianego
wloknami miedzi oraz spoiwa lutowniczego [177]. Sktadniki kompozytu mieszano i ugniatano
w temperaturze 210°C przez 10 minut. Widkna miedziane miaty dtugos¢ 6 mm i $rednicg 50
um. Probki do badan prasowano w formie w temperaturze z zakresu od 160 do 180°C i ci$nieniu
100 MPa i 200 MPa. Zauwazono problem z pltynno$cig materiatu kompozytowego - forma nie
byta wypeliona. Wynikalo to prawdopodobnie ze splatania wtokien napetniacza. Badania
wykazaly, ze rezystywno$¢ objetosciowa probek znacznie wzrasta podczas ugniatania w
warunkach atmosferycznych, co jest prawdopodobnie spowodowane utlenianiem wiokien
miedzi. Uzyskane warto$ci przewodnosci objetosciowej wynosity 5-10% S/cm (16,2% obj.);
10,75-10% S/cm (30% obj.) i 16,67-10° S/cm (40% obj.) [177]. Pomiary zostaly wykonane przy
uzyciu metody czteroelektrodowej. Kontakt elektryczny uzyskano poprzez przylutowanie drutu
umieszczonego w wywierconym otworze probki. Zbadano roéwniez zalezno$¢ zmian
rezystywnos$ci w funkcji temperatury. W tym celu do probki przyktadano prad o natezeniu 10A
1 mierzono zalezno$¢ rezystywnosci od zmian temperatury. Znaczaca zmiana nastgpita tylko
dla probki o wymiarach 3x3x90mm. Powodem tego byla prawdopodobnie niska zawarto$¢
napetniacza (16,2% obj.). Polaczenia metaliczne utworzone przez czastki napeiniacza mialy
mniejszy przekroj dla probki o wymiarach 3x3x90mm niz 5x6x90mm [177]. Wymuszenie
przeptywu pradu o natezeniu 10A dla probki 3x3x90mm skutkowal wzrostem temperatury
zgodnie z prawem Joule'a-Lenza. Wzrost temperatury spowodowat dalszy wzrost rezystancji.

Zaleznos¢ rezystancji od temperatury moze by¢ opisana rownaniem [178]:

Rr= Ry [1+a-(T— Tyl (10)

gdzie: Ro - rezystancja przewodnika w temperaturze poczatkowej, Rt - rezystancja
przewodnika nagrzanego do temperatury T, o - temperaturowy wspotczynnik rezystancji, ktory
dla miedzi, aluminium i srebra wynosi 0,004 1/°C.

Kontynuacjg badan Bigga i Naguchiego [175,177] byto stworzenie hybrydowego
kompozytu o bardzo wysokiej przewodnosci elektrycznej [179]. Otrzymany material sktadat
si¢ z 15% mas. PAG, 33% mas. stopu cyny i cynku o temperaturze topnienia 199°C oraz 52%
mas. wtokien miedzianych. Catkowita zawarto§¢ napetniacza wynosita okoto 85% mas., co
stanowi okoto 44% obj. Zastosowane wtokna miedziane miaty dtugos$¢ 0,65 mm 1 §rednicg 35
um. Probki zostaty wykonane metoda wtryskowa. Przewodnos$é elektryczna byta rzedu 10*

S/m. Testy wykazaly niewielkg zalezno$¢ rezystywnos$ci od temperatury po podgrzaniu do
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temperatury zeszklenia, ktéra dla PA6 miesci si¢ w zakresic od 50 do 60°C. Spadek
przewodnosci odnotowano po przekroczeniu temperatury 170°C. Kompozyt termoplastyczny,
silnie  napeliony czastkami metalicznymi, wykazal rowniez zmiany wlasciwosci
mechanicznych. Elastyczno$¢ kompozytu znacznie spadta w poréwnaniu do nienapetnionego

PAG. Pewne problemy pojawity si¢ rowniez z prawidlowym napelnieniem formy wtryskowe;j
[179].

Przebadano dostgpne na rynku komercyjne przewodzace filamenty do druku 3D [180].
Przetestowano tworzywa termoplastyczne takie jak Electrifi, Black Magic (PLA + grafen) i
Proto-Pasta (PLA + CB). Do eksperymentu wykorzystano niedroga (ponizej 1000 USD)
dwumaterialowg drukarke 3D typu open source. Z powodzeniem zbudowano rezystor, cewke
indukcyjna i kondensator, a nastgpnie zmierzono ich impedancje. Zmierzono przewodno$é
wydrukowanych prébek: dla Proto-Pasta wynosita ona 8,33-102 S/cm, dla Black Magic
1,28 S/cm, a dla Electrifi 71,4 S/cm [180]. Do pomiaru przewodnosci wykorzystano miernik
Source Meter - Keithley 2400. Najwyzsza warto$¢ przewodnosci wykazat filament Electrifi.
Wytwory wykonane z tego rodzaju materialu mozna poddawaé skutecznej metalizacji
pradowej. Zbadano wtasciwosci mechaniczne uzytych materiatow. Probki z Black Magic i

Proto-Pasta, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ sadzy i grafenu wykazywaty wysoka kruchos¢ i
pekaty.

Na Rys. 7 zaprezentowano graficzne pordOwnanie wczesniej opisanych wartosci
przewodnosci elektrycznych kompozytow z dodatkiem napeliaczy przewodzacych.
Najwyzsze przewodnosci elektryczne kompozytu uzyskano dla widkien metalowych widkien
lutowniczych. Przewodnosci uzyskane dla tego typu napetniacza (widkna metalowe) zblizyty
si¢ do wartosci przewodnosci elektrycznej metalu, ale byty nizsze o dwa rzedy wielkosci. Z
duzym prawdopodobienstwem mozna zalozy¢, ze tak dobre wyniki zalezg od wielkosci
napetiacza 1 wspotczynnika ksztattu pojedynczej czastki przewodzacej. Uzyskane warto$ci
przewodnosci elektrycznej sugeruja, ze proces metalizacji takiego przewodzacego kompozytu

bedzie wydajny i szybki.
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Rodzaj kompozytu

Rys. 7 Porownanie przewodnosci elektrycznych przewodzgcych kompozytow. Opracowano na
podstawie [146,172,173,174,175,176,177,179,180]

Zadowalajace wyniki z punktu widzenia metalizacji pradowej uzyskano dla proszkow
metali. Kompozyty te wykazywaty nizsza przewodno$¢ w poréwnaniu do wiokien metalowych,
ale na tyle wysoka, by z duzym prawdopodobienstwem zatozy¢, ze proces metalizacji pradowej
bedzie efektywny. Najmniejsza przewodnoscig elektryczng charakteryzowaty sie¢ kompozyty
polimerowe zawierajgce CB. Nie bylo to spowodowane niska przewodnos$cig samego
napetniacza, a raczej odlegloscig pomigdzy czastkami przewodzagcymi w osnowie. W tym
przypadku prawdopodobienstwo utworzenia ciagglej $ciezki przewodzacej wewnatrz 0Snowy

polimerowej jest znacznie nizsze niz w przypadku widkien metalowych lub nanorurek.

W pracy [181] przebadano hybrydowy kompozyt o nazwie Schulatec TinCo 50. Probka
kompozytu stanowita katode, podczas gdy anoda byta elektroda z czystej miedzi. Kapiel
galwaniczna sktadata si¢ z kwasu siarkowego i siarczanu miedzi. Do$wiadczenie powtorzono
dla roznych wartos$ci czasu metalizacji i gesto$ci pradu. Zwigkszenie gestosci pradu z 3 do
8 A/dm? wraz z wydhizeniem czasu metalizowania z 6 do 11 minut spowodowato jedynie 12%
pokrycie powierzchni prébki. Zbadano rowniez przyczyny tak stabego pokrycia warstwag

metaliczng. Analiza morfologiczna wykazata, ze tylko 7% powierzchni kompozytu miato
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odstoniete wiokna miedzi. Wiele wiokien miedzi bytlo pokryte cienkg warstwa materiatu
polimerowego. Poziom adhezji okreslono jako niewystarczajacy. Powierzchnia zostata
poddana obrobce mechanicznej poprzez piaskowanie i szlifowanie na mokro. Dzigki temu na
powierzchni probki zaobserwowano 17% obszaru metalicznego (odstonietych czastek miedzi),
co umozliwito metalizacje pradowa okolo 45% powierzchni probki. Zbadano roéwniez
przewodnos¢ elektryczng probek poddanych metalizacji. Nawet niecatkowicie pokryta probka
(45% powierzchni) wykazata wzrost przewodnos$ci o okoto 70%. Po obrébce mechaniczne;j
osadzona warstwa metaliczna zostata poddana badaniu adhezji przy pomocy testu odrywania

tasmy - nie byto mozliwe usunigcie naniesionej warstwy z powierzchni.

W Kkolejnej pracy przedstawiono badania skutecznosci metalizacji pradowej dostgpnych
na rynku filamentow przewodzacych [182]. W badaniach uzyto komercyjne produkty: Electrifi,
Black Magic oraz Proto-Pasta. Na podlozach akrylowych wykonano probki do testow o
wymiarach  0,1x0,5x8 cm. Metalizacje pradowa przeprowadzono w ukladzie
dwuelektrodowym, gdzie elektroda robocza byla probka wydrukowana z filamentu
przewodzacego, a przeciwelektroda folia miedziana. Powierzchnia metalizacji wynosita
4,25 cm?. Kapiel metalizacyjng stanowit wodny roztwor CuSOs (1,0 M), H2SO4 (0,5 M) i NaCl
(1 mM). Zastosowano zrodio pradu statego, a gestos¢ pradu podczas metalizacji wynosita
50 mA/cm?. Obliczona warto$¢ szybkosci osadzania miedzi wyniosta 1,1 pm/min (przy petnej
wydajnosci pradowej - 50 mA/cm2). Badania wykazaty, ze proces 0sadzania miedzi na
powierzchni drukowanej probki przebiegal nierownomiernie. Wyzszy potencjal znajdowat si¢
w poblizu kontaktu elektrycznego, ktory zmniejszat si¢ wraz z oddalaniem si¢ od miejsca
przylozenia napigcia. Spowodowato to osadzanie si¢ mniejszej iloSci miedzi w obszarach
oddalonych od styku elektrycznego. Probka wykonana z filamentu Proto-Paste zostata pokryta
cigglta warstwg miedzi w odlegtosci 2 cm od styku elektrycznego po godzinie procesu
metalizacji. Wraz z oddalaniem si¢ od miejsca podtaczenia elektrody do powierzchni probki
zanikala skuteczno$¢ osadzania miedzi. Powodem tego zapewne byt wzrost rezystancji
kompozytu co skutkowato spadkiem gestosci pradu ponizej 3 mA/cm?. Podczas metalizacji
pradowej probki wykonanej z filamentu Black Magic po 5 minutach otrzymano warstwe
metaliczng w poblizu styku elektrycznego. Natomiast po godzinie eksperymentu uzyskano
pelne pokrycie probki. Pomiary mikroskopowe wykazaty niejednorodno$¢ warstwy miedzi, co
potwierdzity rdowniez pomiary rezystywnosci. Rezystywno$¢ powierzchniowa wzrastata wraz

ze wzrostem odlegtosci od kontaktu elektrod. W odlegtosci do 1,5 cm od kontaktu
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elektrycznego rezystancja naniesionej warstwy byta prawie 7 razy nizsza niz mierzona mi¢dzy

punktami oddalonymi o 4,5 cm do 6 cm.

W innej pracy przedstawiono wyniki badan nad metalizacja pradowa detali
wytworzonych technika 3D z wykorzystaniem drukarki dwuglowicowej [183]. Podczas
wydruku 3D, jedna z dwoch glowic podawata nieprzewodzacy filament PLA, a jednocze$nie
druga przewodzacy filament Proto-Pasta. Przewodno$¢ wytworu zostata zbadana multimetrem
w obu kierunkach: kierunek "x-y" - 81,9-10° S/cm i kierunek "z" - 43,3-10° S/cm. Do
metalizacji pradowej wykorzystano wodny roztwor siarczanu miedzi. Elektrod¢ robocza
stanowil wytwér wydrukowany z materialu przewodzacego, natomiast przeciwelektrode
stanowita folia miedziana umieszczona w kapieli rownolegle do pokrywanej powierzchni.
Zrédtem pradu byt zasilacz impulsowy, wymuszajacy przeptyw pradu o natezeniu 0,04 A, co
odpowiadato gestosci pradu okoto 2 mA/mm?. Proces metalizacji pradowej dla badanych
probek wynosit 2, 4, 6 1 8 godzin. Grubo$¢ warstwy metalicznej zostata okre§lona przy uzyciu
konfokalnego mikroskopu laserowego. Szybkosci osadzania powloki metalicznej wynosita dla
probki drukowanej w kierunku "X-y" okoto 24 pm/h oraz dla probki drukowanej w kierunku
"z" okoto 17 pm/h. Wykonano badanie morfologii warstwy metalicznej probek
metalizowanych przez 8 godzin z wykorzystaniem tomografii komputerowej. W warstwie
miedzi zauwazono liczne peknigcia, szczegdlnie dla probki wydrukowanej w kierunku "x-y".
Grubos¢ osadzonej warstwy miedzi roznita si¢ w zaleznosci od kierunku drukowania probki, i
tak dla kierunku "x-y" warstwa miata grubos¢ od 130 do 420 um, a dla kierunku "z" grubos¢ ta
wynosita od 230 do 620 pm. Warstwy metaliczne 0sadzone na przewodzacym filamencie
Proto-Paste, charakteryzowaly si¢ znaczng chropowatos$cig. Przeprowadzono badanie
wytrzymato$ci adhezyjnej zgodnie z normg ASTM D3359 [184]. Wyniki wykazaly, ze
przyczepnos$¢ uzyskanej warstwy metalicznej do podloza zostata oceniona na 4A - "sladowe

odrywanie wzdtuz szczelin" [183].

W pracy pod kierownictwem Dupenne [185] opisano przygotowanie kompozytu
polimerowego sktadajacego si¢ z 0snowy poliuretanowej (PU) i nanowldkien srebra (AgNWs).
Nanowltokna AgNWs zostaty zsyntetyzowane poprzez redukcje AgNOz glikolem etylenowym
w obecnosci poli(winylopirolidonu). Szczegblowy przebieg procesu zostat opisany w [186].
Przewodnictwo pojedynczego nanowtokna srebra badanego w temperaturze pokojowej
wynosito 6,3-10° S/cm [185]. W innej pracy wykazano, ze zastosowanie AgNWs zamiast
sferycznych czgstek srebra znacznie obnizylo prog perkolacji (z 20% obj. do mniej niz 5% obj.)

[187]. Powodem tego prawdopodobnie byt wysoki wspotczynnik ksztattu AgNWSs, ktory
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wynosit 222. Przy tak niskiej zawartosci napetniacza mozliwe byto zachowanie wtasciwosci
mechanicznych i niskiej masy kompozytu w poréwnaniu do zastosowania sferycznych czastek
srebra [185,186]. Przewodno$¢ niedomieszkowanego PU wynosi 10712 S/cm. Jednak przy 4%
objetosciowej zawartosci napelniacza przewodno$¢ kompozytu wynosita 6,8:107 S/cm.
Pomiary przeprowadzono metodg czteroelektrodowg [185]. Powyzej progu perkolacji
odnotowano skuteczng metalizacje pradowg kompozytu. W procesie uzyto elektrody ze srebra
jako anodg i kompozytu jako katody. Metalizowano probki z kompozytéw PU o zawartosci od
3% do 6% obj. AgNWSs. Optymalne warunki galwanizacji uzyskano przy udziale 4% obj.
napetniacza i dla gestosci pradu 0,1 A/dm?. Szybkosé¢ osadzania wynosita okoto 7um/h [185].
Przyczepno$¢ warstwy metalicznej do podloza z kompozytu polimerowego zostata réwniez
okreslona zgodnie z norma ISO 2409. Zaobserwowano zalezno$¢ wytrzymatosci adhezyjnej od
gestosci pradu W procesie metalizacji. Dla wartosci gestosci pradu mniejszej niz 0,2 A/dm?
warstwa powtoka metaliczna miata klas¢ adhezji 0 — bardzo dobra przyczepnos¢. Zwigkszenie
warto$ci gestosci pradu powodowato pogorszenie wiasciwosci adhezyjnych warstwy

metalicznej do podtoza.

Przeprowadzono réwniez badania nad kompozytem o osnowie polimeru przewodzacego
(politiofenu) napetnionego nanoczastkami niklu (NiNPs) [188]. Politiofen (PT) otrzymano
poprzez polimeryzacje monomerdéw tiofenu z nadmanganianem potasu (KMnQOs) na podiozu
FR4. Czastki NiNPs wprowadzono do osnowy polimerowej przy uzyciu metody, ktora nie
zostala szczegdotowo opisana w artykule (prawdopodobnie stanowi know-how autoréw).
Przygotowano probke z kompozytu z czastkami NiNPs oraz probke z niedomieszkowanym PT.
Obie probki umieszczono w roztworze z jonami miedzi. Przygotowane probki petnity rolg
katody, natomiast anod¢ stanowita elektroda miedziana. Eksperyment przeprowadzono przy
gestosci pradu 3,75 A/dm?. Po 30 minutach eksperymentu pojawity sie na powierzchni probki
masywne ziarna miedzi, natomiast po godzinie metalizacji zaobserwowano catkowite pokrycie
probki warstwa metaliczng. Szybko$¢ osadzania warstwy miedzi na kompozycie PT+NiNPs
wyniosta 14,55 um/h [188]. Badania dowiodly rowniez, ze probka bez czastek NiNPs nie
zostala pokryta warstwag miedzi. Sformutowano teze, ze czastki NiNPs musza by¢ obecne w
osnowie PT, aby mozliwa byla metalizacja pragdowa. Przeprowadzono réwniez badania
wytrzymalo$ci adhezyjnej zgodnie z normg ISO 2409-1992. Wyniki testow wykazaly brak
uszkodzen warstwy metalicznej, co pozwala sklasyfikowa¢ przyczepnos¢ jako klase 0 — bardzo

dobra wytrzymatos$¢ adhezyjna. Wykonano roéwniez $ciezki PT+NiNPs na podtozu FR4, ktore
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poddano metalizacji pragdowej. W rezultacie uzyskano $ciezki przewodzgce o rezystancji

0,35 Q, ktore zasilaty diod¢ LED [188].

Podsumowujgc metalizowanie pradowe kompozytow, nalezy zauwazy¢, ze w niemal w
kazdym z przytoczonych przykladow wystepowal problem ze skutecznoscig metalizacji.
Galwanizacja byta mozliwa w przypadku takich materialéw jak Schulatec TinCo 50, Proto-
Pasta czy Black Magic. Niestety uzyskana warstwa metaliczna nie byta ciggla i wystepowata
gléwnie w poblizu styku elektrycznego i elektrody polimerowej. Nawet obrobka mechaniczna
- szlifowanie powierzchni (dla TinCo 50) poprawito wynik metalizacji tylko do 45%
powierzchni probki. Wyniki testow filamentow powszechnie stosowanych w drukarkach 3D
rowniez daty podobny rezultat. Zaobserwowano wyzszy potencjal elektryczny w poblizu
miejsca potaczenia elektroda-kompozyt polimerowy. W poblizu tego miejsca osadzanie
warstwy metalicznej przebiegato skutecznie, ale zanikalo wraz ze wzrostem odleglosci od
punktu kontaktu elektrycznego. Podobne problemy wystapilty w przypadku metalizacji
pradowej polimerow 0 przewodzacych makroczasteczkach. Brak rownomiernego osadzania
warstwy metalicznej na catej powierzchni probki skutkowat wydtuzeniem czasu eksperymentu.
Uzyskane warstwy roznily si¢ gruboscig i chropowato$cig. Zastosowanie nanowlokien srebra
jako napetniacza znaczaco obnizyto prog perkolacji kompozytu o osnowie z PU. Umozliwito
to pomyslne przeprowadzenie metalizacji pradowej. Otrzymana warstwa metaliczna
charakteryzowata si¢ bardzo dobrg przyczepnoscia i gtadkoscig. Podobnie, domieszkowanie
polimeru przewodzacego (PT) nanoczastkami niklu stworzylo kompozyt, ktdéry mozna

skutecznie i szybko metalizowaé¢ pradowo.

1.4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonej analizy stanu literatury sformutowano nastepujace

glowne wnioski:

e Powszechnie stosowanymi na skale przemyslowa metodami nanoszenia powlok
metalicznych na materialy polimerowe sg metody autokatalitycznego metalizowania
bezpradowego, jak rowniez metody PVD czy CVD. Metody te sa metodami
bezpradowymi, przeznaczone dla materialow izolacyjnych, jednak wymagaja
wieloetapowego procesu przygotowania powierzchni wytworu, wielosktadnikowych
kapieli zawierajacych drogie materiaty (np. pallad) czy niebezpieczne dla cztowieka —

operatora odczynniki chemiczne (np. formaldehyd). Z tego wzgledu istnieje potrzeba
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opracowania nowych metod metalizowania, ktore wyeliminujg wady wyzej
wspomnianych metod.

Tylko nieliczne polimery przewodzace moga by¢ metalizowane pradowo, jednakze
polimery te sg bardzo drogie, dlatego ich stosowanie moze mie¢ miejsce na malg skale,
a jako$¢ otrzymanych powlok metalicznych jest niezadawalajagca z uwagi na
niecatkowite pokrycie powierzchni wytworu.

Podejmowano proby metalizowania pradowego kompozytoéw polimerowych
zawierajacych napeklniacze przewodzace weglowe i/lub metaliczne, natomiast
metalizowanie tych kompozytow okazalo si¢ mato skuteczne z uwagi na fakt
niecatkowitego pokrycia metalizowanej powierzchni wytworu.

Metody pradowego metalizowania tworzyw polimerowych w porownaniu z
klasycznymi metodami (autokatalitycznymi, PVD, CVD) charakteryzuja si¢ wigksza
prostota polegajaca na zastgpieniu szkodliwych dla srodowiska, wielosktadnikowych
kapieli jedna, tania kapiela o niskiej szkodliwo$ci, jak rowniez upraszczaja
wieloetapowy proces technologiczny przygotowania powierzchni.

Brak jest w literaturze przedmiotu kompleksowej analizy wykorzystania
promieniowania laserowego w obrobce kompozytow polimerowych z napetniaczami

przewodzacymi 1 mozliwosci ich metalizowania pradowego.
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2. TEZA BADAWCZA | CEL ROZPRAWY

2.1. Teza badawcza rozprawy

Na podstawie analizy literatury oraz wynikow badan wstepnych sformutowano

nastepujaca tezg rozprawy:

Zaklada sie¢, Ze odpowiedni dobor napelniaczy przewodzacych oraz ich zawartosé w
polimerowych tworzywach termoplastycznych umozliwi, poprzez odpowiednie
napromienienie laserowe, lokalny wzrost przewodnosci elektrycznej i metalizacje
pradow3 takich kompozytow. Ponadto, zaklada sie, ze opracowane kompozyty beda mialy

wlasciwosci ekranujace promieniowanie elektromagnetyczne.

2.2. Cele rozprawy

Podstawowym celem poznawczym rozprawy jest poszerzenie wiedzy na temat
wlasciwosci  kompozytow  polimerowych o wysokiej przewodnosci elektrycznej
przeznaczonych do metalizowania pradowego przy zastosowaniu laserowych technik

modyfikacji warstwy wierzchniej. Cele poznawcze polega¢ beda rowniez na:

e zbadaniu wplywu wybranych napelniaczy przewodzacych oraz promieniowania
laserowego na wybrane wiasciwosci elektryczne i1 mechaniczne wytworzonych
kompozytow,

e pozyskaniu niezb¢dnego doswiadczenia iwiedzy umozliwiajagcego opracowanie
wytycznych dotyczacych modyfikowania warstwy wierzchniej przy pomocy
promieniowania laserowego,

e pozyskanie niezbednego doswiadczenia iwiedzy umozliwiajacych opracowanie

wytycznych dotyczacych wytwarzania kompozytow przewodzacych.

Niezaleznie od celu poznawczego, celem utylitarnym rozprawy jest opracowanie nowych
kompozytéw polimerowych przeznaczonych do metalizacji pradowej, modyfikowanych
wczesniej przy uzyciu metod laserowych. Kompozyty te zawiera¢ begda przewodzace
napelniacze weglowe i/lub metaliczne. Zwigkszenie przewodnosci kompozytu oraz

modyfikowanie $ci$le okreslonych jego obszarow pozwoli na selektywne metalizowanie

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 57



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

powierzchni tworzywa polimerowego. Osiggniecie celu rozprawy wymaga  realizacji

czastkowych celow obejmujacych w szczegolnosci:

e wybor wlasciwiej osnowy polimerowej kompozytu,

e jakosciowy 1 ilosciowy dobor odpowiednich napetniaczy przewodzacych,

e scharakteryzowanie wybranych wlasciwosci elektrycznych 1  mechanicznych
otrzymanych kompozytow przewodzacych o roznym stopniu zawartosci napetniaczy,

e dobdr lasera modyfikujgcego warstwe wierzchnig tworzywa polimerowego i okreslenie
jego warunkow pracy,

e dobor odpowiedniej kapieli metalizowania pradowego oraz okreslenie optymalnych
warunkow metalizowania,

e okreslenie potencjatu aplikacyjnego wytworzonego kompozytu.

Z uwagi na potencjalne szerokie zastosowanie nowych kompozytow, szczegdlnie w
przemysle elektronicznym, elektrotechnicznym, radiotechnicznym, oraz wojskowym, podczas
realizacji celow rozprawy dazy¢ si¢ bedzie do otrzymania kompozytéw o mozliwie dobrej
wytrzymato$ci mechanicznej, obnizenia rezystywno$ci powierzchniowej W obszarach
przeznaczonych do metalizowania pradowego, wlasciwosci  ekranujacych  pole

elektromagnetyczne, przy zachowaniu dielektrycznego charakteru materiatu.

2.3. Sposob realizacji celéw rozprawy

Weryfikacja tezy rozprawy i realizacja okreslonych jej celow wymaga analizy aktualnego
stanu wiedzy oraz badan eksperymentalnych nalezacych do réznych dziedzin nauki. Wyniki tej
analizy 1 wnioski z niej wynikajace przedstawiono w rozdziale pierwszym. Badania

eksperymentalne podzielono na dwie cz¢$ci: badania wstepne 1 badania zasadnicze.

Celem badan wstgpnych byl dobor materiatéw polimerowych stanowiacych osnowe
kompozytu, napetniaczy przewodzacych, lasera modyfikujacego warstwe wierzchnig
tworzywa, ustalenie wstepnych warunkow modyfikacji laserowej, dobdr kapieli do
metalizowania prgdowego. Na podstawie tych badan wybrana zostanie osnowa polimerowa i
napeliacze kompozytow o wiasciwosciach przewodzacych, ktore moga by¢ wykorzystane w
laserowym selektywnym modyfikowaniu i metalizowaniu pragdowym, natomiast celem badan
zasadniczych bylo okreslenie: docelowego sktadu kompozytow przewodzacych, warunkow ich
modyfikacji laserowej, warunkow metalizowania pragdowego, okre§lenie wybranych

wiasciwosci elektrycznych i mechanicznych otrzymanego kompozytu.
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Wigkszos¢ badan eksperymentalnych zostala przeprowadzona na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Niektore badania

przeprowadzono w:

e Laboratorium EMC firmy ASTAT we Wrzesni — badania ekranowania pola
elektromagnetycznego,

e Laboratorium Ultraszybkich Laserow firmy Fluence we Wroctawiu — badania ablacji
laserowej,

e Laboratorium Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Wroctawskiej
— badania przenikalnosci elektryczne;j,

e Instytucie Inzynierii Materialow Polimerowych i1 Barwnikow - Sie¢ Badawcza

Lukasiewicz w Toruniu — wyttaczanie granulatu kompozytéw, badania SEM, EDX.
W koncowej cze$ci niniejszej rozprawy przeprowadzono szczegdtowa analiz¢ wynikow
badan zasadniczych. Na jej podstawie zweryfikowano zalozone cele poznawcze rozprawy

doktorskiej.
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3. METODYKA BADAN

3.1. Materialy

Przedmiotem badan byly materialy wytworzone z granulatu nast¢pujgcych tworzyw
polimerowych:

e Polilaktyd (PLA) - Ingeo Biopolymer 2003D (Natureworks, USA) o gestosci 1,24 g/cm?®
1 wspotczynniku szybkosci plynigcia MFR = 7,44 g/10 min. Wzor chemiczny

przedstawia rysunek ponizej:

e
0—C —¢
| I
H o I"

Rys. 8. Wzor strukturalny polilaktydu

e Poliweglan (PC) — Calibre (Trinseo, USA) o gestosci 1,20 g/cm?® i wspotczynniku
szybkosci plynigcia MFR = 15,0 g/10 min. Wzo6r chemiczny przedstawia rysunek

ponizej:
H CHs 0O
I I I
0 - )C—_-0-C
| | n
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Rys. 9. Wzor strukturalny poliweglanu

e Poliamid (PA6) — Tarnamid (Azoty, Polska) o gestosci 1,35 g/cm® i wspotczynniku
szybkosci ptynigcia MFR = 44,0 g/10 min. Wzér chemiczny przedstawia rysunek

ponizej:
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Rys. 10. Wzor strukturalny poliamidu

e Poli(tereftalan etylenu) (PET) — HyGuard (PolyOne, USA) o gestosci 1,38 g/cm?®
wspotczynniku szybkosci ptyniecia MFR = 25,0 g/10 min. Wz6r chemiczny

przedstawia rysunek ponizej:

—@—C O— (CH,),

Rys. 11. Wzor strukturalny poli(tereftalanu etylenu)

e Polistyrenu (PS) — Owispol 954E (Dwory, Polska) o gestosci 1,08 g/cm?® i
wspolczynniku szybkosci ptynigcia MFR = 4,5 g/10 min. Wzdr chemiczny przedstawia
rysunek ponizej:

[ H H

C

Ire

Rys. 12. Wzor strukturalny polistyrenu

e Terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy (ABS) — Terluran GP35 (BASF,
Niemcy) o gestosci 1,04 g/cm? i wspdtczynniku szybkoéci ptyniecia MFR = 32,0 g/10

min. Wzor chemiczny przedstawia rysunek ponize;j:
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Do wytworzenia kompozytow polimerowych uzyto napetniaczy przewodzacych zaréwno
weglowych jak i metalicznych. W Tab. 3 zestawiono nazwy zastosowanych napelniaczy oraz

ich podstawowe wlasciwosci fizyczne.

-

Rys. 13. Wzor strukturalny akrylonitrylo-butadieno-styrenu
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Tab. 3. Zestawienie wybranych wiasciwosci uzytych napelniaczy przewodzacych.

Srednica/ Masa Tem
Napelniacz Producent wielkos$¢ dlugos¢ czasteczkowa/ np.
. e topnienia
czastki wlasciwa

Proszek cyny Merc, <45 um - 8,96 g/cm? 231,9°C
(Sn) Polska
Proszek miedzi Merc, 10-25 um - 63,55 g/mol 1083,4 °C
(Cu(P)) Polska
Proszek Merc, <63 um - 128,90g/mol 850 °C +
mosigdzu Polska 950 °C
(Cuzn)
W16kna miedzi Konektor, 60-70 um 450 — 8,96 g/cm3 1083 °C
(Cu(F)) Polska 650 um
Nanowlokna Merc, 100 nm 20— 12,01 g/mol 3652 °C
weglowe (CNF) Polska 200 pm +3697 °C
WieloScienne Merc, 50 - 90 nm - 1,70-1,90 3652 °C
nanorurki Polska g-cm?® + 3697 °C
weglowe
(MWCNT)
Nanoplatki Merc, - - 12,01 g/mol 3652 °C
grafenu (GNP) Polska
Sadza Black 23 nm - 365 g/l 3652 °C
przewodzaca Diamond, + 3697 °C
(CB) China

3.2. Wytworzenie probek

W niniejszych badaniach probki zostaty przygotowane przy zastosowaniu trzech metod.
W poczatkowej fazie badan wstepnych uzyto wtryskarki do wykonania probek z
niedomieszkowanych granulatow tworzyw polimerowych. Probki wykonano przy uzyciu
typu TRX 80 ECO 60 (Tederic Machinery Manufacture Co. LTD, Chiny).

Temperatury stref (I, I1i 1) cylindra, glowicy (H), formy oraz cisnienia wtryskarki zestawiono

wtryskarki

w Tab. 4. Uzyte do wtrysku granulaty zostaty uprzednio wysuszone w temperaturze 60°C przez
24 godziny. Koncowym rezultatem procesu wtryskiwania tworzywa polimerowego byty ptytki

o wymiarach 60x60 mm 1 grubosci Imm.
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Tab. 4. Zestawienie wybranych parametrow procesowych wtryskiwania: temperatury
poszczegolnych stref cylindra wtryskarki (I, II i II) oraz glowicy (H), ci$nienia wtrysku i
temperatury formy wtryskowej.

Temperatura (°C Cisnienie  Temp.
Tvx_/orzywo =p% Wtrysku Forrr?y
polimerowe | 1 i H ) (°C)
PS 200 | 210 | 215 | 220 65 70
PAG6 275 | 285 | 295 | 295 65 75
PC 270 | 275 | 280 | 285 150 85
PLA 175 | 185 | 195 | 200 65 40
ABS 210 | 215 | 220 | 225 65 60
PET 260 | 265 | 275 | 280 65 49

W drugim etapie badan wstepnych, po wyborze osnowy z ABS tworzywo to zostato
rozdrobione przy uzyciu mtynka mechanicznego FW135 (Faithful Instrument, Chiny) na
czastki o rozmiarach ponizej 750 um celem uzyskania lepszej dyspersji napeiniacza
przewodzacego. Sktadniki kompozytéw byty suszone przez 24 godziny a nastgpnie mieszane i
ujednorodnione wibracyjnie na ptycie przez czas 10 min. Dzigki wykorzystaniu drgan o
czestotliwosci 50 Hz 1 amplitudzie 1mm, $rednia predkos¢ czastek byla poréwnywalna,
niezaleznie od ich masy, co zapobiegato osadzaniu si¢ na spodzie ci¢zszych, a na gorze
1zejszych czastek. Tak przygotowane mieszanki zostaly umieszczane w formie prasy
wulkanizacyjnej AWO03 (Argenta, Polska). Temperatura prasowania wynosita 200 °C,
natomiast docisk prasy wynosit 0,7 MPa. Kazda probka byta formowana w czasie okoto 10
min. Ta metoda wykonano probki kompozytow dla kazdego rodzaju napelniacza. Udziat
objetosciowy napetniacza przewodzacego byt ustalony na: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50%
obj. kompozytu. Probki kompozytow zostaly przygotowane w dwoch rozmiarach: 60x60 mm
o grubo$ci w zakresie od 1,0 do 1,5 mm, oraz 120x120 mm o grubo$ci w zakresie od 1,0 dol,5
mm. Pierwsze z nich przeznaczone do badan rezystywnosci elektrycznej i ablacji laserowej,
drugie natomiast do badan skuteczno$ci ekranowania. Probki te, zaleznie od sktadu napeiniacza

przewodzacego, 0znaczono jak zestawiono w Tab. 5.
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Tab. 5. Oznaczenia probek kompozytow do badan wstepnych ze wzgledu na rodzaj napetniaczy
przewodzacych oraz ich procentowy udziat, gdzie:

Oznaczenie ABS (% obj.) Sn (% obj.) Cu(F) (% obj.)
A0 70 15 15
Al 95 2,5 2,5
A2 90 5 5
A3 85 7,5 7,5
Ad 80 10 10
A5 75 12,5 12,5

W badaniach zasadniczych probki zostaty wykonane z granulatow przygotowanych przy
uzyciu wspoétbieznej wytlaczarki dwuslimakowej typu Biihler BTSK 20/40D (Biihler AG,
Niemcy), chrakteryzujacej si¢: wspotbieznym uktadem uplastyczniajacym, $rednica
$limakow: D = 20 mm, dlugo$¢ §limakoéw: 40D, moca napedu Slimakoéw: 4 kW, ogrzewaniem
cylindra i glowicy poprzez elektryczne grzejniki patronowe, wodnym chtodzeniem cylindra.

Parametry wytlaczania granulatu zestawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Podstawowe parametry wytlaczania kompozytow zawierajacych mieszaning Cu(F) i Sn.

Parametry wytlaczania

Temperatura I strefy [°C] 200
Temperatura Il strefy [°C] 202
Temperatura III strefy [°C] 204
Temperatura IV strefy [°C] 206
Temperatura glowicy [°C] 208
Predkos$é obrotowa §limaka [min] 100

Granulaty kompozytow wykonane zostalty w Instytucie Inzynierii Materiatow
Polimerowych i Barwnikéw — Sie¢ Badawcza bLukasiewicz w Toruniu. Probki zostaly

wytworzone przy uzyciu prasy wulkanizacyjnej AWO03 (Argenta, Polska), w temperaturze
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prasowania 200 °C, i ci$nieniu prasy 0,7 MPa. Kazda probka byta formowana w czasie okoto

10 min.

3.3. Laserowe napromienienie

Na podstawie badan rozpoznawczych oraz analizy literatury stwierdzono, ze odpowiedni
laser konieczny do fizykochemicznego modyfikowania WW materiatow polimerowych
powinien charakteryzowa¢ si¢ duza energig fotonéw, umozliwiajaca rozrywanie wigzan
chemicznych oraz relatywnie krotkim czasem trwania impulsu laserowego. Parametry te
zapewniaja ograniczenie uszkodzen termicznych materialu. Z drugiej strony istnieje potrzeba
lokalnego (selektywnego) indukowania ciepta w WW materialu polimerowego celem
wzajemnego polaczenia pomigdzy napetniaczami (lutowania laserowego) w wytworzonych
kompozytach polimerowych. Stad w badaniach zdecydowano si¢ zastosowa¢ dwa rodzaje
laserow (Rys. 14):

a) Nd:YAG FIBER TS-20W(TechSol, Polska), charakteryzujacy si¢ nastgpujacymi
parametrami pracy:
e dlugos¢ fali 1064 nm (odpowiada to energii fotonu rownej 1,16 eV),
e energia pojedynczego impulsu na wyjsciu lasera: 0,8 + 1,0 mJ,
e czas trwania impulsu: 80 + 140 ns,
o czestotliwos¢ generowania impulsow: 20 + 60 kHz,
e minimalna szeroko$¢ linii: 15 pm,
b) Jasper X0-20 (Fluence, Polska), charakteryzujacy si¢ nast¢gpujacymi parametrami
pracy:
e dhugos¢ fali 1030 nm (odpowiada to energii fotonu réwnej 1,20 eV),
¢ dolaczany modut do generacji wyzszych harmonicznych HGM — dlugos¢ fali 343
nm (odpowiada to energii fotonu rownej 3,61 eV),
e energia pojedynczego impulsu na wyjsciu lasera: 50 + 100 pJ,
e czas trwania impulsu ponizej 250 fs,

e czestotliwo$¢ generowania impulsow: 100 kHz <+ 20 MHz.
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Rys. 14. Zastosowane lasery: a) Nd:YAG FIBER TS-20W, b) Jasper X0-20 (widok glowicy
skanujgcej)

W badaniach wstepnych uzyto lasera Nd:YAG FIBER TS-20W, przy uzyciu ktorego

wyznaczono wartos$ci mocy progu ablacji. Probki napromieniano w powietrzu. Skanowano

powierzchnie probek wigzka lasera o stalej mocy i roznych predkosciach, nastepnie zmieniano

moc jednostkowa wigzki przy statej predkosci skanowania. Zbadano rowniez wplyw

czestotliwosci impulsow lasera na intensywno$¢ modyfikacji powierzchni materialu

polimerowego.

Z uwagi na znaczng liczbg probek poddawanych badaniom wprowadzono oznaczenia

pozwalajace jednoznacznie odrézni¢ od siebie materialy oraz parametry promieniowania

laserowego. Nazwy te zostaly zestawione w Tab. 7.

Tab. 7. Oznaczenie probek ze wzgledu na zastosowang moc wigzki lasera Nd:YAG, przy
predkosci v=2 m/s

PS.10

> PS.2 PS.4 PS.6 PS.8 PS.12 PS.14 PS.16 PS.18 PS.20
PAG PA6.2 | PA6.4 | PA6.6 | PA6.8 | PA6.10 | PA6.12 | PA6.14 | PA6.16 | PA6.18 | PA6.20
P PC2 | PC4 | PC6 | PC8 | PC10 | PC12 | PC.14 | PC.16 | PC.18 | PC.20
PLA PLA.2 | PLA4 | PLA.6 | PLA.8 | PLA.10 | PLA.12 | PLA.14 | PLA.16 | PLA.18 | PLA.20
A\= ABS.2 | ABS.4 | ABS.6 | ABS.8 | ABS.10 | ABS.12 | ABS.14 | ABS.16 | ABS.18 | ABS.20
p PET.2 | PET.4 | PET.6 | PET.8 | PET.10 | PET.12 | PET.14 | PET.16 | PET.18 | PET.20
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Ablacja warstwy wierzchniej zostala okreslona na podstawie pomiaru ubytku masy
probki poddanej napromienianiu laserowemu. Na Rys. 15 przedstawiono sposob
napromieniowywania probek wigzka lasera o $rednicy 15 pm i odlegtoscig migdzy impulsami
60 um.

~- 60 mm -

15 um

:
T

9 -
60 mm

\j

O0OO0OO0O0CO0O0CO0O0O0OO0O0OO0
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60 um

y

Rys. 15. Schematyczne przedstawianie sposobu napromieniowania powierzchni probek

Pomiary kazdego rodzaju materialu powtarzano 10 razy (n = 10 probek), nastgpnie wynik
pomiaru oszacowano jako $rednig arytmetyczng. Niepewno$¢ pojedynczego pomiaru okreslono
jako odchylenie standardowe. Po kazdym napromieniowaniu probki wigzka lasera rejestrowano
jej ubytek masy za pomocg wagi laboratoryjnej WAS 160/x, (Radwag, Polska). Na podstawie
tych pomiardéw okreslono bezwzgledny 1 wzgledny ubytek masy jako:

Am=m; — m; (11)
= 2™ 100 (12)
mey, = m

1

gdzie Am — bezwzgledny ubytek masy probki, me, - wzgledny ubytek masy probki, m; — masa
probki nie poddanej oddziatywaniu laserowemu, mi — masa probki po i-tym napromieniowaniu
laserowemu.

W celu lepszego odzwierciedlenia glgbokosci zmian ablacyjnych, przeliczono ten ubytek

masy na gteboko$¢ (H) usunigtej WW polimeru z nastgpujacego rownania:

(13)

gdzie: p — gestos¢ materiatu, S — powierzchnia probki, my, - Wzgledny ubytek masy probki.
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Korzystajac z prawa Lambert’a—Beer’a przedstawionego w roéwnaniu (5) i
przeksztalcajac je otrzymano zalezno$¢ umozliwiajacg wyznaczenie glebokosci ablacji
laserowej jako:
1B

In— (14)

H =
Qerr Prn

gdzie: H — glebokos$¢ ablacji mierzona od powierzchni probki, Pj — moc padajacego
promieniowania laserowego, P — wartos¢ mocy potrzebnej do zainicjowania ablacji laserowe;j
(prog ablacji), aeff — efektywny wspotczynnik absorbeji promieniowania laserowego.

Korzystajac z zaleznos$ci (14) wyznaczono efektywny wspotczynnik ablacji oraz
wykreslono krzywe ablacji, ktére umozliwily wyznaczenie progu ablacji. Prog ablacji
wyznaczono jako najnizsza wartos¢ mocy wiazki lasera, po przekroczeniu ktorej nastepuje
asymptotyczne odcigcie krzywej ablacji [189]. Jest to najnizsza warto$¢ mocy lasera dla ktorej
jest zauwazalna utrata masy. Wartosci progowe ablacji zostaly okreslone przez rzut

ortogonalny tych punktéw na oS x.

Na podstawie parametrow lasera wyznaczono warto$¢ jednostkowej energii (E;j) impulsu

lasera odniesiong do jednostkowej powierzchni jako:
E = — 15
'] SL ( )
gdzie: E — energia pojedynczego impulsu lasera, St — powierzchni wigzki lasera.

Wartos¢ energii jednostkowej w progu ablacji wyrazi¢ mozna jako:

Pyp
Bt = Bt (16)
max

gdzie: Pmax — maksymalna moc impulsu wigzki lasera.

Korzystajac z rownania (16) obliczono teoretyczny wzrost temperatury (AT) materiatu
polimerowego w wyniku absorpcji promieniowania laserowego zgodnie z modelem opisanym

szczegOlowo W pracy [190], ktory wyraza nastgpujace rownanie:

th
Aerr  Ej

P Cp

AT = 7)

gdzie: p — gesto$¢ materiatu polimerowego, cp — Ciepto wlasciwe materialu polimerowego.
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W badaniach wstepnych probki przeznaczone do proby metalizowania pragdowego
wykonano (wycigto) w postaci paskow 20x60 mm (Rys. 16). Wzdluz probki wykonano
modyfikacje laserowa obszaru o szeroko$ci 5 mm zakonczonego wigkszym kwadratowym
polem o boku 10 mm, w ktéorym wywiercono otwdr o $rednicy 4 mm umozliwiajacy

przymocowanie zacisku elektrycznego (koncowki oczkowe;j).

X X

Rys. 16. Przegotowanie probek do metalizacji prqdowej

Natomiast w badaniach  zasadniczych  wytworzone kompozyty poddano
napromieniowaniu laserowemu o dwoch dtugosciach fali: 343 nm (UV) oraz 1030 nm (IR) przy
uzyciu lasera Jasper X0-20. Zastosowany laser femtosekundowy, charakteryzowat si¢ czasem
trwania impulsu 250 fs, czestotliwoscig impulséw 100 kHz w trybie UV, natomiast w trybie

IR czestotliwoscig 5 MHz.

Probki napromieniowano podobnie jak wczesniej w atmosferze powierza. Sposob
prowadzenia wigzki lasera przebiegat analogicznie jak przy uzyciu lasera Nd:YAG. W Tab. 8
zestawiono wartos$ci energii wiazki lasera Jasper X0-20 jakimi napromieniowano badane

probki.
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Tab. 8. Zestawienie warto$ci mocy i energii wigzki lasera dla réznych dlugosci fali.

A=1030 nm; f =5MHz; A =343 nm; f=100kHz;
t=250fs t=250fs

30W 0,6 uJ 0,9W 4,6 I
7AW 1,4 u 21W 10,5 uJ
11,1 W 2,21 34W 17,0 uJ
145 W 2,9 uJ 45 W 22,3 ul
16,9 W 3,41 5,1W 25,5 ul

Do badan uzyto probek w postaci plytek 60x60 mm. Dla kazdego kompozytu
zdefiniowano 25 pdl kwadratowych (matryca 5x5), kazdy o boku 5 mm (Rys. 17).

A
a d 4ad d b
2 At b

. P — E

2 4 U @ o §
7 I /mn N
ot O B B

Y

- 5 - 7

< 60 mm Ll

Rys. 17. Matryca obszaréw napromieniania laserowego

Poczatkowo napromieniowano probki wigzka o dtugosci fali 343 nm. W kazdym polu
matrycy wigzka lasera poruszata si¢ ze stalg predkosci (2m/s), natomiast z innymi warto$ciami
mocy i liczby powtdorzen skanowania. Rezultaty napromieniowania poddane zostaty analizie
morfologii powierzchni przy uzyciu optycznego mikroskopu cyfrowego celem wyboru
parametroOw pracy lasera w trybie UV, ktore zapewnialy najwicksze odstonigcie napetniacza
przewodzacego na powierzchni kompozytu. Nastepnie na nowej ptytce tego samego rodzaju
kompozytu napromieniono pola wigzka lasera UV, o wczesniej ustalonych parametrach, po
czym te same pola napromieniowano wiazka o dlugosci fali 1030 nm, zmieniajac moc wigzki
oraz liczbe powtorzen modyfikacji. Pogladowy schemat postepowania przedstawiono na
Rys. 18.
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Wyznaczanie parametrow lasera UV Wyznaczanie parametrow lasera IR
£ A 4
A 7.=343nm;v=2m/s =343 nm; v =2m/s A 7.=1030 nm;v=2mis
b 10 7 1 P : i =
210 | L A A i L Analiza morfologii 510 Z 7
2 owierzchni » S
E 8 P = Ag 8
g = = B 5 2| o e e o
g 6 | | 8 § 6
s 4 ‘ I . @ - s i i
B - wybor = d @ 4
i 1 [ parametrow 3
z 2 I N oraz P z 2 A da ua
: P= t >
2 4 6 8 10 - constans 2 4 6 8 10
P[W] PW]

Rys. 18. Schemat ideowy wyboru parametrow lasera UV i IR

Po napromienieniu probek wykonano analize morfologii powierzchni, dokonujac jej
oceny, czego efektem byt wybor odpowiednich wartosci mocy i ilosci powtdrzen modyfikacji
laserowej. Tak wyznaczone parametry lasera w trybie UV oraz IR zastosowano przy
napromienieniu probek przeznaczonych do metalizacji pradowej. Probki kompozytéw pocieto
na paski ok 20 mm, na ktorych obszar o szeroko$ci 8 mm napromieniono najpierw
promieniowaniem UV, a nastgpnie IR. Napromieniony obszar zakonczono kwadratowym
polem o boku 10 mm, w ktéorym wywiercono otwor umozliwiajacy dolgczenie kontaktu

elektrycznego w postaci koncowki oczkowe;.

3.4. Pradowe metalizowanie

Na podstawie analizy literatury stwierdzono, Zze obecnie w przemysle stosuje si¢ szeroko
dwa typy kapieli do pradowego osadzania warstwy miedzi: kapiele cyjankowe i siarczanowe.
Natomiast do galwanicznego osadzania warstwy niklu stosuje si¢ udoskonalone elektrolity
Wattsa. Kapiele cyjankowe wymagaja toksycznych  roztworéw, koniecznosci
unieszkodliwienia odpadow ($ciekow) co generuje duze koszty obrébki. W odrdznieniu od
kapieli cyjankowych, kapiele siarczanowe charakteryzujg si¢ prostym sktadem, duza
trwatoscig, tatwoscia konserwacji, niska ceng i nie obcigzaja Srodowiska naturalnego.
Podstawowymi sktadnikami kapieli do miedziowania sg siarczan (V1) miedzi (I1) oraz kwas
siarkowy (VI). Wlasciwy przebieg procesu miedziowania w kgpieli siarczanowej zalezy przede

wszystkim od gestosci pradu, temperatury oraz mieszania kapieli.

Do galwanizacji uzyto dwoch rodzajow kapieli: komercyjng kapiel do wstepnego
niklowania Wilaplat (Wieland, Niemcy) oraz kapiel siarczanu miedzi rozpuszczonego w
kwasie siarkowym i wodzie (1,0M H>SO4/1,0M CuSQOs4). W badaniach wstgpnych podczas

ROZPRAWA DOKTORSKA - PIOTR AUGUSTYN 12



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

niklowania stosowano wymuszenie prgdowe o wartosci 40 mA, a podczas miedziowania
wymuszenie prgdowe wynosito 20 mA, natomiast w badaniach zasadniczych podczas

miedziowania zastosowano wymuszenia (ograniczenie) pradowe 100 mA.

W badaniach wstepnych jak i zasadniczych probki do metalizacji przygotowane zostaty
w podobny sposob. Do wywierconego otworu w prébce przy uzyciu zacisku Srubowego
zamocowano koncowke elektryczng (oczkowa). Miejsce przylaczenia oraz powierzchnia
zacisku oczkowego zostaly pokryte silnie przewodzaca pastg srebrng celem zredukowania do
minimum rezystancji stuku. Probka kompozytu umieszczona zostata w kapieli galwanizacyjne;j
tak, aby zacisk elektryczny nie mial kontaktu z roztworem kgpicli. Mialo to na celu
uniemozliwienie osadzania si¢ warstwy niklu/miedzi na powierzchni przytacza elektrycznego.
Probka kompozytowa (anoda) umieszczona zostata naprzeciw elektrody roboczej (katody) w
odlegtosci ok Scm. Elektrody robocze wykonane byty z niklu i miedzi odpowiednio dla kapieli
niklowej i miedziowej. Migdzy powierzchnig probki a zaciskiem elektrycznym naniesiono

silnie przewodzacg paste srebrng celem poprawienia kontaktu elektrycznego.

Na Rys. 19 pokazano stanowisko do metalizowania pradowego z uzyciem 2 stosowanych

kapieli galwanicznych. Jako wymuszenie pradowe zastosowano programowalne zrodto

pradu/napigcia SMU 2460 (Keithley, USA).
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Rys. 19. Widok stanowiska do metalizowania prgdowego: a) zestaw do niklowania; b) zestaw
do miedziowania; w obu przypadkach zestawy zasilone ze zZrodta napiecia/prgdu SMU 2460
(Keithley, USA)

W badaniach wstepnych proces metalizowania skladal si¢ z niklowania (4h),
miedziowania (4h) oraz niklowania (1h), i miedziowania (1h). Natomiast w badaniach

zasadniczych ograniczono si¢ tylko do miedziowania trwajgcego 1h.
3.5. Metody badan

3.5.1. Analiza termiczna

W ramach przeprowadzonych badan eksperymentalnych wykonano réznicowa
kalorymetri¢ skaningowa (DSC). Badania DSC kompozytow wykonano przy uzyciu
réznicowego kalorymetru skaningowego Q200 (TA Instruments, USA) zgodnie z norma [191].
Widok zastosowanego zestawu pomiarowego prezentuje Rys. 20.
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Rys. 20. Stanowisko do badan roznicowej kalorymetrii skaningowej

Badania przeprowadzono metoda przeptywu ciepta w atmosferze azotu. Masa probek
wynosita ok 9,1 mg. Urzadzenie zapewniato stata, jednakowa szybko$¢ zmiany temperatury
wynoszaca 10°C/min z zakresie od 30°C do 250°C, przy przeptywie azotu 50 ml/min. Badanie
sktadato si¢ z trzech etapow: pierwsze ogrzewanie, chtodzenia i drugie ogrzewanie. Analizy
dokonano na podstawie wynikow drugiego ogrzewania, aby wyeliminowa¢ wptyw ,,historii
termicznej”. Na podstawie krzywych DSC wyznaczono: temperature maksimum piku topnienia

(Tm) oraz zmiang entalpii procesu topnienia (AHm).

Do wyznaczenie ciepla wlasciwego materialdbw zastosowano ten sam roéznicowy
kalorymetr skaningowy Q200 (TA Instruments, USA). Prébki poddano ogrzewaniu do
temperatury 50°C, nast¢pnie schtadzano je do temperatury 10°C oraz ponownie podgrzewano
do temperatury 50°C. Szybkos$¢ zmiany temperatury okreslono na poziomie B = 5°C/min.
Ciepto wilasciwe (Cp) danego materiatu wyznaczono dla temperatury probki rownej 25°C z

nastepujacej zaleznosci:

(18)

gdzie: @, — strumien ciepta na jednostke masy, Cp — cieplo wlasciwe materiatu polimerowego,
B — szybko$¢ zmiany temperatury.
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Kolejnym wykonanym badaniem bylo badanie termograwimetryczne (TG). Probki
ogrzewano od temperatury pokojowej do 1000°C [192,193,194]. Wyznaczono krzywe TG oraz
ich pochodne — krzywe DTG. Badania termograwimetryczne kompozytow wykonano za
pomoca analizatora Q500 (TA Instruments, USA), zgodnie znorma [195]. Widok

zastosowanego stanowiska pomiarowego prezentuje Rys. 21.

Rys. 21. Stanowisko pomiarowe do badan termograwimetrycznych

3.5.2. Zwilzalno$¢ i swobodna energia powierzchniowa

Badania kata zwilzania przeprowadzono przy uzyciu goniometru DSA 100 (Kriiss

GmbH, Niemcy), ktéry zaprezentowano na Rys. 22.
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Rys. 22. Widok stanowiska do pomiaru kqta zwilZania

Urzadzenie pomiarowe posiada automatyczny system dozujacy wybrang ciecz
pomiarowa, stolik z regulacja polozenia w plaszczyznach XYZ, zrédlo $wiatta z przestona,

pryzmat oraz kamer¢ CCD umozliwiajacg rejestracje do tysigca obrazow na sekunde.

W badaniach zastosowano metod¢ pomiaru dynamicznego kata naptywu. W Tab. 9

zestawiono warunki dynamicznego pomiaru kata zwilzania.

Tab. 9. Warunki pomiaru dynamicznego kata zwilzania, gdzie V — objetos¢ kropli, AV —
szybkos¢ naptywu kropli, T — czas pomiedzy pomiarami kata zwilzania.

Woda Dijodometan

V [nl] 3+9 1+3
AV [pl/min] 5 5
T [s] 0,5 0,25

Dla kazdej badanej probki wykonano ok 150 pomiarow dla kropli wody 1 okoto 100
pomiardéw dla kropli dijodomatanu. Wigksza liczba pomiardw przy uzyciu kropli wody w
porownaniu z CHzl2 wynika z mniejszej objgtosci cieczy dyspersyjnej oraz niemniejszym niz

0,25 s interwatem pomi¢dzy kolejnymi pomiarami. Na podstawie serii pomiaréw obliczono
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warto$¢ $rednig, odchylenie standardowe oraz przedziat ufnosci (przy zatozeniu rozktadu

normalnego).

Swobodng energi¢ powierzchniowg wyznaczono stosujac metode Owensa — Wendta [11].
Metoda ta zaklada uzycie dwoéch roznych cieczy pomiarowych o roznych wartosciach
sktadowych polarnej 1 dyspersyjnej SEP. Warunki te speiniajg woda 1 dijodometan.
Charakterystyke cieczy pomiarowych zestawiono w Tab. 10.

Tab. 10. Wartosci SEP cieczy pomiarowych.

Woda Dijodometan

Y [mama] 72,8 50,8
V! [mama] 51,0 2,3
d

S — 21,8 48,5

W metodzie Owensa — Wendta do wyznaczenia SEP konieczne jest rozwigzanie uktadu
rownan [11,57]:

(Vg)OIS + 1,53()/519)0'5 = 7,80(1 + cos8;)

(19)
(Vg)O'S + 0122()/510)0'5 = 3,65(1 + cos6,)

gdzie: ys® — sktadowa dyspersyjna SEP badanego materiatu, ys” — sktadowa polarna SEP
badanego materialu, ®p — kat zwilzania woda, ®w — kat zwilzania dijodometanem.

3.5.3. Wilasciwos$ci mechaniczne

W niniejszej pracy wykonano badania wiasciwos$ci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu, ktére sg podstawowym 1 najczgsciej wykonywanym badaniem wytrzymatosci
materiatdéw [196]. Podczas wykonywania tych badan okre§lono nastepujace wilasciwosSci

mechaniczne kompozytow:
e modut sprezystosci wzdtuznej (E) — wyznaczany w zakresie wydtuzenia od 0,05% do
0,25%,
e wytrzymalo$¢ na rozciaganie (om) — jest to maksymalne naprgzenie przy rozciaganiu,

mierzone podczas rozciggania probki do chwili jej zerwania,
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Fu
= — 20
on = (20)
e wytrzymalo$¢ na zerwanie przy rozcigganiu (og) — jest to naprezenie przy rozcigganiu
zmierzone w chwili zerwania,
=— 21
05 = (21)
e wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (gg) — jest to odksztalcenie odcinka pomiarowego

badanej probki w chwili zerwania,

_ 100 " (LB - Lo)
= LO

€p (22)
e cnergia pekania (Eg) — jest podatnos¢ materiatu na pekanie lub ztamanie, odpowiada

energii pochtanianej w czasie powstawania pgkania niszczacego materiat,

XB

Ep = %J F(x)dx (23)
0

gdzie: Fm — maksymalna zarejestrowana sila, Fg — sita zarejestrowana w chwili zerwania, Lo —
poczatkowa dlugo$¢ odcinka pomiarowego, Ls — dtugo$¢ odcinka pomiarowego w chwili
zerwania , A — pole przekroju poprzecznego probki, xg — wydtuzenie przy pekaniu probki, F —
sita rozciagajaca.

Do badan przygotowano probki o dtugosci pomiarowej 35+0,2 mm. Badania wykonano
przy predkosci rozciggania | mm/min. Wykonano po 12 pomiaréw dla kazdego z kompozytow,

z czego do $redniej arytmetycznej wybrano 10 pomiardw — pomiary skrajne zostaty odrzucone.

Badania wykonano uzywajac laboratoryjng maszyne¢ wytrzymatosciowg Instron 3367

(Instron, USA), ktorej widok przedstawiono na Rys. 23.
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Rys. 23. Stanowisko do badania witasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu

Kolejnym badaniem przeprowadzonym w ramach rozprawy doktorskiej byta dynamiczna
analiza mechaniczna (DMA). Analiza DMA umozliwia okre$lenie zalezno$ci miedzy sitg i
odksztatceniem oraz wnioskowanie o cechach reologicznych badanych materiatéw, a takze o

zachodzacych w nich przemianach strukturalnych [192,193,194].

Przy uzyciu DMA mozna wyznaczy¢ wspotczynnik thumienia (K) oraz zespolony modut
Younga (E*). Sktada si¢ on z czeSci rzeczywistej zwanej modutem zachowawczym (E’)
wystepujacym w fazie z odksztatceniem oraz z cze$ci urojonej zwanej modutem stratnosci (E”),
ktora jest przesunigta czasowo wzgledem odksztalcenia. Czesto podaje si¢ takze tangens kata

stratno$ci mechanicznej, ktory stanowi iloraz wartosci E” oraz E’:

E
g El ( )
Ciala doskonale sprezyste charakteryzuja si¢ wartoscig E” = 0, natomiast ciata doskonale
lepkie posiadaja warto§¢ E’ = 0. Materialy polimerowe oraz kompozyty polimerowe na ogot

spehniajg relacje E” < E’ [197].

Badania DMA probek wykonano zgodnie z normg [198] przy uzyciu dynamicznego
analizatora mechanicznego Q800 (TA Instruments, USA), ktorego widok prezentuje Rys. 24.
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Rys. 24. Stanowisko do badan dynamicznej analizy mechanicznej

Badania te przeprowadzono w atmosferze powietrza, w zakresie warto$ci temperatury od
30°C do 180°C. We wszystkich badaniach stosowano jednakowa szybko§¢ zmiany
temperatury, wynoszaca 3°C/min. Dla kazdej probki okreslono zmiang wartosci E* w funkcji

temperatury oraz wyznaczono temperature przejscia szklistego (Ty).

Badania wytrzymatos$ci ztacz adhezyjnych (kompozyt/klej lub kompozyt/warstwa
miedzi) zostaly wykonane metodg odrywania stempla pomiarowego przyklejonego do
powierzchni probki. Odrywanie tego stempla odbywalo sie¢ przy uzyciu silownika
hydraulicznego. Pomiary wykonane zostaly w oparciu o normy [199,200]. Urzadzenie
pomiarowe posiada mechanizm samoosiowania stempli pomiarowych, zapewniajacy
prostopadte dziatanie sily odrywajacej do badanej powierzchni. Urzadzenie pomiarowe
zwracalo na wys$wietlaczu najwieksza warto$¢ sity odrywajacej. Wykonano dla kazdego
rodzaju badanej probki po 12 pomiaréw. Po odrzuceniu dwoch skrajnych wynikéw
wyznaczono $rednig arytmetyczng, odchylenie standardowe i1 przedziat ufnosci w oparciu o

rozktad T-Studenta.
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Badania wytrzymatosci polaczen adhezyjnych wykonano przy uzyciu urzadzenia

PostiTest AT (DeFelsko, USA) oraz stempli pomiarowych o $rednicy 20 mm.

Rys. 25. Zestaw do pomiaru adhezji: a) urzqdzenie PosiTest AT, b) stempel pomiarowy o
srednicy 20 mm

Stemple zostaly przyklejone do badanej powierzchni przy uzyciu dwusktadnikowego
kleju epoksydowego Araldite2011. Docisniete do powierzchni sitg ok 6 N i pozostawione na

czas 48 godzin (czas utwardzania) w temperaturze pokojowe;j.

3.5.4. Struktura i morfologia powierzchni

Struktura geometryczna powierzchni (SGP) zwigzana jest SciSle z wytwarzaniem 1
obrobka elementow (wytworéw) maszyn i urzadzen. W miarg rozwoju technologii pojawity si¢
nowe, bardziej precyzyjne urzadzenia pomiarowe jak rowniez nowe mozliwo$ci analizy
powierzchni w uktadzie trojwymiarowym (3D) z doktadnos$cig nanometrowa. Parametry SGP
stuzg do ilosciowej oceny geometrycznego stanu powierzchni analizowanej. Do niedawna
oznaczenia SGP zgodnie z normag [201,202] opisywane byly wylacznie wielka literg R z
odpowiednimi indeksami np. Ra, Rz, Rq, etc., (z ang. R — roughness) i oznaczalo parametry
wyznaczane dla profilu (2D). Obecnie, dzigki rozwojowi technologicznemu parametry SGP
obliczane sa w odniesieniu do powierzchni 1 oznaczane wielkg litera S z indeksami

analogicznymi do poprzednich [203,204].

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 82



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

linia (ptaszczyzna) $rednia

Rys. 26. Schemat profilu geometrycznego powierzchni z zaznaczonymi wybranymi
parametrami (wyjasnienie parametrow w tekscie)

Podstawowym kryterium pozwalajagcym na obliczenie wszystkich parametrow SGP jest
Srednia plaszczyzna nazywana powierzchnig odniesienia. Jest ona wyznaczana matematycznie

metoda najmniejszych kwadratéw. Do podstawowych parametrow SGP zalicza si¢:

e JSrednie arytmetyczne odchylenia chropowatosci Sa,- warto$¢ bezwzgledna z rdznicy

kazdego punktu w porownaniu do $redniej wysokosci powierzchni:

1
Sa=7 [[12G 1 dxay (25)
A
e kwadratowe odchylenie chropowatosci Sq — roéwnoznaczna ze standardowym

odchyleniem wysokosci:

Sq = %ﬂlZz(x,y)ldxdy (26)

¢ maksymalna wysoko$¢ wzniesien Sp:

S, = meZ (x,y) 27)

e maksymalna glgbokos¢ dolin Sv:

Sy = |minZ(x,y) (28)
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e najwicksza warto§¢ miedzyszczytowa S; — suma najwigkszej] wysokosci

1 najwiekszej glebokosci:

S, =8,+5y (29)

Badania struktury geometrycznej powierzchni wykonano przy uzyciu mikroskopu
cyfrowego VHX-7000 (Keyence, USA), charakteryzujgcego si¢ rozdzielczo$cig matrycy 4K,
ze zmiennymi obiektywami oraz oprogramowaniem sterujagcym. Urzadzenie umozliwia
obserwacj¢ powierzchni w trybie ,,kolor” jak rowniez w trybie ,,cienia optycznego”, w ktorym
powierzchnia o$wietlana byla przez spolaryzowane zrodto swiatla z czterech stron. Obraz jest
efektem natozenia obrazow z uje¢ o$wietlanych pod réznym katem, czego rezultatem jest
otrzymanie bardzo szczegdétowego widoku powierzchni zblizonego do obrazéw pochodzacych
z mikroskopu SEM. Dzigki specjalistycznemu oprogramowaniu analitycznemu mozliwe jest

okreslenie parametréw powierzchni, pomiaru wysokosci, glebokosci, chropowatosci, etc.

Oprocz wykorzystania mikroskopu cyfrowego VHX-7000 (Keyence, USA), badania

morfologiczne WW zostaty wykonane dodatkowo przy uzyciu nastepujacych urzadzen:

e cyfrowego mikroskopu optycznego DMS 300 (Leica Microsystems, Germany) o
zmiennej ogniskowej 8:1 potaczonej z kamera cyfrowa. Umozliwia on obserwacje¢
obiektow w czasie rzeczywistym w jakosci HD z predkoscig odswiezania 30 klatek na
sekundg.

e mikroskopu elektronowego (SEM) JSM 6480LV (Jeol, Japan) o rozdzielczosci 3,0 nm.
Urzadzenie to wyposazono w pigcioosiowy stolik eucentryczny z rotacjg i pochyleniem
komeucentrycznym. Posiada standardowe funkcje: auto focus/auto stygmator, auto gun
(regulacja nasycenia 1 wyrOwnanie) oraz automatyczny kontrast i jasno$¢. Skany
wykonano przy uzyciu metody oddziatywania pierwotnej wigzki elektronow wtornych

(SEI), przy wartos$¢ 1 napigcia przyspieszajacego wynoszacego 1 kV,

3.5.5. Badania rezystywnosci elektrycznej

Rezystancja powierzchniowa definiowana jest jako iloraz napigcia stalego U
przytozonego do powierzchni probki przy uzyciu dwoch elektrod oraz pradu Is ptynacego

migdzy tymi dwoma elektrodami.

U
I
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gdzie: Rs — rezystancja powierzchniowa, Is — nat¢zenie pradu ptynacego na powierzchni
materiatu.

Warto$¢ rezystancji powierzchniowej $ci§le zalezy od stanu powierzchni probki,
warunkow Srodowiska w jakim znajduje si¢ badana probka, rezystancji kontaktu elektroda —
probka. Problemy te staja si¢ szczegdlnie wyrazne przy pomiarze duzych rezystancji (np.
materialy polimerowe) [205]. Rezystywno$¢ powierzchniowa badanej probki kompozytu

polimerowego jest zawsze warto$cia srednig dla catej efektywnej powierzchni probki.

Rezystancje powierzchniowg mozna mierzy¢ w ukladzie dwuelektrodowym,
trojelektrodowym lub czteroelektrodowym. Stosowanie uktadu dwuelektrodowego daje wynik
obarczony wigkszym btedem metody pomiarowej, niz pozostatych uktadach. Btad ten jest
rezultatem pomiaru sumy pradéw: pradu powierzchniowego (Is) jak rowniez pradu skro$nego
(Iv). Prad bowiem ptynie nie tylko w warstwie wierzchniej probki ale rowniez wnika czgsciowo

w glab materiatu. Zjawisko to przedstawiono graficznie na Rys. 27.

I=1+41
u@® @

® L

I=1,+1,

»

Rys. 27. Pomiar rezystancji powierzchniowej w uktadzie dwuelektrodowym: a) rozmieszczenie
elektrod, b) rozpltyw prgdow, gdzie: Iy — prqd skrosny, Is — prgd powierzchniowy

Przytozenie napiecia do powierzchni probki powoduje, ze pole elektryczne w pewnym
stopniu wnika w objeto§¢ materiatu. Glgbokos¢ wnikania pola elektrycznego jest zalezna od
jego natezenia oraz od odlegtosci miedzy elektrodami. Prad zaczyna plynaé nie tylko na
powierzchni ale roéwniez w nizszych warstwach badanego materialu. Rezystancja
powierzchniowa jest bocznikowana przez pewng rezystancj¢ skrosng. Dlatego w takim uktadzie
nie mozna jednoznacznie zmierzy¢ rezystancji powierzchniowej, a jedynie rezystancj¢, ktora
jest wypadkowa sktadowej skros$nej i powierzchniowej. Metoda ograniczenia wptywu
rezystancji skro$nej na pomiar rezystywnosci powierzchniowej jest zastosowanie elektrody

ochronnej umieszczonej po drugiej stronie badanej probki. Elektroda ochronna powinna by¢
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uziemiona, aby zapewnia¢ najnizszy potencjat w uktadzie elektrycznym. Powoduje to, ze prad
skro$ny |y bedzie ptynat od elektrody pomiarowej w kierunku elektrody ochronnej. Natomiast

ustroj pomiarowy (amperomierz) bedzie mierzyt tylko sktadowa powierzchniowg pradu.

Rezystywno$¢ powierzchniowa p¢ okreslona jest ilorazem natgzenia pola elektrycznego

oraz gestosci liniowego pradu przepltywajgcego w warstwie wierzchniej probki:

Ps = (31)

E
Is
gdzie: E — natgzenie statego pola elektrycznego, Js — ge¢stosé pradu.

Rezystywnos¢ powierzchniowa okreslana jest jako rezystancja powierzchniowa
zredukowana do pola kwadratu o wymiarach stanowigcych odlegtos¢ migdzy elektrodami oraz
ich efektywna dtugosé. W praktycznym ujeciu rezystywnos¢ wyznacza si¢ metoda posrednig
mierzac rezystancje powierzchniowa Rs, efektywna dlugos¢ elektrody pomiarowej |, oraz

szeroko$¢ szczeliny migdzy elektrodami g [206,207,208] i okresla si¢ zaleznoscia:

' = Re-— 32
Ps Sg (32)

gdzie: | — efektywna dlugos¢ elektrody, g — odlegto$¢ miedzy elektrodami (szczelina miedzy
elektrodami).

W badaniach eksperymentalnych uzyto jeden z najczesciej stosowanych ukladow
pomiarowych do wyznaczania rezystywnosci powierzchniowej (i skrosnej) - uktad
trojelektrodowy z zastosowaniem elektrod koncentrycznych [209,210]. Budowa takiego uktadu

jest przedstawiona na Rys. 28.
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Rys. 28. a) Schemat uktadu koncentrycznego, trojelektrodowego do wyznaczania rezystancji
skrosnej, gdzie 1 — elektroda pomiarowa, 2 — elektroda napieciowa, 3 — elektroda ochronna;
b) Widok z gory na uktad elektrod koncentrycznych

Ggestos¢ pradu powierzchniowego plynacego wzdhuz obwodu o promieniu r pomigdzy

elektrodami koncentrycznymi o promieniach Ry i R2 wyrazona jest nastgpujaco:

Is = o (33)

Uwzgledniajac zaleznos$¢ (31) i (33) otrzymujemy:

-1
E — pS S (3 4)
2nr
W celu wyznaczenia rezystancji powierzchniowej konieczne jest wyznaczenia wartosci
przytozonego napiecia do badanej probki. Napiecie miedzy elektrodami o promieniach R1 i R2

mozna wyznaczy¢ catkujac (34) wzgledem promienia r w nastepujacy sposob:

Re Rz psl I (R21 Is R

U= j Edr=f &dr: Ps’s —dr=£ln—2 (35)
R R, 211 21 Jp. T 2 Ry

1 1 1

Uwzgledniajagc prawo Ohma (30) oraz zaleznos¢ (35) mozna wyznaczy¢ rezystywnosc

powierzchniowa w uktadzie kotowych elektrod koncentrycznych jako:
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" R 2T R 2T
Ps = KRy~ = Rg*
m& ln& (36)
R, d,

gdzie d; = 2R; i1 d, = 2R, to $rednice elektrod.

Pomiar rezystywno$ci w uktadzie trojelektrodowym koncentrycznym obarczony jest
btedem metody pomiarowej. Wynika on z przyblizonej zalezno$ci opisujacej efektywnag

dhugos¢ elektrody. Efektywna dlugos¢ elektrody wynosi [206,207,208]:
l=n(dy+g) (37)

Efektywna dtugos$¢ | obliczona z (37) jest wigksza niz obwod elektrody pomiarowe;.
Zakladajac, ze rezystywnos$¢ powierzchniowa obliczona na podstawie zaleznosci (36) jest
warto$cig poprawng a rezystywno$¢ obliczona na mocy (32) po uwzglednieniu (37) jest

warto$cig przyblizong, mozna wyznaczy¢ blad metody pomiarowe;j jako:

5. = M 100 (38)

ps "
Ps

gdzie: 6,,— procentowy btad wzgledny metody pomiarowej, pg— wartos¢ poprawna
rezystywnosci powierzchniowej, pg — warto$¢ przyblizona rezystywnos$ci powierzchniowe;.

Po rozwigzaniu rownania (38) blad przyblizenia efektywnej dlugosci elektrody wynosi:

di+g. di+2g
6p5— 29 In 4 -1

(39)

Na podstawie zalezno$ci (39) mozna zauwazy¢, ze btad metody pomiarowe;j jest funkcja
szeroko$ci szczeliny migdzy elektrodami. Na Rys. 29 przedstawiono zalezno$¢ btedu metody

pomiarowej w zaleznosci od szerokos$ci szczeliny miedzyelektrodowe;.
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Rys. 29. Graficzna interpretacja zaleznosci (39) dla roznych srednic elektrod pomiarowych:
25mm, 50mm i 75mm [212]

W niniejszym badaniu zastosowano uktad pomiarowy z elektroda pomiarowa o $rednicy
50 mm oraz o odlegtosci migdzy elektrodami 3,2 mm. Na tej podstawie mozna oszacowac btad
metody pomiarowej zwigzany z przyblizeniem efektywnej $rednicy elektrody na poziomie

0,12%. Wartos¢ tego bledu jest pomijalnie mata.

W badaniach zastosowano metode zmiennej polaryzacji napigcia. Metoda ta polegata
na przylozeniu do probki napiecia elektrycznego o wartosci 100 V w czasie 60 sekund, po
ktorym kierunek polaryzacji tego napigcia ulega zmianie na przeciwny, natomiast warto$¢
bezwzgledna tego napiecia pozostaje stata. Nastepnie, po zadanym czasie, polaryzacja napigcia
ulegata ponownie zmianie. Metoda ta minimalizuje wpltyw pradu tta na wyniki pomiaréw
malych wartosci nat¢zenia pradu elektrycznego. Czynniki takie jak: prad resztkowy,
naelektryzowanie probki, temperatura, wilgotnos$¢, wilasciwosci piezoelektryczne probki,
napre¢zenia mechaniczne probki, prady elektrochemiczne oraz prad urzadzenia pomiarowego
maja wptyw prad tta mierzony przez urzadzenie. Wartosci pradu stosowane w obliczeniach
wartos$ci $redniej sg okreslone w chwilach ty, to, t3 i ts, kazdorazowo tuz przed zmiang kierunku
polaryzacji napigcia. Wartos¢ pradu stosowana do obliczen rezystywnosci obliczana jest jako

srednia wazona z czterech kolejnych pomiaréw pradu na podstawie nastepujacego wzoru:

1_1-&&&)—3-MAQ)+3-hA%)—1-M&m) (40)
N 1+3+3+1
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W rzeczywistos$ci dokonywano pomiaru co najmniej pi¢ciu wartosci natezenia pradu, z
ktorych pierwsza byla odrzucana (nie brana do obliczen), aby uzyskaé lepszg stabilizacje
pomiarow. Ujemne wartos$ci wag zostalty wprowadzone do rownania (40) z uwagi na ujemne
wymuszenie napi¢cia. Na Rys. 30 pokazano gtéwne elementy uktadu pomiarowego uzywanego

podczas badan.

+01.00650
| _Avts ]

+7.00000A

N e I - A

Rys. 30. Uktad pomiarowy do wyznaczania rezystywnosci powierzchniowej. a) zrodto
napiecia/prgdu SMU 2460 (Keithley, USA); b) zestaw elektrod 8009 (Keithley, USA)

Pomiar rezystywno$ci powierzchniowej wykonano zgodnie z norma ASTM D257.
Badania zostaly wykonane przy uzyciu programowalnego zrodia napigcia/pradu SMU 2460
(Keithley, USA) o zakresie pomiarowym 107 do 10" Q oraz uktadu elektrod pierscieniowych
typu 8009 (Keithley, USA).

Warstwy przewodzace osadzone na podiozu izolacyjnym charakteryzuje wielokrotnie
nizsza warto$¢ rezystywnosci w porownaniu do rezystywnosci podtoza. Mierzony prad mozna
podzieli¢ na dwie sktadowe: prad ptynacy przez warstwe przewodzaca oraz prad ptynacy przez
podtoze izolacyjne. Relacja pomigdzy warto$ciami tychze pradow jest taka, ze w pradzie
mierzonym udziat pradu przeptywajacego przez podloze izolacyjne jest pomijalnie maty w
poréwnaniu do wartosci pradu przeptywajacego przez warstwe przewodzacg. W odniesieniu do
warstw przewodzacych parametrem okreslajacym dysypacyjne straty energii pradu
elektrycznego jest rezystancja. W pomiarze duzych rezystancji takich jak rezystancja
powierzchniowa tworzywa polimerowego, rezystancja przewodoéw laczeniowych pomigdzy
elektrodami a urzagdzeniem pomiarowym jest pomijalnie mata. Natomiast rezystancja warstwy
metaliczne] naniesionej na podioze dielektryczne wykazuje warto$¢ poréwnywalna do
rezystancji przewodow taczeniowych. Powoduje to obarczenie wyniku pomiaru duzym btedem.

W celu wyeliminowania wplywu rezystancji potaczen uktadu pomiarowego stosuje si¢ metode
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czteropunkowg. Ksztatt elektrod oraz miejsce podiagczenia do badanej probki ma duzy wplyw
na wynik pomiaréw. Konieczne jest uwzglednienie faktycznego rozptywu pradu w warstwie

wierzchniej probki przewodzacej [211].

\a

/" w. przewodzaca w. przewodzaca

7L p
-
@ g podloze izolacyjne g ™ podioze izolacyjne

Rys. 31. Rodzaje uktadow elektrod pomiarowych przy pomiarze rezystancji warstw
przewodzqcych: a) punktowe (ostrzowe), b) plaskie; 1 — elektroda prgdowa, 2 — elektroda
pomiarowa

Elektrody moga by¢ dotaczone do mierzonej warstwy poprzez docisk, przy uzyciu kleju
przewodzacego, lub moga by¢ napylone metodami fizycznymi. Na Rys. 31 zaznaczono
kolorem czerwonym rozptyw pradu pomiedzy elektrodami. Takie dotaczenie elektrod
umozliwia wyznaczenie rezystancji powierzchniowej warstwy odnoszacej si¢ do pola
ograniczonego Srednicg (rozmiarem) elektrod pomiarowych oraz odleglosci migdzy nimi. Na
styku elektroda pomiarowa — badana warstwa przewodzaca moga wystgpi¢ dodatkowe
zjawiska wplywajace na wynik pomiaru, takie jak: zjawisko termoelektryczne, efekt Halla,
zjawiska chemoelektryczne [212]. W metodzie czteropunktowej wystepuja znieksztatcenia
rozktadu potencjalow w miejscach przytaczenia elektrod. Aby wyeliminowaé¢ wptyw
powierzchni kontaktu elektrod z badang warstwa nalezy stosowac elektrody o jak najmniejszej
powierzchni styku. Wowczas przyjmuje sie, ze rozklad potencjatu jest liniowy

[213,214,215,216].

I A
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G EEEE «— | | ¥ v -4 2
- «» - .2 -
* W. przewodzgca g g g

warstwa przewodzaca

podloze izolacyjne ~ podloze izolacyjne
A ® '

Rys. 32. Wspotosiowe uktady a) dwupunktowy, b) czteroelektrodowy, gdzie 1 — elektrody
pradowe, 2 — elektrody napigciowe
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W metodzie dwupunkowego pomiaru rezystywnos$ci mierzona jest rezystancja, ktora jest
odniesiona do jednostki powierzchni (Rys. 32a). Natomiast metoda czteropunkowa umozliwia
odejscie od rozpatrywania geometrii obiektu badanego w postaci prostopadtoscianu [217]. W
metodzie czteroelektrodowej umieszcza si¢ na powierzchni probki wspotliniowo cztery
elektrody (Rys. 32b). Probka posiada warstwe przewodzacg o grubo$ci X oraz dlugos¢ i
szeroko$¢ znacznie wigksza niz odlegtos¢ miedzy powierzchniami styku elektrod. Elektrody

natomiast rozmieszczone sg zazwyczaj w rownej odlegtosci w zachowaniem zalezno$ci:
g > 2x (41)
Wowczas mierzona rezystywnos¢ wynosi [218]:

m*X
Ps =

In2 (42)

~| <

Rys. 33. Uktad pomiarowy do wyznaczania rezystywnosci warstwy przewodzqgcej: a)
stanowisko z automatycznym dolgczaniem elektrod, b) programowalne zrodto napiecia/prgdu
SMU 2460 (Keithley, USA)

Badania zostaly wykonane przy uzyciu programowalnego zrodta napigcia/pradu SMU
2460 (Keithley, USA) oraz automatycznego stanowiska pomiarowego (Rys. 33),
umozliwiajgcego dotaczanie elektrod do probki pomiarowej. Szkic techniczny zaprezentowano
na Rys. 34.
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Rys. 34. Szkic zlozeniowy stanowiska pomiarowego: a) widok w przekroju w osiach A-A, b)
widok urzqdzenia z gory. 1 —ruchoma platforma, 2 — tuleje mocujqce plyte z elektrodami, 3 —
pozycjoner, 4 — plytka drukowana, 5 — elektroda, 6 — probka, 7, 8 — nieruchoma platforma, 9
— sworznie pozycjonujgce, 10 — czujnik tensometryczny, 11 — silnik krokowy (naped ruchomej

platformy)

Urzadzenie zapewnia staty powtarzalny docisk elektrod do powierzchni probki. System
mikroprocesorowy bada site docisku jakg wywiera ruchoma platforma na podstawe urzadzenia,
w ktorej jest zamontowany czujnik tensometryczny. Uktad pracuje w petli sprezenia zwrotnego
dostosowujac sile nacisku do wartosci zadanej przez operatora. Urzadzenie moze pracowac
niezaleznie lub przyjmowac polecenia startu/stopu od urzadzenia nadrzednego (np. SMU
2460).

Warta uwagi jest konstrukcja elektrod zaprezentowana na Rys. 35. Zostaly
zaprojektowane tak, aby zapewni¢ prostopadte dziatanie sity docisku do powierzchni probki.
Umozliwia to dopasowanie si¢ plaszczyzny glowicy elektrody do ewentualnej nieréwnosci
powierzchni badanej probki. Sprezyna dociskowa wraz z $ruba regulacyjng zapewniaja
regulacje skoku glowicy oraz regulacje sity nacisku poszczegodlnej elektrody.
Zaimplementowane oprogramowanie umozliwia procedurg kalibracji i tarowania urzadzenia

przed wykonaniem pomiaru.
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Rys. 35. Elektroda pomiarowa: a) rysunek ztozeniowy, b) widok wykonanych i zamontowanych
w urzqdzeniu elektrod. 1 — Sruba regulacyjna, 2 — tuleja zewnetrzna pozycjonujgca, 3 —
sprezyna dociskowa, 4 — glowica elektrody

Urzadzenie zostato w cato$ci zaprojektowane, wykonane i zaprogramowane przez Autora

niniejszej rozprawy doktorskiej.

3.5.6. Badania przenikalnosci elektrycznej

Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna (er) materiatu izolacyjnego wedhug normy [219,
220] wyraza si¢ ilorazem pojemno$ci (Cx) kondensatora, w ktérym migdzy elektrodami
umieszczono material izolacyjny, i pojemnosci (Co) kondensatora samych elektrod migdzy

ktorymi znajduje si¢ proznia [212]:

& == (43)

Znajac wzgledna przenikalno$¢ suchego powietrza (1,00053), wolnego od dwutlenku
wegla przy cisnieniu atmosferycznym mozna wyznaczy¢ pojemnos¢ kondensatora

powietrznego. Przenikalnos$¢ elektryczna izolatora wynosi:
€=¢& & (44)

gdzie: &— wzgledna przenikalno$é¢ materiatu, o — przenikalno$¢ prozni 8,852-10712 [F/m]

Z uwagi na to, ze najczesciej elektrody wykonane sa w postaci naniesionej warstwy
metalicznej, lub jako przyklejona folia miedziana/aluminiowa nie jest mozliwe usunigcie

spomiedzy nich materialu izolacyjnego. Dlatego na podstawie wymiaréw geometrycznych
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elektrod oblicza sie pojemos¢ rownowaznego kondensatora prozniowego. Pole elektryczne nie
zamyka si¢ tylko pomiedzy elektrodami. Rozchodzi si¢ réwniez w przestrzeni wokot elektrod,
a na krawedziach jest znieksztatcone [221]. W zwigzku z powyzszym mierzona pojemnosé
kondensatora Cy jest sumg pojemnosci geometrycznej kondensatora z izolatorem, pojemnosci
brzegowej kondensatora z izolatorem oraz pojemnosci rozproszenia. Pojemnos$¢ geometryczna
jest okreslana przy uzyciu tzw. efektywnej powierzchni elektrody (uktad dwu lub

trojelektrodowy), grubosci izolatora oraz przenikalnosci elektryczne izolatora:

(d+B-g)*

- (45)

Co = 6,95 - 10712

gdzie: d — $rednica elektrody pomiarowej, g — odleglto$¢ miedzy elektroda pomiarows a
pierscieniem ochronnym, h — grubo$¢ probki, B — wspotczynnik uwzgledniajacy powigkszenie
efektywnej powierzchni elektrody pomiaroweyj.

Najczesciej stosowanym uktadem do pomiaru pojemnosci izolatora jest uktad

trojelektrodowy, ktory pokazano na Rys. 36.

~

Rys. 36. Uktad trojelektrodowy do pomiaru pojemnosci izolatorow z elektrodami okrggtymi

W ukladzie tym (Rys. 36) wspotczynnik uwzgledniajacy zwiekszenie efektywnej

powierzchni elektrody pomiarowej dla a << h wynosi [212]:
B=1-2."lncosh ) 46
= . ncosh {7 (46)

Badania przenikalno$ci elektrycznej wykonano w Katedrze Podstaw Elektrotechniki i
Elektrotechnologii Politechniki Wroctawskiej zgodnie z normg PN-86/E-04403. Do pomiaréw
uzyto mostek LCR HAMEG HMS8118 (Rode & Schwarz, Niemcy) wraz z klatka Faraday’a,
uktadem tréjelektrodowym z elektrodami okragtymi. Srednica elektrody pomiarowej miata 10
mm, a odleglos¢ miedzy elektroda pomiarowg a pierScieniem 2mm. Grubo$¢ probki

wyznaczono jako $rednig z 10 pomiaréw wykonanych w losowo wybranych miejscach probki,
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przy uzyciu $ruby mikrometrycznej MM16/A kl. 0.025. Napigcie probiercze wynosito 1V.
Widok uktadu pomiarowego prezentuje Rys. 37

Rys. 37. Uktad pomiarowy do badania pojemnosci izolatora

3.5.7. Badania ekranowania pola elektromagnetycznego

Skutecznos¢ ekranowania (SE) zalezna jest od absorpcji, odbicia oraz wielokrotnego
wewngetrzne odbicia promieniowania EM [222,223,224,225]. Na Rys. 38 przedstawiono

graficzng interpretacj¢ zjawiska ekranowania.

®

Rys. 38. Schemat propagacji fal EM przy oddziatywaniu z przegrodq materiatowq (ekranem),
gdzie: E - przegroda, F1 — fala elektromagnetyczna pochodzqca ze Zrédla, F> —fala
elektromagnetyczna po przejsciu przez przegrode, A — fala sttumiona podczas przechodzenia
przez przegrode (straty pochlaniania), B — fala wielokrotnie odbita wewngtrz przegrody, R —
fala odbita od przegrody

Pierwszym, podstawowym mechanizmem ekranowania jest odbicie. Material, ktéry jest

nosnikiem znacznej liczby wolnych tadunkéw elektrycznych (elektronow lub dziur) zapewnia
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dobre odbicie fali EM. Dzieje si¢ tak na skutek oddzialywania wolnych tadunkéw
elektrycznych z polem EM. Materialy, ktore posiadajg duzg ilo§¢ wolnych elektronow to metale
(miedz, aluminium, zloto srebro etc.), dlatego sa one najczgsciej wykorzystywane do
konstrukcji ekranow EM [226,227,228]. Kolejnym istotnym zjawiskiem majagcym wpltyw na
skutecznosci ekranowania jest absorpcja pola EM. Zalezy ona w duzej mierze od obecnosci w
materiale dipoli elektrycznych/magnetycznych oraz od grubosci samego materiatu
ekranujacego. Materialy wykazujace si¢ wysoka przenikalnoscig elektryczng (stalg
dielektryczng) posiadaja dipole elektryczne. Materiaty charakteryzujace si¢ takimi
wlasno$ciami to ferryty, stopy zelaza i niklu, permalloy, tlenki zelaza [229,230]. Kolejnym
istotnym zjawiskiem wptywajacym na skuteczno$ci ekranowania jest wielokrotne wewnetrze
odbicie. Odbicie promieniowania zachodzi od ré6znych powierzchni, niejednorodnosci, granic
fazowych, powodujac ttumienie amplitudy fali EM [231]. Dobre wlasciwosci posiadaja
materialy o duzej powierzchni wilasciwej, takie jak pianki czy materialy porowate oraz
kompozyty z dodatkiem napelniaczy o rozwinietych powierzchniach. Pole EM o wysokiej
czestotliwosci w ograniczonym stopniu moze przenikna¢ przez ekran. Gigboko$¢ wnikania
promieniowania EM zalezy od czgstotliwos$ci promieniowania, przenikalno$ci magnetycznej
ekranu oraz przewodno$ci elektrycznej ekranu. W ogdlnosci, im wigksza czgstotliwosé
promieniowania EM tym mniejsza transmitancja ekranu. Jest ona definiowana jako glebokosc,

na ktorej warto$¢ natezenia pola elektrycznego spada do wartosci 0,37 (1/e).

Zagadnienia zwigzane z teorig pola magnetycznego rozpatrywane sg najczesciej dla fali
ptaskiej 1 opisane przez réwnania Maxwella. Przy okreslaniu zdolno$ci do emitowania
promieniowania elektromagnetycznego obwodu elektrycznego wazna jest znajomos$¢
wymiarow tego obwodu. Kompozyt przewodzacy zawiera przewodzace czastki napetniaczy,
ktore w trakcie wytwarzania 13czg si¢ w losowy sposob tworzac przestrzenng sie¢ przewodzaca
o okreslonej dtugosci (Rys. 39.). los¢ potaczen oraz ich dlugos¢ zalezy w pewnym stopniu od
zawartosci procentowej napetniaczy, temperatury przetwarzania czy ci$nienia prasowania.
Probka kompozytu przewodzacego stanowi zatem pewien element obwodu elektrycznego,
ktory potaczony jest z klatkg Faraday’a. Dlugo$¢ potaczonych czastek jest podstawa do

okreslenia wymiaru fizycznego obwodu elektrycznego.
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Rys. 39. Graficzna reprezentacja rozmieszczenia czgstek w probce kompozytu gdzie: Ra —
rezystancja pojedynczej czqstki napetniacza A, Rs — rezystancja pojedynczej czgstki
napetniacza B, |1, |2 — dtugos¢ polqczenia elektrycznego stworzonego przez potgczone czqstki
napetniacza

Zagadnienia zwigzane z teorig pola magnetycznego rozpatrywane sg dla jednolitej fali
plaskiej 1 opisane przez rownania Maxwella. Gdy obwod elektryczny jest stosunkowo niewielki
mozliwe jest uproszczenie. Polega ono na uznaniu ze obwod elektryczny jest skupiony w
jednym punkcie. Uproszczenie to zaktada ze przesuniecie w fazie fali EM jest pomijalnie mate.

Mozna wowczas stosowac zamiast rownan Maxwella prawa Kirchhoffa.

Kryterium, ze obwod elektryczny jest maty (skupiony w jednym punkcie), zachodzi, gdy
najwigkszy wymiar jest mniejszy niz jedna dziesigta dtugosci fali EM [232,233,234].
1

—. 47
l<10,1 (47)

gdzie: A — dtugosé fali

Skuteczno$¢ ekranowania probki mozna wyznaczy¢ tylko w idealnych warunkach. Zaktada
si¢, ze material, z ktorego wykonana jest probka jest jednorodny oraz, Ze znane s3 jego
wiasciwosci fizyczne [235]. Wowcezas skuteczno$¢ ekranowania mozna opisa¢ nastepujaca

zaleznoscig:

SE=A+R+B (48)

gdzie: SE — catkowita skuteczno$¢ ekranowania [dB], A — ubytek sygnatu wynikajacy z
pochlaniania fali EM [dB], R — ubytek sygnalu wynikajacy z odbicia fali EM [dB], B —
wspolczynnik korekcyjny zwigzany z wielokrotnym wewnetrznym odbiciem fali EM [dB].
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Skutecznos¢ ekranowania mozna opisac réwniez jako iloraz natezenia pola elektrycznego

lub magnetycznego mierzony bez ekranu i natezenia odpowiednio tych pél za ekranem.

E
SE = 20log— (49)
Ey

Ho
1

gdzie: SE — skutecznos$¢ ekranowania, Eo — natezenie pola elektrycznego bez probki (ekranu),
Ho — natezenie pola magnetycznego bez ekranu, E1 — natezenie pola elektrycznego za ekranem,
Hi — natgzenie pola magnetycznego za ekranem.

Badanie skutecznosci ekranowania wykonane zostaly zgodnie z norma IEC 50147-
1:2000. Zastosowano dwa zestawy urzadzen pomiarowych do badania natezenia fali plaskiej

w zakresach czestotliwosci:

e 300MHz - 1GHz: wzmacniacz i generator NSG 4070B-45 (TESEQ, Germany),
analizator widma FSL6  (Rohde&Schwarz, Germany), anteny logarytmiczno-
periodyczne UHALP 9108 (Schwarzbeck, Germany),

e 1GHz - 6GHz: wzmacniacz i generator SMB100A (Rohde&Schwarz, Germany),
analizator widma FSL6 (Rohde&Schwarz, Germany), anteny rozkowe BBHA 9120 D
(Schwarzbeck, Germany).

W ramach badan eksperymentalnych przebadano probki o wymiarach 120x120 mm
oddziatujac fala EM prostopadle do ich ptaszczyzny. Pomiary wykonane zostaty w klatce
Faradaya zbudowanej z paneli skrecanych bez stosowania absorberow fal EM wewnatrz klatki.

Probki zostaly umieszczone w oknie pomiarowym przegrody klatki Faradaya.
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Rys. 40. Schemat ideowy uktadu pomiarowego skutecznosci ekranowania

Na Rys. 40 przedstawiono schemat ideowy ukladu pomiarowego, natomiast na Rys. 41
pokazano budowe¢ rzeczywistej komory pomiarowej z umieszczong probka w oknie
pomiarowym. Krawedzie probki ,,uszczelniono elektromagnetycznie” przy uzyciu miedzianej
taSmy ekranujgcej. Tasma ta zapewnia kontakt elektryczny probki z klatkg. Dla zakresu
czgstotliwosci promieniowania EM od 300 MHz do 1 GHz zastosowano anteny logarytmiczno
— paraboliczne w odlegtosci 1 m od ekranu, natomiast dla zakresu od 1 do 6 GHz zastosowano
anteny rozkowe w odlegtosci 30 cm od ekranu. Wszystkie pomiary wykonano dla pionowej i

poziomej orientacji anten.

Rys. 41. Ukiad pomiarowy skutecznosci ekranowania: a) ogolny widok budowy klatki
Faradaya: b) widok komory pomiarowej od strony nadawczej, c) widok komory pomiarowej
od strony odbiorczej

Pomiary SE byly zautomatyzowane dzigki zastosowaniu oprogramowania sterujacego

urzadzeniami nadawczo odbiorczymi. Do wyznaczenia wartosci SE wykonywano pomiary:
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normalizacyjny — bez bariery ekranujgcej. Ustawiana jest antena nadawcza naprzeciwko
anteny odbiorczej w odleglosdci takiej samej jak przy docelowym ustawieniu w komorze
pomiarowej. Pomiar ten wykonuje si¢ dla wszystkich zgdanych cze¢stotliwosci dla orientacji
pionowej 1 poziomej anten. Wyniki pomiarOw stanowig odniesienie dla pomiaru
zasadniczego.

zasadniczy — w oknie pomiarowym umieszcza si¢ probke badana. Ustawia si¢ anteny
(nadawczg 1 odbiorczg) w takiej samej konfiguracji jak przy pomiarze normalizacyjnym.
Pomiary wykonuje si¢ dla takich samych wartosci czestotliwos$ci 1 orientacji anten jak w

przypadku pomiaru normalizacyjnego.

Roéznica pomiedzy warto$cia natezenia pola EM w pomiarze normalizacyjnym oraz

pomiarze zasadniczym, dla danej czestotliwosci, stanowi wynik skutecznosci ekranowania:

SE; = |SEs, — SEy| (51)

gdzie: SE; — koncowa wartos¢ skutecznosci ekranowania danej probki kompozytu, SEsi —
warto$¢ skuteczno$ci ekranowania danej probki, SEn — warto$¢ skutecznosci ekranowania
klatki Faraday’a bez probki kompozytu — pomiar normalizacyjny.

Na podstawie powyzszych czynno$ci wykreSlono charakterystyki SE w funkcji
czestotliwosci, celem jakoSciowego pordéwnania wiasciwosci ekranujacych badanego

materiatu.
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4. BADANIA WSTEPNE

Z badaniami wstepnymi zwigzane byly trzy podstawowe cele. Pierwszym z nich byt
wybor sposrdd materialdow polimerowych szeroko stosowanych w przemysle takich, ktore sa
podatne na dziatanie promieniowa laserowego, w ktorych dochodzi do intensywnego
odrywania czastek osnowy pod wplywem promieniowania laserowego, €O umozliwi
odstonienie napetiaczy przewodzacych (punkt 3.3). Drugim celem byt wybor odpowiednich
napetniaczy, ktore umozliwitby pradowa metalizacj¢ wytworzonego kompozytu (punkt 3.4).
Trzecim celem byl wybor odpowiedniego kompozytu umozliwiajacego selektywng metalizacje

pradowa po wczesniejszej modyfikacji laserowej (punkt 3.3).

4.1. Wybor osnowy polimerowej

Celem tej czesci badan wstepnych byt wybor osnowy polimerowej kompozytu. Osnowa
polimerowa powinna charakteryzowa¢ si¢ wysoka skutecznoscig ablacji, odpowiednig
stabilnoscig termiczng i dobrymi wiasciwosciami adhezyjnymi. W zwiazku z powyzszym

przeprowadzono niezb¢dne badania, ktdre zostang ponizej zaprezentowane.

W celu okreslenia stabilno$ci termicznej oraz dynamike rozktadu termicznego wykonano
badania termograwimetryczne PLA, PC, PA6, PET, PS oraz ABS. Wyznaczono ubytek masy
w funkcji temperatury (krzywe TG oraz pierwsze pochodne tych ubytkow — krzywe DTG) dla
wszystkich badanych tworzyw polimerowych, ktore pokazano na Rys. 42. Wyznaczono
temperatury dla 5% i 50% ubytku masy.
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Rys. 42. Krzywe: a) TG, b) DTG, badanych materiatow polimerowych
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Najmniej stabilny termicznie sposrod badanych materiatow okazal si¢ PLA, natomiast
najbardziej stabilny termicznie — PC. Pozostale badane materialy charakteryzowaly si¢

zblizong stabilnoscig termiczng W funkcji temperatury.
500
400
300

200

Temperatura °C

100

ABS PC PAG PS PLA PET

I ubytek masy 5% [l ubytek masy 50%|

Rys. 43 Zestawienie wartosci temperatur dla 5% oraz 50% ubytku masy

Najnizszg temperatur¢ Tsy odnotowano dla PLA, ktora wynosita 317,9 °C, natomiast
najwyzsza temperatur¢ poczatku degradacji zaobserwowano dla PC i wynosila 434 °C.

Materiaty ABS i PS miaty taka sama warto$¢ temperatury 5% ubytku masy wynoszaca 370,9 °C
(Rys. 43).

Korzystajac z kalorymetru rdznicowego wyznaczono wartosci ciepta wlasciwego
materiatdéw polimerowych. Parametr ten informuje o iloSciowym zapotrzebowaniu na energi¢
potrzebng do jednostkowej zmiany temperatury jednostkowej masy materiatu polimerowego.

Wyniki pomiardéw 1 obliczehn zaprezentowano na Rys. 44.

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 103



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

2,50
2,00
<
w 1,50
S
= 1,00
o
0,50
0,00 -
PS | PET | PC | ABS | PA6 | PLA
W Cp[J/kg*K]| 1,41 | 1,51 | 1,60 | 1,77 | 2,06 | 2,36

Rys. 44. Zestawienie wartoSci wyznaczonych wspotczynnikow ciepta wlasciwego badanych
materiatow polimerowych

Tworzywem polimerowym, ktory wymaga dostarczenia najmniej energii cieplnej aby

podnies¢ jego temperatur¢ okazatl si¢ PS aby (1,41 k;—_K), natomiast najwiecej energii

dostarczy¢ trzeba do PLA (2,36 kgLK) :

Nastgpnie wykonano ablacje laserowg badanych materiatbw polimerowych.
Napromieniowano probki wigzka lasera w bliskiej podczernieni (1064 nm) z r6zng moca i rézng
szybkoscig skanowania wiazki laserowej. Wyznaczano charakterystyki ablacyjne badanych
materialow stosujgc rownanie (13), ktore zostaly zaprezentowane na Rys. 45.
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Rys. 45. Charakterystyki ablacyjne badanych materiatow polimerowych a) dla roznych mocy
wiqzki lasera (=20 kHz, V=2 m/s), b) dla roznych predkosci skanowania wigzkq lasera
(P=20W, f=20 kHz)

Zmiany $redniego ubytku grubosci (AH) WW materiatu na skutek promieniowania
laserowego przy zmiennej predkosci skanowania wigzki laserowej w przypadku ABS, PS, PLA

I PET przebiegatly liniowo. W przypadku PA6 predkos¢ skanowania ponizej 1,5 m/s skutkowata
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wyraznymi ubytkami grubosci (masy) probki. Dla materiatu PC predkos¢ wigzki lasera 4,5 m/s
byta warto$cig progowa, ponizej ktorej wzrosta dynamika utraty grubosci (masy) WW probki.

Zmiany $redniego ubytku grubosci (AH) WW materiatu podczas modyfikacji laserowe;j
przy zmiennej mocy wiazki lasera dla PLA i PA6 byty niewielkie w caty zakresie zmian mocy.
Natomiast dla pozostatych materiatéw (ABS, PS, PLA i PET) przekroczenie wartos$ci progowej
mocy wigzki lasera (Tab. 11) charakteryzowato si¢ bardzo intensywnym ubytkiem gruboS$ci
WW materialu. Proces ablacji najbardziej dynamicznie przebiegat dla PC, natomiast ABS, PS

i1 PET charakteryzowaty si¢ nizsza dynamikg procesu w porownaniu do PC.

Na podstawie wykre§lonych charakterystyk i wyznaczonych progow ablacji obliczono na
podstawie réwnania (14) efektywne wspotczynniki absorbcji promieniowania laserowego

materiatow, ktorych wyniki zestawiono w Tab. 11.

Tab. 11. Obliczone warto$ci wspotczynnika absorbcji (oefr.), Oraz progu ablacji.

Prog ablacji Wspol. absorbcji

Tworzywo P}“"[W] aefr, [cm1]
PS 7,3 6,06
PAG 12,7 2,79
PC 12,3 5,57
PLA 15,9 1,15
ABS 7,4 6,50
PET 9,7 6,67

Najnizszym wspotczynnikiem absorbcji charakteryzowat si¢ PLA. Materiat ten rowniez
mial najwyzszy prog ablacji okoto 15,9 W. Natomiast najwyzszym wspotczynnikiem absorbcji
charakteryzowat si¢ PET (6,67 cm™), ktérego prog ablacji wynosit 9,7 W. Najnizszymi
warto$ciami progu ablacji charakteryzowat si¢ PS (7,3W) oraz ABS (7,4W). Biorac pod uwage
efektywny wspotczynnik absorpcji promieniowania lasera oraz warto$ci progow ablacji
najkorzystniejszymi wartosciami charakteryzowat si¢ ABS (niski prog ablacji przy duzym
wspotczynniki absorpcji).

Analiza termiczna badanych materiatow polimerowych dala informacje na temat

stabilnosci temperaturowej (krzywe TG) oraz wartosci temperatury, przy ktorej zachodzi

najbardziej dynamiczny ubytek masy probki (krzywe DTG). W zwigzku z tym obliczono na
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podstawie rownania (17) teoretyczny przyrost temperatury materialu polimerowego na skutek
absorpcji promieniowania laserowego. Nalezy nadmieni¢ w tym miejscu, ze oszacowanie
warto$ci 4T ma charakter teoretyczny, a nie faktyczny, a celowo$¢ tego dziatania stuzy¢ moze
ocenie modelu/teorii. Tab. 12 prezentuje zestawienie obliczonych przyrostow temperatury,
odpowiadajagcym im wartosciom energii wigzki lasera oraz warto$ci temperatur — maksimow

krzywych DTG.

Tab. 12 Wyznaczone energie wiazki lasera w progu ablacji i wywotane nimi przyrosty
temperatury AT tworzywa oraz temperatury (Tpte) maksimoéw krzywych DTG.

E;th AT ToTe

Materiat W °C] [°C]

PLA 4,1 160,8 359
PET 2,5 810,3 430

PC 3,1 946,2 515
PAG 3,2 401,6 463
PS 1,9 694,5 434

ABS 1,9 693,5 423

Z analizy danych zawartych w Tab. 12 wynika, ze w ABS, PS, PET i PC wiazka lasera
powoduje wigkszy teoretyczny przyrost temperatury niz temperatura degradacji tego tworzywa
(maksimum na krzywych DTG). W przypadku PLA i PA6 wiazka lasera najprawdopodobnie;j
nie generowata ciepta, ktorego wartos¢ odpowiada wzrostowi temperatury, w ktorej nastepuje
degradacja cieplna materiatu polimerowego, poniewaz badania morfologiczne wskazujg na
niewielkie zmiany struktury probek materialu PA6, a niemal niewidoczne dla materialu PLA
(Rys. 46).

Po napromieniowaniu wigzka lasera badano zmiany morfologii powierzchni probek przy
uzyciu mikroskopu optycznego oraz mikroskopu SEM. Na Rys. 46 pokazano powierzchnie
prébek po napromienieniu laserowym o mocy ponizej progu ablacji oraz 0 mocy powyzej progu

ablacji.
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Rys. 46. Obrazy mikroskopii optycznej badanych materiatow polimerowych napromienianych
wiqzkq lasera o mocy ponizej (nizszy indeks) i powyzej (wyzszy indeks) progu ablacji —
oznaczenie probek Tab. 7

Na powierzchni ABS, PS, PC 1 PET po przekroczeniu warto$ci mocy wiazki lasera
odpowiadajgcej progowi ablacji nastgpuje znaczace oddzialywanie promieniowania na
powierzchnie probki, ktore odzwierciedlajg zmiany w strukturze powierzchni. | tak dla ABS i
PS przekroczenie 8W, oraz dla PET i PC odpowiednio 10W i 12W mocy lasera powoduje
skuteczng ablacj¢ powierzchni tworzywa. W przypadku PA6 oddziatywanie promieniowaniem
o mocy az 16W powoduje nieliczne zmiany na powierzchni prébki. Natomiast dla probki
wykonanej z PLA nie zauwazono istotnych zmian w WW wskutek przeprowadzonego
napromienienia laserowego. Pojawity si¢ natomiast pewnego rodzaju przebarwienia i pekniecia
wystepujace wewnatrz tworzywa. W celu lepszej oceny zmian morfologii powierzchni probek

wykonano badania SEM, ktorych wyniki przedstawiono na Rys. 47.
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Rys. 47. Obrazy SEM badanych materiatow polimerowych (napromienianych wigzkg o mocy
ponizej i powyzej progu ablacji) — oznaczenie probek

Obrazowanie SEM nie wykazalo istotnych zmian w WW probek PLA i PAG, pomimo Ze
na zdjeciach pochodzacych z mikroskopu optycznego wida¢ pewne przebarwienia bedace
prawdopodobnie peknigciami w strukturze materialu. Mozna zatem zalozy¢ z duzym
prawdopodobienstwem, ze ewentualne zmiany mogty zachodzi¢ wewnatrz materiatu PLA i
PAG6. W materiatach ABS, PC, PS i PET modyfikowanych laserem o warto$ci mocy ponizej
wartos$ci progu ablacji zauwazono tylko niewielkie zmiany w strukturze powierzchni. Po
przekroczeniu progu ablacji odnotowano w tych materiatach pgknigcia powierzchni, oderwane
fragmenty materiatu, pecherze znajdujace si¢ wewnatrz materiatu. Widoczne w WW otwory
$wiadczy¢ moga o wydzielaniu si¢ gazu pod wptywem napromieniowania laserowego. W
probkach z PC poddanych promieniowaniu lasera zauwazono pojawienie si¢ lokalnie ciemnych
przebarwien. Mozna przypuszczac¢, ze miato to zwigzek z procesem degradacji termicznej

prowadzacej do zweglania si¢ WW.
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Rys. 48. Morfologia powierzchni skutecznie modyfikowanych laserowo powierzchni
materiatéow polimerowych (napromieniowanych wigzkq lasera o maksymalnej mocy).

Ablacja laserowa PC i PET oprocz zmian w WW polimeru powodowata zmiany
strukturalne zachodzace wewnatrz materiatu. Swiadcza o tym zaprezentowane na Rys. 48
otwory w probkach, przez ktore uwalniaty si¢ prawdopodobnie gazowe produkty degradacji
termicznej polimeru. Zauwazono $lady rozgrzanych, a nastepnie skrzepnietych fragmentow
utozonych w kierunku poruszania si¢ wigzki lasera. Promieniowanie laserowe podniosto
lokalnie temperaturg tworzywa powyzej temperatury topnienia polimeru. W probece PC.20
(wigzka lasera o maksymalnej mocy) przetopiony zostat caty obszar napromieniowany.
Zaobserwowano liczne otwory przez ktore wydostawat si¢ gaz w trakcie ablacji. W probcee
PET.20 réwniez mozna zaobserwowac przetopieniec WW materiatu. Ponadto na granicy
obszaru modyfikowanego zauwazono liczne peknigcia i oderwania materiatu. Powodem tego
moze by¢ rdznica temperatur. Naprezenia cieplne, ktore powstaly w wyniku zmiany
temperatury materiatu pod wptywem promieniowania laserowego mogly spowodowac jego
pekniecie lub deformacje. Gradienty temperatury, rozszerzalno$¢ cieplna, skurcz oraz szoki
termiczne mogly by¢ czynnikami, ktore doprowadzilty do naprezen cieplnych obszaru
napromieniowanego i nienapromieniowanego. Im wigksza réznica temperatury, tym wyzszy

poziom naprezen mechanicznych. Gdy materiat byt szybko ogrzewany a nastepnie chtodzony,
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temperatura powierzchni i temperatura wewnetrzna roéznily si¢. Szybkie ogrzewanie materiatu
powodowato lokalng rozszerzalno$¢ cieplng, natomiast chtodzenie wywotato skurcz, w wyniku

czego mogly powsta¢ naprezenia cieplne.

Analizujac wyniki obrazowania SEM jak i mikroskopii optycznej dla PC, PET
zauwazono, ze W przypadku PC przekroczenie 14 W mocy wiazki laserowej spowodowato
rozpoczecie topnienia si¢ polimeru na skutek oddziatywania termicznego. Natomiast proces
topnienia dla PET zachodzit po przekroczeniu 10 W mocy wiazki laserowej. Poréwnanie ze
soba wynikow ablacji laserowej PC i PET wskazuje, ze PC jest tworzywem, ktore jest bardziej
podatne ablacyjnie na promieniowanie lasera w bliskiej podczerwieni niz PET. W morfologii
powierzchni probek PS 1 ABS mozna zauwazy¢ liczne zaglgbienia, pory 1 jamy w strukturze
materialu. W przypadku PS wida¢ wplyw cieplnych zmian spowodowanych promieniowaniem
lasera. Zauwazy¢ mozna rowniez Slady rozgrzanych S$ciezek materialu polimerowego,
utozonych w kierunku skanowania wigzkg lasera. Przygladajac si¢ natomiast morfologii probki
ABS nie zauwazono zmian cieplnych spowodowanych oddziatywaniem wigzki lasera. Po
przekroczeniu progu ablacji w tym materiale (ABS) miato miejsce intensywne odrywanie si¢

fragmentéw materiatu polimerowego.

Wytwarzanie warstw metalicznych na materialach polimerowych jest zwigzane
bezposrednio z fizycznymi i chemicznymi zjawiskami zachodzacymi na granicy podziatu tych
materialow. Powszechnie akceptowalny jest poglad, Zze zapewnienie trwatego potaczenia
miedzy warstwg metaliczng a materiatem polimerowym zalezne jest miedzy innymi od zjawisk
takich jak zwilzalno$¢ i energia powierzchniowa czy reakcje chemiczne zachodzace na granicy
rozdzialu materialdow. Parametrem charakteryzujacym zwilzalno§¢ powierzchni jest kat
zwilzania. Dlatego zbadano zwilzalno$¢ i obliczono SEP badanych polimerow, zar6wno

niemodyfikowanych jak i modyfikowanych laserowo.
Wykonano to wyznaczajac katy zwilzania przy uzyciu cieczy pomiarowych: wody i
dijodometanu. Obliczono rowniez warto$¢ pracy adhezji Wa. Na Rys. 49 przedstawiono obrazy

zarejestrowane goniometrem podczas badania jednego z materiatow.
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Modyfikowana H,O Modyfikowana CH,,

Rys. 49. Obrazy badania kqta zwilzania dla PLA — probki niemodyfikowane i modyfikowane
promieniami laserowymi (f=20kHz, P=8W, V=2m/s), przy uzyciu wody oraz dijodometanu

Znajomo$¢ SEP ma duze znaczenie w procesach przetworstwa tworzyw polimerowych.
Wartos¢ ta stuzy do wstepnej oceny wtasciwosci adhezyjnych, np. na zadrukowanie, klejenie,
laminowanie, zdobienie czy metalizowanie. W Tab. 13 ponizej zestawiono wyniki obliczen
wartos$ci katow zwilzania, energii powierzchniowych, pracy adhezji. Natomiast wykres zawarty

na Rys. 50 ilustruje poréwnanie wartosci energii powierzchniowej przed i po modyfikacji

laseroweyj.

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 111



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

Tab. 13. Zestawienie wartosci: Ow — kata zwilzania wyznaczonego za pomoca wody, 0p — kata
zwilzania wyznaczonego za pomocg dijodometanu, swobodnej energii powierzchniowej (ys)
oraz pracy adhezji (Wa).

W,
Tworzywo Vs -
Probka —77—M Dijodometan

[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]

Niemodyfikowane

PLA 74,5402 | 38,7+0,1 41,8 84,4 30,3 8,3
PET 63,1+0,1 | 31,4+1,9 48,1 89,8 31,1 9,1
PC 72,2402 | 32,4+0,2 44,8 86,9 30,7 8,7
PAG6 36,4+0,1 | 259402 62,6 102,7 32,8 10,8
PS 53,3+04 | 36,6+0,2 51,6 92,9 31,5 9,5
ABS 72,6£03 | 432402 40,6 83,3 30,1 8,1
Modyfikowane (v=2 [m/s])
PLA20 | 361402 | 31,1403 62,0 102,2 32,6 10,6
PET.20 | 576403 | 23,6404 52,4 93,5 31,6 9,6
PC.20 77208 | 322+0,1 43,9 86,1 30,5 8,5
PAB.20 432+0,1 | 28402 58,6 99,1 32,3 10,3
PS.20 116,8+1,1 - - - - -
ABS20 | 103,9+0,8 | 49,102 36,7 80,0 29,6 7,6
s [mJ/m?] ® Niemodyfikowane B Modyfikowane
70,00 -

60,00 -
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Rys. 50 Porownanie wartosci SEP badanych materiatow polimerowych
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Modyfikowanie WW probek wykonanych z PLA oraz PET spowodowato wzrost SEP.
W materiatach PC, PA6 oraz ABS warto$¢ energii powierzchniowej nieznaczaco zmalata.
Natomiast probka wykonana z PS po modyfikacji laserowej wykazywata wlasciwos$ci mocno
hydrofilowe — predkos¢ rozchodzenia si¢ kropli dijodometanu na powierzchni probki byta na
tyle duza, ze uniemozliwila pomiar kata zwilzania, stad na wykresie (Rys. 50) nie naniesiono
stupka SEP dla modyfikowanego PS.

Przeprowadzono badania wptywu modyfikacji laserowej WW na wytrzymatosé
klejonych ztaczy adhezyjnych (szczegdty eksperymentalne w metodyce badan — punkt 3.5.3).
W badaniu poddano prébie materialty niemodyfikowane oraz modyfikowane moca wiazki

lasera ponizej oraz powyzej progu ablacji. Wyniki pomiardéw i obliczen przedstawiono na

Rys. 51.
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Rys. 51. Zestawienie wartosci wytrzymatosci adhezyjnej badanych tworzyw polimerowych. A
— probki polimerowe niemodyfikowane, B —modyfikowane wigzkq lasera o mocy ponizej
wartosci progu ablacji, C - modyfikowane wigzka lasera o mocy powyzej wartosci
progu ablacji
W materiatach modyfikowanych wigzka lasera o mocy powyzej progu ablacji, wytrzymatos¢
ztacza adhezyjnego znaczaco si¢ zwigkszyta: ABS —wzrost 0 ok 390%, PET — wzrost 0 ok 270%
I PS — wzrost 0 ok 230%. W tych materiatach sita potaczen adhezyjnych byta tak znaczaca, ze
proba rozciagania konczyta si¢ uszkodzeniem kohezyjnym probki— oderwaniem fragmentu

materiatu polimerowego (Rys. 52).
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Rys. 52. Widok rezultatow badania wytrzymatosci potgczen adhezyjnych wybranych
materiatow.

W przypadku uszkodzenia probek trudno zatem szacowacé realng site adhezji gdyz byta wicksza
niz wytrzymatos¢ materialéw polimerowych. Natomiast w przypadku pozostalych materiatoéw

wzrost wytrzymato$ci adhezyjnej wskutek modyfikacji laserowej byt niewielki.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze tworzywem polimerowym najbardziej podatnym na
dzialanie promieniowa laserowego powodujacego odrywanie czastek osnowy i potencjalnego
odstaniania napehliaczy przewodzacych, ktorego modyfikacja laserowa sprzyjala zwigkszaniu
wytrzymato$ci ztacz adhezyjnych byt ABS. Z tego wzgledu do dalszych badan wybrano to
tworzywo polimerowe jako osnowe¢ kompozytow przeznaczonych do metalizacji pradowe;j

wedtug przyjetej koncepcji.

4.2.  'Wybor napelniaczy

Metalizacja pradowa materiatdw mozliwa jest w sytuacji, gdy materiaty lub/i ich WW
posiadaty wlasciwa przewodnos¢ elektryczna. Jest to niezbedny warunek aby przeptywajacy
tadunek elektryczny mogt ,,przetransportowac” jony metalu w kapieli galwanicznej z anody do
metalizowanego wytworu (katody). Z uwagi na dielektryczny charakter materiatow
polimerowych (z wyjatkiem polimeréow przewodzacych strukturalnie — 0 wigzaniach
sprzgzonych) konieczne jest domieszkowanie osnowy polimerowej napelniaczami
przewodzacymi. Celem zatem tej czesci badan wstegpnych byl wybdr napetniacza i/lub

napetniaczy sposrod komercyjnie dostepnych na rynku.
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Dla wykonania kompozytu polimerowego zawierajgcego napeitniacze przewodzace
umozliwiajacego skuteczng metalizacj¢ pradowa przyjeto nastepujace kryteria, ktére zostaly

uszeregowane wedtug ich znaczenia:

e Napetniacz powinien charakteryzowa¢ si¢ wysoka przewodnos$cig elektryczng, dobra
dyspersja w osnowie polimerowej oraz odporno$cia na promieniowanie laserowe.

e Niemodyfikowany kompozyt powinien wykazywaé si¢ warto$cig rezystywnosci
powierzchniowej charakterystyczng dla dielektrykow, co jest istotne z punktu widzenia
zastosowania tworzywa kompozytowego. Natomiast laserowe modyfikowanie
kompozytu powinno zapewnia¢ obnizenie wartos$ci rezystywnosci powierzchniowej
umozliwiajac przeprowadzenia pradowej metalizacji napromieniowanej powierzchni.

e Oddzialywanie lasera powinno powodowaé odstanianie czgstek napetiaczy
przewodzacych.

e Udzial procentowy napetniacza w kompozycie powinien by¢ mozliwie najmniejszy, ze
wzgledu na cigzar materialu oraz koszt jego wytworzenia.

e Skuteczno$¢ ekranowania pola elektromagnetycznego powinna by¢ mozliwie duza przy

zachowaniu dielektrycznosci kompozytu.

W zwigzku z tym wytworzono kompozyty o osnowie ABS, ktora zostala wytypowana do
dalszych prac na podstawie wcze$niejszych badan wstepnych (szczegodty eksperymentalne
wytworzenia kompozytow przedstawiono w punkcie 3.1). Kompozyty te zawieraly
napetniacze: sadzg¢ przewodzaca (CB), nanoptatki grafenu (GNP), nanorurki weglowe (CNT),
nanowtokna weglowe (CNF), wiokna miedzi (Cu(F)), proszek miedzi (Cu(P)), proszek
mosigdzu (CuZn) lub, proszek cyny (Sn). Kazdy kompozyt posiadat stopien napetnienia: 10,
15, 20, 25, 30, 35 40, 45 lub 50% obj. Przeprowadzono szereg badan celem okreslenia wyzej

wymienionych wlasciwosci.

Jednym z glownych badan byto wyznaczenie charakterystyk perkolacyjnych i okreslenie
progow perkolacji. W tym celu wykonano pomiary rezystywnosci powierzchniowej
wytworzonych kompozytow. Badania wykonano metoda zmiennej polaryzacji przy uzyciu
elektrometru oraz uktadu trojelektrodowego (szczegdty w punkcie 3.5.5). Wytworzone
kompozyty podzielono na dwie grupy: zawierajgce napelniacze weglowe oraz zawierajace

napetniacze metaliczne. Wyniki badan przedstawiono na Rys. 53.
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Rys. 53. Rezystywnos¢é powierzchniowa ABS o rézZnej zawartosci napetniaczy: a) weglowych,
b) metalicznych

Krzywe perkolacji dla kompozytéw zawierajacych GNP i CB s3 do siebie podobne — nie
posiadaja wyraznej wartosci progowej ale wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci napetniacza
rezystywno$¢ powierzchniowa tagodnie maleje. Charakterystyki krzywych perkolacji dla
kompozytéw zawierajacych CNT oraz CNF w poczatkowym zakresie zmian rezystywnosci
byly do siebie zblizone. Kompozyt zawierajacy CNF charakteryzowal si¢ nizszym progiem
perkolacji (35%) w poréwnaniu do kompozytu zawierajacego CNT (45%). Przyczyna tego
mogt by¢ wiekszy wspotczynnik ksztattu (iloraz dlugosci 1 szerokosci czasteczki napetniacza),
ktory dla CNF byt znaczaco wigkszy w porownaniu do CNT. Wysoki wspdiczynnik ksztattu
sprzyja bowiem tworzeniu si¢ wewnetrznych $ciezek przewodzacych co wptywa na obnizenie

warto$ci rezystywnosci kompozytu.

Kompozyt zawierajagcy Sn (proszek cyny) charakteryzowat si¢ niskim progiem
perkolacji, ktéry wynosit 10% obj. napelniacza, podobnie jak kompozyty zawierajace GNP 1
CB (Tab. 14). Dalsze zwigkszanie udziatu napetniacza w kompozycie (od 25% do 50%)
doprowadzito do ustalenia si¢ warto$ci rezystywno$ci powierzchniowej na poziomie ponizej
10'Q. Jest to warto$¢ charakterystyczna dla przewodnikow. Tworzywo domieszkowane CuZn
(proszek mosigdzu) w poréwnaniu do domieszkowanego Sn wykazywal wyzszy prog
perkolacji i wynosil 15% obj. napetliacza. Po przekroczeniu 30% obj. CuZn warto$¢
rezystywnosci powierzchniowej ustalita si¢ na poziomie 102Q + 103Q. Kompozyt napehiony
Cu(P) (proszek miedzi) charakteryzowat si¢ nieco wigkszg dynamikg zmian rezystywno$ci w
poréwnaniu z kompozytem zawierajacym proszek CuZn. Réwniez po przekroczeniu 30% obj.

napehiacza Cu(P) warto$é rezystywnosci powierzchniowej ustalita si¢ na poziomie 10°Q.
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Kompozyt zawierajacy 25% obj. Cu(F) (widkna miedzi) charakteryzowal si¢ najwyzszym
progiem perkolacji. Po przekroczeniu 30% obj. napelniacza warto$¢ rezystywnosci ustalita si¢
na poziomie 10'Q do 102Q i byta najnizsza tuz po wartoéciach otrzymanych dla kompozytow

zawierajacych Sn.

Aby oceni¢ dyspersj¢ napelniaczy w kompozytach, wykonano zdjecia SEM przekrojow

poprzecznych probek. W tym celu przetamano probki w temperaturze pokojowej 1 wykonano

obrazowania prostopadle do powierzchni ztamania.
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Rys. 54. Zdjecia SEM przetomow probek wybranych kompozytow napetnionych dodatkami
przewodzgcymi (CB, GNP, Cu(F), Sn)

Z analizy zdje¢ SEM wynika, ze dyspersja napelniaczy weglowych (Rys. 54a i Rys. 54b)
byla stosunkowo réwnomierna. Chociaz trudno jest odrézni¢ napetniacz weglowy od samej
osnowy, to mozna zidentyfikowa¢ (konieczne zdj¢cie w wigkszej rozdzielczo$ci) niewielkie
aglomeraty napeiniacza wegglowego rozmieszczone stosunkowo rownomiernie na catej

powierzchni przekroju poprzecznego probek.
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Jak wynika z analizy wynikéw SEM, takze napelniacze metaliczne zostaty
zdyspergowane rownomiernie w obrebie calej objetosci osnowy polimerowej (Rys. 54c, Rys.
54d). Wldkna miedzi rozmieszczone sg na catej powierzchni w réznych kierunkach, natomiast
kompozyt domieszkowany Sn wykazywal si¢ duza koncentracja czastek Sn na jednostke
powierzchni, co zauwazalne byto na powierzchni przetomu probki. Na podstawie analizy SEM
uznano, ze uzyskano zadowalajgcg dyspersj¢ czastek napelniaczy w osnowie polimerowe;j (brak

duzych obszaréw aglomerowania napetniaczy).

Wykonano analiz¢ powierzchni wytworzonych prébek na podstawie obrazow
mikroskopu optycznego wysokiej rozdzielczosci (Rys. 55). Na tych obrazach mozna zauwazy¢
czastki napelniaczy rozmieszczone w kompozycie. W  warstwie wierzchniej kompozytu
zawierajacego Cu(F) zauwazy¢ mozna widkna miedzi, ktére nieznacznie wystaja ponad
powierzchnie. Wida¢ to szczegdlnie dobrze w trybie ,,cienia optycznego”. Biorgc pod uwage
rezystywno$¢ powierzchniows tego kompozytu, ktora jest rzedu 10 Q (Rys. 53), mozna
sadzi¢, ze witdkna te sg pokryte cienkg warstwg osnowy polimerowej. Zauwazy¢ mozna liczne
polaczenia, w tym skrzyzowania wiokien w obrebie WW kompozytu (Rys. 55a-b). Mozna
zatem wstepnie sadzié, ze usunigcie pewnej grubosci osnowy z WW kompozytu przy uzyciu
promieniowania lasera spowoduje odstonigcie tych widkien, co umozliwi metalizacje pradowa

powierzchni kompozytu.

Analiza powierzchni kompozytu zawierajacego proszek Sn rowniez wskazuje na
obecno$¢ czastek cyny w WW materiatu (Rys. 55¢-d). Z duzym prawdopodobienstwem mozna
sadzi¢, ze w procesie wytwarzania doszto do uplastycznienia i zdeformowania ksztaltu czastek
cyny. Temperatura prasowania probek wynosita 200°C, natomiast temperatura topnienia cyny
wynosi 231,9°C. Wplyw ci$nienia prasy podczas wytwarzania probek mogt spowodowaé
zageszezenie materialu kompozytowego. Spowodowac to mogto polaczenie niektorych czastek

zZe sobg tworzac trzywymiarowg sie¢ przewodzacg (Rys. 55e).
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Rys. 55. Widok powierzchni wybranych kompoztow: a), c), e) zdjecia w trybie ,,kolor”; b), d),
f) zdjecia w trybie ,,Cienia optycznego”

Kompozyt zawierajacy mieszaning napetniaczy Cu(F) i Sn wydaje si¢ by¢ najbardziej

interesujacy, ze wzgledu na wigksze, zagregowane czgstki cyny, ktore powstaty
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prawdopodobnie na skutek uplastycznienia si¢ Sn w warunkach temperatury i ci$nienia prasy
wulkanizacyjnej (Rys. 55e-f). Czastki (Sn) zostaly sptaszczone (sprasowane) z wiekszymi

czastki wiokien miedzi (Rys. 56D).

ABS+Sn (vol.20%) ABS+Cu(F)+Sn (vol.30%)
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Rys. 56. Widok powierzchni probek wybranych kompoztow: a) kompozyt napetniony
proszkiem cyny, b) kompozyt napetniony proszkiem cyny i wloknami miedzi.
Dziatanie promieniowania laserowego na powierzchni kompozytu, oprocz usunigcia warstwy
osnowy polimerowej, moze indukowa¢ lokalny wzrost temperatury wystarczajacy do topnienie
czastek cyny. Korzystajac z modelu teoretycznego ustalono, ze podczas napromieniowania
wigzka laserowg o dlugosci fali 1064 nm teoretyczny przyrost temperatury wynosi¢ moze
prawie 700 °C (Tab. 12). Jest to zatem ponad dwukrotnie wigcej niz temperatura topnienia
cyny. Przypuszcza¢ zatem mozna, ze widkna miedzi mogg by¢ potaczone ze sobg stopiong cyng
jak w procesie lutowania. Odstoniete i polutowane wtokna miedzi na powierzchni kompozytu
powinny skutecznie spowodowaé obnizenie rezystywnosci powierzchniowej kompozytu

umozliwiajac pradowa metalizacje powierzchni tworzywa.

Biorgc pod uwage powyzsze aspekty wykonano badania wplywu napromieniowania
laserowego na rezystywno$¢ powierzchniowag wytworzonych kompozytow. Na
charakterystykach perkolacyjnych badanych kompozytéw (Rys. 53) zaznaczono punkty
charakterystyczne na kazdej z charakterystyk. Punkty te odzwierciedlaly zasadniczg zmiang w
rezystywnos$ci powierzchniowej badanego materialu na skutek zwigkszania stopnia
napetnienia. Wybrano kompozyty (o stopniu napelnienia jak w zaznaczonych punktach), ktore
poddane zostaly badaniu wpltywu promieniowania laserowego na rezystywnos¢
powierzchniowa. Oddzialywano wiazka lasera o mocy 8W i predkoscia skanowania wigzka

2 m/s, gdyz te parametry wiazki lasera umozliwiaty skuteczng ablacj¢ osnowy ABS (Tab. 11).
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Napromienienic laserowe powtorzono (N=20) dla kazdego kompozytu. Po kazdym
napromienieniu mierzono rezystywno$¢ powierzchniowg. Wskazanie wybranych punkow
charakterystycznych oraz wplywu promieniowania laserowego na rezystywno$¢
powierzchniowa kompozytow domieszkowanych napelniaczami weglowymi przestawiono na
Rys. 57 do Rys. 60.

Modyfikacja laserowa powierzchni kompozytu napetnionego sadzg przewodzaca (CB)
do N=8 razy repetycji skanowania nie zmieniala znaczgco rezystywnosci powierzchniowej,
zarowno kompozytu o stopniu napetniania rownym 10 jak i 15% obj. (Rys. 57b). W
kompozycie o zawartosci 10% obj. CB, po 9 repetycjach skanowania zauwazono niewielki
spadek rezystywno$ci. Natomiast dalsze zwickszanie liczby skanowan skutkowato
zwigkszeniem rezystywnosci nawet o trzy rzedy wielkosci wzgledem wartosci poczatkowej —
to jest wartosci rezystywnosci niemodyfikowanego materiatu. Kompozyt zawierajacy 15% obj.
CB juz od drugiego napromieniania powierzchni wigzka laserowa wykazywal tendencje

wzrostu rezystywnos$ci powierzchniowej kompozytu.
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Rys. 57. Rezystywnos¢é powierzchniowa kompozytu zawieracjgcego CB: a) charakterystyka
perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania
laserowego powierzchni (f=20kHz, P=8W, V=2m/s)

Kompozyty zwierajace 10 oraz 15% obj. ptatkow grafenu (GNP) zwigkszaty swoja
rezystywno$¢ powierzchniowa wskutek napromieniowania wigzka lasera (Rys. 58b). Powyzej
piatego skanowania (N>5) rezystywno$¢ kompozytu zawierajacego 10% obj. GNP ustalita si¢
na poziomie 10° Q i byta o cztery rzedy wielkosci wyzsza w poréownaniu do wartosci
niemodyfikowanego kompozytu. Dopiero przekroczenie 15 powtdrzen napromieniania
spowodowato spadek rezystywnosci, natomiast warto$¢ ta nadal byla wyzsza niz warto$é

rezystywno$ci niemodyfikowanego kompozytu. Kompozyt zawierajacy 15% obj. GNP
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charakteryzowal si¢ wzrostem wartosci rezystywnosci powierzchniowej w catym zakresie

modyfikacji laserowe;j.
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Rys. 58. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych GNP @) charakterystyka
perkolacyjna, b) zmiana rezystywnosci na skutek skutek powtorzen napromieniowania
laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

Kompozyty zawierajace 45% obj. nanorurek weglowych (CNT) charakteryzowaly sig
duzymi zmianami rezystywnos$ci dla powtdrzen skanowania wigzka laserowa w zakresie od 1
do 4 (Rys. 59). Natomiast kazde kolejne skanowanie laserowe powierzchni zwigkszato jej
rezystywno$¢. Warto$¢ rezystywnos$ci przy dwudziestu powtorzeniach skanowania wigzka
laserowa powierzchni osiagneta warto$¢ sprzed modyfikacji laserowej. W przypadku
kompozytu zawierajacego 50% obj. CNT, kazde napromieniowanie powierzchni materiatu
skutkowalo zwigkszaniem rezystywno$ci powierzchniowej. Napromieniowanie wigzka
laserowg w przypadku tych kompozytow spowodowalo wzrost wartosci rezystywnosci o okoto

dwa rzedy wielkosci.
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Rys. 59. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych CNT: @) charakterystyka
perkolacyjna, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania laserowego

powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

Kompozyt zawierajagcy 30% obj. CNF charakteryzowatl si¢ spadkiem rezystywnosci
powierzchniowej na skutek modyfikacji laserowej (Rys. 60). Natomiast powyzej czterech
powtérzen napromieniowania wigzka laserowa powierzchni rezystywno$¢ wzrastala do
poziomu 10° Q, ale w poréwnaniu do wartoéci sprzed modyfikacji laserowej byta nizsza o dwa
rzedy wielkosci. Kompozyt CNF 35% obj. od pierwszego modyfikowania laserowego
wykazywat tendencje zwigkszania si¢ rezystywnosci powierzchniowej. Przy N=20 powtorzen
skanowan rezystywno$¢ powierzchniowa wzrosta o prawie 4 rzgdy wielkosci w pordwnaniu z

warto$cig niemodyfikowanego kompozytu.
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Rys. 60. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych CNF: a) charakterystyka
perkolacyjna, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania laserowego
powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

W niemalze kazdym przypadku kompozyty zawierajace napelniacze weglowe nie
charakteryzowaty si¢ tendencja zmniejszenia rezystywnosci powierzchniowej na skutek
promieniowania laserowego. Prawdopodobnie powodem tego stanu rzeczy byta niska gestos¢
napehiaczy, ktora umozliwita ich odrywanie wraz z struktura WW kompozytu wskutek
laserowego napromienienia. W rezultacie rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytéw nawet
wzrastala ponad warto$¢ niemodyfikowanego kompozytu. Jest to istotny argument za
rezygnacja z tych napetniaczy w dalszych pracach nad docelowymi kompozytami. Zwigkszenie
rezystywno$ci powierzchniowej, a co za tym idzie obnizenie warto$ci pradu galwanizacji
skutecznie utrudni lub uniemozliwi pradowa metalizacj¢ kompozytu. W zwiazku z tym na
podstawie analizy zebranych danych, ktore zaprezentowano na Rys. 57 do Rys. 60
postanowiono zrezygnowa¢ w dalszych badaniach z kompozytow domieszkowanych

napetniaczami CNT oraz CNF, pozostawiajac CB oraz GNP.

Badania wplywu promieniowania laserowego na rezystywno$¢ powierzchniowa
kompozytéw domieszkowanych napetniaczami metalicznymi przeprowadzono analogicznie do
wczesniejszych badan kompozytéw z napelniaczami weglowymi. Wyniki badan wybranych

kompozytéw przestawiono na: Rys. 61, do Rys. 64.

Niemodyfikowany kompozyt zawierajacy 15% obj. Cu(P) charakteryzowal si¢
rezystywno$cia powierzchniowa na poziomie 10'°Q, co kwalifikuje go jako materiat
dielektryczny (Rys. 61). Natomiast promieniowanie laserowe spowodowalo obnizenie
rezystywnosci do poziomu 10*Q, charakterystycznego dla pétprzewodnikéw. Przekroczenie 20

powtorzen modyfikacji laserowej skutkowato zwigkszeniem si¢ wartosci rezystywnosci do
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poziomu 10°Q, ktora nadal byla nizsza o okoto pie¢ rzedéw wielkosci w poréwnaniu z
warto$cig niemodyfikowanego kompozytu. Kompozyt zawierajacy 20% obj. Cu(P), poddany
modyfikacji laserowej, dla powtorzen napromieniowania w zakresie od 1 do 10 nie wykazywat
istotnej zmiany rezystywno$ci powierzchniowej. Przekroczenie dziesigciu powtdrzen
modyfikacji laserowej spowodowato niemalze liniowy wzrost rezystywnosci. Po 20

powtdrzeniach modyfikacji laserowej warto$é ta byta na poziomie 10’Q, co byto o okoto cztery

rzedy wielko$ci wigcej niz warto$¢ rezystywnos$ci niemodyfikowanego kompozytu.
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Rys. 61. Rezystywnosé powierzchniowa kompozytow zawierajgcych Cu(P): @) charakterystyka
perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania
laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

Kompozyt zawierajacy 10% obj. CuZn poczatkowo (w zakresie do 6 powtorzen
modyfikacji) charakteryzowat si¢ spadkiem rezystywnosci powierzchniowej. Wartos¢ ta spadta
o dwa rzedy wielko$ci w poréwnaniu do wartosci sprzed modyfikacji laserowej (Rys. 62).
Dalsza kontynuacja napromieniania powierzchni materiatu (w zakresie od 6 do 20 powtorzen)
spowodowata osiggnigcie warto$ci rezystywnosci poczatkowej. Podobne wilasciwosci
zaobserwowano dla kompozytu zawierajacego 15% obj. CuzZn. Kompozyt ten poddawany
napromienianiu tracit na wartosci rezystywnosci powierzchniowej wraz kolejng modyfikacja w
zakresie do 10 powtorzen. Po przekroczeniu dziesigciu powtorzen modyfikacji rezystywnosé

zaczeta wzrastac az do wartosci sprzed modyfikacji laserowe;.
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Rys. 62. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych proszek Cuzn:
a) charakterystyka perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen
napromieniowania laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

Kompozyt zawierajacy 20% obj. Cu(F) przy powtorzeniach modyfikacji laserowej w

zakresie od 1 do 6 charakteryzowal si¢ wyraznym spadkiem rezystywnosci powierzchniowej

(Rys. 63). Po przekroczeniu liczby szesciu modyfikacji laserowych nastapit dalszy, gwattowny

spadek wartoéci rezystywnosci do poziomu 10°Q. Kontynuacja modyfikacji powodowata

dalszy spadek rezystywnosci ale w stopniu niewielkim. Kompozyt zawierajacy 25% obj.

Cu(F) od poczatku modyfikacji laserowej wykazywal spadek wartosci rezystywnosci. Po

przekroczeniu 4 powtorzen napromieniowania laserowego wartos¢ rezystywnosci ustalita si¢

na poziomie ok 102Q i byta nizsza od wartosci niemodyfikowanego tworzywa o prawie cztery

rzedy wielkosci.
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Rys. 63. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych Cu(F): a) charakterystyka
perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania
laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)
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Kompozyt zawierajacy 10% obj. Sn po drugim napromieniowaniu charakteryzowat si¢
spadkiem rezystywnosci o ponad cztery rzedy wielkosci do poziomu 10%Q (Rys. 64). Nastepnie
warto$¢ ta gwattownie wzrosta o trzy rzgdy wielkosci (ilo$¢ powtorzen napromienienia od 5 do
10). Dalsza modyfikacja laserowa spowodowala wzrost warto$ci rezystywnosci powyzej
warto$ci niemodyfikowanego materiatu. Kompozyt zawierajagcy 15% obj. Sn w poczatkowej
fazie modyfikacji laserowej charakteryzowat si¢ niewielkim wzrostem warto$ci rezystywnosSci
powierzchniowej. Natomiast przekroczenie siedmiu powtdrzen modyfikacji spowodowato
spadek rezystywnosci o dwa rzgdy wielkoSci do poziomu charakterystycznego dla
przewodnikow (10'Q). Modyfikowanie powyzej 15 powtdrzen skutkowato znaczacym
zwigkszeniem warto$ci rezystywnosci do poziomu o pie¢ rzedow wielkosci wiecej w
poréwnaniu z warto$cig sprzed modyfikacji. Przyczyna tego wzrostu mogto by¢ odrywanie Sn

wraz z czasteczkami WW.
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Rys. 64. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych Sn: a) charakterystyka
perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania
laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)

Z przeprowadzonych badan wynika, ze kompozyty polimerowe domieszkowane Cu(F)
oraz Sn wykazuja istotne spadki warto$ci rezystywnosci powierzchniowej na skutek
modyfikacji laserowej w porownaniu do kompozytéw domieszkowanych Cu(P) i CuZn. Z tego
wzgledu do dalszych badan wybrano kompozyty polimerowe domieszkowane Cu(F) oraz Sn,
ktore maja najwieksze szanse na skuteczng metalizacje pradowa wedtug koncepcji przyjetej w

rozprawie doktorskiej.

Nastgpnie wykonano badania przenikalnos$ci elektrycznej (&r) wezesniej wytypowanych
kompozytéw zawierajacych CB, GNP, Cu(F), Sn w ilosci 10, 15, 20, 25 i 30% obj. Pomiary

wykonano metodg posrednia mierzac pojemno$¢ probki kompozytu i odnoszac ja do
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pojemnosci geometrycznej zgodnie z rownaniem (43). Wyniki wyznaczonych wartoSci &

zaprezentowano na Rys. 65.

80

[%]

CB Cu(F) GNP Sn
22 60 Hz [l 1 kHz 2 10kHz

Rys. 65. Przenikalnosé elektryczna wzgledna er kompozytow zawierajgcych CB, Cu(F), GNP,
Sn dla czestotliwosci napiecia probierczego: 60 Hz, 1 kHz, i 10 kHz.

Przenikalno$¢ elektryczna badanych kompozytow zalezy od czestotliwo$¢ przylozonego
do uktadu napigcia 1 maleje z jej wzrostem. Wysokie warto$ci przenikalno$ci elektrycznej
kompozytéw zawierajacych CB i GNP wskazuja na wysoka przewodno$¢ tych materialow.
Koresponduje to z otrzymanymi wynikami rezystywnosci powierzchniowej (Rys. 53).
Analizujac otrzymane wyniki przenikalnosci dla kompozytéow zawierajacych Cu(F) mozna
zauwazy¢ ponad dwukrotny wzrost wartosci & porownujac wyniki dla 20% i 25% obj. tego
napetniacza, co odpowiada progowi perkolacji kompozytu zawierajacego ten napetniacz (Rys.
53). Analogiczng sytuacj¢ zaobserwowano dla kompozytéw zawierajgcych Sn. Poréwnujac
warto$ci g dla 20% i 25% obj. tego napelniacza odnotowano ponad trzykrotny wzrost
przenikalnosci elektrycznej. Na charakterystyce perkolacyjnej kompozytu zawierajacego Sn,

odpowiada to znaczgcemu obnizeniu warto$ci rezystywnosci powierzchniowe;.

Przenikalnos$¢ elektryczna informuje o tym jak podatny na dzialanie pola elektrycznego

jest materiat w nim umieszczony. Im wigksza warto$¢ & tym zwigksza si¢ zdolnos¢ materiatu
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do przeciwstawiania si¢ tworzeniu pola elektrycznego wewnatrz niego. Skrajnym przypadkiem
jest metal, w ktorego wnetrzu natezenie pola elektrycznego wynosi zero. W efekcie czego metal
calkowicie ekranuje zewnetrzne pole elektryczne uniemozliwiajac przejscie przez niego fali

EM.

Wykonano badania skutecznos$ci ekranowania pola EM wytworzonych kompozytéw. Do
badan SE wybrano kompozyty zawierajace napeiniacze: sadz¢ przewodzaca, ptatki grafenu,
wlokna miedzi oraz cyng. Przebadano kompozyty zawierajgce 10, 15, 20, 25 lub 30% obj. tych
napelniaczy. Nie badano kompozytéw o stopniu napelnienia powyzej 30% obj., poniewaz
przekroczenie tej zawarto$ci skutkowalo bardzo niska wartoscia rezystywnosci
powierzchniowej, selekcja motywowana byta konieczno$cig zachowania funkcji izolacyjnej

kompozytu jako materiatu konstrukcyjnego dla urzadzen elektronicznych, elektrycznych, etc.

Skuteczno$¢ ekranowania wyznaczone na podstawie réwnania (49). Na Rys. 66
przedstawiono wyniki wyznaczonych wartosci SE kompozytéw zawierajacych napelniacze

weglowe, natomiast na Rys. 67 kompozytow z napetniaczami metalicznymi.
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Rys. 66. Skutecznos¢ ekranowania (SE) kompozytow zawierajgcych napetniacze weglowe: a)
CB — pozioma orientacja anteny, b) CB — pionowa orientacja anteny, ¢) GNP — pozioma
orientacja anteny, d) GNP — pionowa orientacja anteny.

Wyniki badania SE dla probki referencyjnej (ABS nienapetniony) byly zblizone do
wynikow SE pomiaru normalizacyjnego. Na tej podstawie mozna twierdzi¢, ze probka z

czystego ABS nie stanowila bariery ttumiacej pole EM.

Zawarto$¢ napetniaczy weglowych w ABS zwiekszyta wartosci SE, natomiast wzrost
ten w badanym pasmie czestotliwosci fali EM byt niewielki. Najwickszg wartos¢ SE
odnotowano dla kompozytu zawierajacego 30% obj. CB. Przy tym stopniu napetniania SE byta
na niskim poziomie ok 6 dB. Zauwazono wzrost SE wraz ze wzrostem czgstotliwosci fali EM.
Otrzymane wykresy nie roznig si¢ zasadniczo dla orientacji pionowej jak i poziomej anten.
Dlatego badane kompozyty wydaja si¢ by¢ izotropowe ze wzgledu na skuteczno$c

ekranowania.
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Rys. 67. Skutecznos¢ ekranowania (SE) kompozytow zawierajgcych napetniacze metaliczne:

a) wiokna miedzi (Cu(F)) — pozioma orientacja anteny, b) wltokna miedzi (Cu(F)) — pionowa

orientacja anteny, c) proszek cyny (Sn) — pozioma orientacja anteny, d) proszek cyny (Sn) —
pionowa orientacja anteny

Kompozyt zawierajacy Cu(F) charakteryzowat si¢ znacznie wyzszymi wartosciami SE w
poréwnaniu z kompozytami zawierajacymi napetniacze weglowe. Probki zawierajace 10% 1
15% obj. Cu(F) wykazywaly zblizone charakterystyki SE do probki referencyjnej (ABS
nienapetniony). Niewielkie thumienie pola EM kompozytu zawierajacego Cu(F) w ilosci 10%
lub  15% obj. moglo wynika¢ z Dbraku struktur  przewodzacych  i/lub
pochtaniajacych/rozpraszajacych. Kompozyty o zawartosci 15% obj. dla orientacji pionowe;j
wykazywaly nieznacznie wigksze warto$ci SE dla wyzszych czestotliwosci (powyzej 4,5 GHz)
niz przy orientacji poziomej anteny. Zawarto$¢ napetniacza Cu(F) w ilosci 20% obj.
spowodowata wyrazne zwigkszenie SE. Kompozyt zawierajacy 20% obj. Cu(F)
charakteryzowat si¢ zblizonymi wartosciami SE do kompozytéw z napelniaczami weglowymi
w ilosci 30% obyj. (przy wyzszej o ok. 3 rzedy wielkosci warto$ci rezystywnosci w poréwnaniu

z kompozytami z napetniaczami CB i1 GNP). Dalsze zwigkszanie stopnia napelnienia
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kompozytu skutkowato wyraznym wzrostem wartosci SE. Nie odnotowano wigkszych rdznic

SE dla orientacji pionowej i poziomej anteny dla kompozytow z tym rodzajem napetniacza.

Kompozyty zawierajace proszek Sn charakteryzowaly si¢ wyzszymi wartosciami SE w
poréwnaniu do kompozytow domieszkowanych Cu(F). Zawartos¢ 10% obj. Sn skutkowata
warto$cig SE na poziomie ok. 15 dB. Zawartos$¢ 15% obj. Sn w kompozycie dawato wyniki SE
wyzsze niz dla kompozytu domieszkowanego napetiaczem Cu(F) oraz dla pozostatych
kompozytéw z zawartoscig CB i GNP. Powodem wigkszych wartosci SE w przypadku uzycia
Sn moze by¢ prawie dwukrotnie wigksza jego masa atomowa niz Cu. Dalsze zwigkszanie
zawarto$ci Sn skutkowato wzrostem SE. Zauwazono wyzsze wartosci SE dla orientacji
pionowej niz poziomej anteny. Dla orientacji poziomej zauwazono wyrazny Wzrost SE wraz ze
zwigkszaniem czgstotliwosci promieniowania fali EM. Powyzej czestotliwosci 5 GHz
zauwazono wyrazny spadek SE. Spadek ten moze by¢ to zwigzany z czgstotliwoscia graniczng
(odciecia) dla tego kompozytu, ktdra jest odwrotnie proporcjonalna do iloczynu rezystancji i
pojemno$ci obecnych w obwodzie elektrycznym (ktorego elementem jest badana probka
kompozytu) lub/i zjawiskiem rezonansu elektrycznego. Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie
nalezaloby przeprowadzi¢ badania w wigkszym spektrum czgstotliwosci (np. od 0,3 do 12,5

GHz) przy uzyciu wysokospecjalistycznej aparatury, niedostgpnej wykonawcy.

Na podstawie przeprowadzonych badan i przyjetych zatozen wynika, ze napelniacze w
postaci Cu(F) oraz Sn w poréwnaniu do GNP 1 CB zapewniajg dobra dyspersje¢ w osnowie
polimerowej, w istotny sposob obnizajg warto$¢ rezystywnosci powierzchniowej kompozytow,
nie zostaja usuwane z powierzchni kompozytu na skutek modyfikacji laserowej oraz
zapewniaja efekt ekranowania pola elektromagnetycznego. Z tego wzgledu do dalszych badan
wybrano napetniacze w postaci Cu(F) oraz Sn, jako domieszki kompozytow polimerowych

przeznaczonych do metalizacji pradowej wedtug przyjetej koncepcji rozprawy.

4.3. Wybor kompozytow do badan zasadniczych

Opracowywane kompozyty polimerowe o oshowie ABS, wraz z dobranymi
napelniaczami przewodzacymi — proszkiem cyny i widknami miedzi (Sn, Cu(F)) dzigki
modyfikacji laserowej powinny umozliwi¢ skuteczng pradowsa metalizacj¢ powierzchni
tworzywa (zatozenia niniejszej rozprawy doktorskiej). W zalezno$ci od stopnia napeinienia
i/lub proporcji napelniacza spodziewana jest rowniez rdzna skuteczno$¢ metalizacji.
Dodatkowym atutem wytworzonego kompozytu bedzie wysoka skutecznos¢ ekranowania pola

EM. W zwigzku z powyzszym wykonano niezbe¢dne badania wstepne pozwalajace okresli¢
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wyzej wymienione wiasciwosci. Wyznaczono charakterystyki perkolacyjne kompozytow

zawierajacych mieszaning proszkow Sn i Cu(F) przy w roznych wzajemnych udziatach

procentowych, ktorych sktad przedstawia Tab. 14.

Tab. 14. Oznaczenia i Stopien napetnienia wytworzonych kompozytow 0 osnowie ABS.

oz:rac,fl::i':ie K25-0 | K25-1 | K25-2 | K25-3 | K25-4 | K25-5 | K25-6 | K25-7 | K25-8 | K25-9 | K25-10
o | 25| 5 | 75| 10 | 125]| 15 | 175 | 20 | 225 | 25
Culf) [%obi]| 25 [ 225 | 20 | 175 | 15 |125| 10 | 75 | 5 | 25 0

oz:raéc;:i':ie K20-0 | K20-1 | K20-2 | K20-3 | K20-4 | K20-5 | K20-6 | K20-7 | K20-8 | K20-9 | K20-10

sn [%obi]| O 2 4 6 8 | 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 20
CulF) [%objl| 20 | 18 | 16 | 14 | 12 | 10 | 8 6 4 2 0

Wyznaczono wplyw modyfikacji laserowej na rezystywnos$¢ tych kompozytow oraz
przeprowadzano ich metalizacje pragdowa. Na charakterystykach perkolacyjnych zaznaczono
punkty odpowiadajace kompozytom o okreslonych udziatach procentowych napetniaczy.
Kompozyty te zostaly poddane modyfikacji laserowej celem sprawdzenia wpltywu
promieniowania lasera na rezystywnos¢ powierzchniowg probek. Wyniki badan kompozytow

przestawiono na: Rys. 68 i Rys. 69.

Udziat Sn [% obj.]

10 12

0 2 4 6 8

14 16 18 20

- -14,0% Cu(F); 6,0%Sn
10,0% Cu(F);10,0%Sn

- -m- - 16,0% Cu(F);4,0%Sn
A
A
A

4
[ T o v

10° : -

' 2b '15 ‘1% '12 l15 '1b ‘ é 6 4 2
Udziat Cu(F) [% obj.]

10° 4
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Liczba (N) napronienienia powierzchni

Rys. 68 Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajgcych tgcznie 20% obj. Sn i
Cu(F) w roznych wzajemnych udziatach:a) charakterystyka perkolacyjna kompozytu, b)
zmiana rezystywnosci na skutek powtorzen napromieniowania laserowego (f=20 kHz, P=8 W,
V=2 m/s)

Kompozyt K20-0, bez proszku Sn, a z 20% obj. Cu(F), charakteryzowal si¢

rezystywnoscia powierzchniowa rzedu 10™Q. Byla to warto$é, ktérg otrzymano we
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wczesniejszym badaniach, ktorych celem byl wybor napetiaczy przewodzacych (Rys. 53b).
Podczas zwigkszania udzialu proszku cyny (tak aby catosciowy stopien napetnienia pozostat
bez zmian — 20% obj.) odnotowano zmniejszenie rezystywnosci powierzchniowej kompozytu.
Dla kompozytu K20-2 zawierajacego 16% obj. Cu(F) i 4% obj. Sn rezystywno$¢ ta znaczaco
si¢ obnizyta o cztery rzedy wielkosci do poziomu 10°Q. Zwigkszanie udzialu proszku cyny
powyzej 10% obj. spowodowato ustalenie si¢ wartosci rezystywnosci W przedziale od 102Q do
10°Q. Nastepnie wybrane materiaty poddano badaniu wptywu promieniowania laserowego na
warto$¢ rezystywnosci powierzchniowej. Wskutek 4-krotnej modyfikacji laserowej kompozytu
K20-2 (zawierajacego 4% obj. Sn i 16% obj. Cu(F)) warto$¢ jego rezystywnosci
powierzchniowej spadta o pig¢ rzedow wielkosci. W zakresie od 5 do 9 repetycji skanowan
nastgpitl wyrazny wzrost rezystywnoéci do poziomu 10’Q, nastepnie ok dziesieciokrotny
spadek, po czym niewielki wzrost do poziomu 10°Q (dla N=20). Kompozyt K20-3 o stopniu
napetienia 6% obj. Sn i 14% obj. Cu(F) przy dwoch powtorzeniach napromieniowania
charakteryzowat sie¢ spadkiem warto$ci rezystywnosci o trzy rzedy wielko$ci, natomiast dalsza
modyfikacja laserowa powodowata wzrost rezystywnosci do wartosci niemodyfikowanego
materiatu. Kompozyt K20-5 o stopniu napetienia 10% obj. Sn oraz 10% obj. Cu(F) podczas
napromieniowania w zakresie do 5 powtorzen nie wykazywat Zadnych zmian rezystywnosci.
Modyfikacja w zakresie od 6 do 9 powtdrzen spowodowala obniZzenie rezystywnosci
powierzchniowej do poziomu w zakresie od 10°Q do 10'Q. Jest to warto$é rezystywnosci
charakteryzujgca przewodniki. Dalsze powtarzanie modyfikacji poskutkowato zwigkszeniem

sig rezystywnosci i ustabilizowaniem na poziomie 10%Q.

Udziat Sn [% obj.] N
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Rys. 69. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow zawierajqcych tgcznie 25% obj. Sn

i Cu(F): a) charakterystyka perkolacyjna kompozytu, b) zmiana rezystywnosci na skutek
powtorzen napromieniowania laserowego powierzchni (f=20 kHz, P=8 W, V=2 m/s)
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Kompozyt zawierajacy 25% obj. mieszaniny napetniaczy Sn i Cu(F) posiadat zblizona
charakterystyke perkolacyjng do kompozytu o 20% obj. stopniu napeilnienia. Wraz ze
zwigkszaniem udzialu proszku Sn w kompozycie wyraznie malata rezystywnos¢
powierzchniowa badanego materialu. Powyzej 10% obj. Sn, warto$¢ rezystywnosci
ustabilizowata sie na poziomie 10°Q. Kompozyt K25-1 o stopniu napehienia 2,5% obj. Sn i
22,5% obj. Cu(F) zostal poddany napromieniowaniu laserowemu. Po drugim powtdrzeniu
modyfikacji laserowej rezystywnos¢ powierzchniowa spadla o osiem rzedow wielkosci do
poziomu 10'Q i pozostata na tym poziomie do konca przedziatu pomiarowego (do N=20).
Kompozyt K25-4 o stopniu napelnienia 10% obj. Sn i 15% obj. Cu(F) juz po pierwszym
skanowaniu wigzka lasera charakteryzowat si¢ spadkiem warto$ci rezystywnosci
powierzchniowej do 10°Q i pozostal na tym poziomie w zakresie do 20 powtérzen

napromieniowania laserowego.

Wykonano badania przenikalnosci elektrycznej kompozytow zawierajacych mieszaning
napetniaczy Sn i Cu(F). Przebadano probki o catkowitym udziale objetosciowym tych
napetniaczy wynoszacym: 10, 15, 20, 25 lub 30% obj. natomiast objetosciowy udziat Sn do
udziatu Cu(F) spetniat warunek 1:1. Jednostkowy udzial napetniacza w kompozytach pokazano
w Tab. 15, natomiast wyniki badan i obliczen zaprezentowano na Rys. 70.

Tab. 15. Stopien napetnienia wytworzonych kompozytéw, przeznaczonych do badan
przenikalnosci elektrycznej 1 skutecznosci ekranowania.

Sn i Cu(F)

[% obj.] 10 | 15 | 20 25 30

Sn [%obj] | 5 | 75 | 10 | 12,5 | 15

Cu(F) [% obj.] 5 7,5 | 10 | 12,5 | 15
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Rys. 70. Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna (er) kompozytow o réznym udziale
objetosciowym mieszaniny Sn i Cu(F) w proporcjach 1:1 dia trzech czestotliwosci napigecia
probierczego: 60 Hz, 1 kHz, i 10 kHz

Wraz ze zwigkszaniem stopnia napelnienia kompozytu w zakresie do 25% obj. wzrastaty
wartosci przenikalnosci elektrycznej. Przy 30% obj. napetniacza odnotowano ponad dwukrotny
wzrost wartosci €r, CO Z duzym prawdopodobienstwem mozna oznaczac, ze przekroczony zostat
prog perkolacji. Relatywnie niska rezystywno$¢ oraz wysokie wartosci przenikalnos$ci
elektrycznej powinny skutkowa¢ dobrym thumieniem fali elektromagnetycznej, dlatego
wykonano badanie skutecznosci ekranowania kompozytéw zawierajacych mieszaning Sn i
Cu(F) (2:1). Badania te obejmowaty pasmo czestotliwosci od 300 MHz do 6 GHz. Wyniki
badan pokazano na Rys. 71.
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Rys. 71. Skutecznos¢ ekranowania(SE) kompozytow zawierajgcych rozny udzial mieszaniny
Cu(F) i Sn (w proporcji 1:1), przy orientacji anten: a) poziomej, b) pionowej
Kompozyty zawierajace Sn i Cu(F) o catkowitym stopniu napetnienia od 10 do 20%
obj. w polu EM do czgstotliwosci 3 GHz nie wykazywaty wyraznej tendencji ekranowania.
Natomiast powyzej czestotliwosci 3GHz zauwazono wzrost SE. Przekroczenie stopnia
napetnienia kompozytu powyzej 20% obj. powodowato znaczny spadek rezystywnosci
tworzywa (Rys. 68). Wzrost SE dla kompozytow o wigkszej zawartosci napelniacza mozna
ttumaczy¢ lokalnymi obszarami, w ktorych zostaty utworzone przewodzace sieci sktadajace si¢
z czastek napelniacza. W Tab. 16 zestawiono wyniki SE kompozytow zawierajacych:
mieszaning domieszek 15% obj. Cu(F) oraz 15% obj. Sn z kompozytami zawierajacymi tylko
jeden napelniacz o tej samej (15%) zawartoSci objetosciowe;.
Tab. 16. Skuteczno$¢ ekranowania (SE) kompozytow zawierajacych wtokna miedzi, proszek

cyny oraz ich mieszaning przy réznych czgstotliwosciach (f) fal EM, przy poziomej orientacji
anten.

SE [dB] dla kompozytéw zawierajacych:

f
[GHZ] 15% obj. 15% obj. 15% obj. Cu(F)
Cu(F) Sn i 15% obj. Sn

1,0 14 40,7 44,3

2,0 2,0 42,2 44,2

3,0 2,5 39,7 48,9

4,0 2,0 43,5 58,7

5,0 0,7 47,8 61,9

6,0 0,7 31,0 35,7
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Do czestotliwosci 2GHz kompozyt zawierajacy tylko Sn wykazywal istotnie wyzsze
warto$ci SE w poréwnaniu do kompozytu z Cu(F) (przy tej samej zawartosci 15% obj.).
Natomiast kompozyt zawierajacy mieszaning Sn 1 Cu(F) charakteryzowatl si¢ nieznacznie
wicksza wartoscig SE niz kompozyt z Sn. Mozna zatem sadzi¢, ze zawarty w ABS proszek Sn

jest powodem silnego ekranowania pola EM przez materiat.

Od czestotliwosci 3GHz (szczegdlnie w pasmie od 3 do 5 GHz) nastgpuje wzrost wartosci
SE dla kompozytu zawierajacego mieszaning Cu(F)i Sn, co jest wynikiem zastosowania
mieszaniny obu napetniaczy. Kompozyty z jednym rodzajem napetniacza (Sn lub Cu(F))
charakteryzowaty si¢ wartosciami SE, ktorych suma byta wyraZnie nizsza od wartosci SE dla
kompozytu zawierajacego ich mieszaning (Cu(F) i Sn). Zastosowanie mieszaniny dwoch
rodzajow napetniacza prawdopodobnie skutkuje lokalnym potaczeniem (ktore miato miejsce
podczas formowania na skutek temperatury i cisnienia) czastek w jeden wigkszy fragment
elektryczny. Wymiary obszarow przewodzacych, ktore prawdopodobnie powstaty wewnatrz
kompozytu spetniajg zalezno$¢ (47) i prawdopodobnie moga powodowac przesunigcie fazowe

padajacej fali EM.

Interesujacag obserwacja jest pasmowo-zaporowy charakter ekranowania przez materiat
przy orientacji poziomej anten. Przekroczenie czgstotliwosci 3 GHz spowodowato zmiang
charakteru o$rodka, w ktorym rozchodzi si¢ fala EM. Maksimum tlumienia fali EM
zaobserwowano przy czgstotliwosci 4,7 GHz. Amplituda oscylacji indukowanych w materiale
kompozytu przez pole EM dla tej czestotliwos$ci osiggneta maksymalng wartos¢. Czestotliwosci
4,7 GHz odpowiada dlugosci fali A= 63 mm. Biorgc pod uwage zaleznos$¢ (47) (szerzej w
punkcie 3.5.7 niniejszej rozprawy), dtugos¢ obwodu elektrycznego wprowadzajaca zauwazalne
przesuni¢cie w fazie fali EM powinna by¢ wieksza niz 6,3 mm. Wiokna miedzi uzyte do
wytworzenia kompozytu charakteryzuja si¢ dtugoscig w zakresie od 450 do 650 um. Mozna
zatem sadzi¢, ze podczas formowania probek, wtokna miedzi zostaly ze sobg polaczone. Brak
bowiem cyny w kompozycie (Rys. 67) skutkuje co najwyzej warto$cig SE okoto 25 dB (rys.
69). Natomiast kompozyt 0 zawartosci 30% obj. Sn charakteryzuje si¢ thumieniem fali EM na
poziomie prawie okoto 65 dB. Nalezy rowniez wzia¢ pod uwagge, ze szybkozmienne pole EM
indukuje w obszarach przewodzacych prady wirowe, ktore staja si¢ zrodtem nowego pola EM.
Wypadkowe linie sit pola sa sumg wektorow indukcji zewnetrznego pola oraz skierowanego
przeciwnie pola pochodzacego od pradéw wirowych. Dlatego fala EM ulega silnemu ttumieniu
przechodzac przez ekran wykonany z kompozytu zawierajacego 30% obj. mieszaniny Cu(F)

i Sn.
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Kompozyt zawierajacy 30% obj. mieszaniny Sn i Cu(F) poddano probie metalizowania
pradowego. Proporcje uzytych napetiaczy wynosity 1:1, to znaczy 15% obj. Sn oraz 15% obj
Cu(F). Materiat ten w stanie niemodyfikowanym laserowo charakteryzowat si¢ rezystywnos$cia
powierzchniowa rzadu 103Q. Napromieniowano dziesieciokrotnie (N=10) powierzchni¢ probki
laserem Nd:YAG, ktorego wigzka laserowa charakteryzowata si¢ dtugoscig fali 1064 nm, moca
8W oraz predkoscig skanowania 2 m/s. Rezultat metalizowania prgdowego pokazany zostat na
Rys. 72.

Rys. 72. Widok probki AO po metalizacji

Ja wida¢ na Rys. 72 niemalze cata powierzchnia probki zostata pokryta warstwa miedzi.
Zauwazy¢ mozna wyrazng granic¢ zanurzenia probki w kapieli galwanizacyjnej. Kompozyt ten
po modyfikacji laserowej charakteryzowat si¢ rezystywnoscia powierzchniows rzedu 10'Q.
Stad miato miejsce bardzo dobre pokrycie powierzchni probki warstwa metaliczng. Zbadano
rezystywno$¢ powierzchniowa naniesionej warstwy metalicznej przy uzyciu specjalnie
zaprojektowanego zestawu pomiarowego — stanowiska automatycznego pomiaru niskich
rezystancji/rezystywnosci  (Rys. 33). Wyniki pomiarow wykazaly, ze rezystywnos¢

powierzchniowa warstwy metalicznej byta rzedu 103Q.

Nastepnie wykonano probg metalizacji kompozytow 0 réznym udziale Sn i Cu(F) 5, 10,
15, 20 i 25% (proporcja 1:1, Tab5). Stopien udzialu napeilniaczy zapewnial zmiang
rezystywno$ci powierzchniowej w zakresie od dielektryka do potprzewodnika. Przed
metalizowaniem oddziatywano wiazka lasera w selektywny sposob modyfikujac pewien obszar
probki — pasek o szerokosci 5 mm wzdtuz probki zakonczony kwadratowym polem o boku 10

mm. Do tego pola przymocowany zostat kontakt elektryczny. Moc wigzki laserowej wynosita
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8 W, a jej szybkos¢ skanowania 2 m/s, przy zastosowaniu 10 liczby powtorzen modyfikacji
(N=10). Miejsce potaczenia zacisku pradowego z powierzchnig probki pokryto silnie
przewodzaca pasta srebrng. Probki metalizowano 4-krotnie: najpierw niklowano, nast¢pnie
miedziowano, po czym niklowano i znowu miedziowano. Na Rys. 73 zaprezentowano wynik

czteroetapowego metalizowania pragdowego.

B BTN B YA Bt

Rys. 73. Efekty metalizowania kompozytu z mieszaning Sn i Cu(F) modyfikowanego laserem
Nd:YAG (P=8 W, v=2 m/s, f=20 kHz, N=10)

Pierwsze niklowanie i pierwsze miedziowanie trwato 4 godziny, kazda nastgpna kapiel
trwala godzing. Podczas niklowania wymuszano przeptyw pradu o warto$ci 40 mA, natomiast
podczas miedziowania warto$¢ pradu wynosita 20 mA. Warto$ci wymuszen pradowych
okreslono na postawie przegladu literatury jako najbardziej skuteczne w procesie

metalizowania pradowego przy zastosowanych kapielach galwanicznych.

Metalizowanie kompozytu Al (oznaczenia probek zawarte w Tab. 5) nie przyniosto
oczekiwanych efektow. Powodem tego byta prawdopodobnie zbyt wysoka rezystywnos¢
powierzchniowa kompozytu, uniemozliwiajaca przeptyw pradu. W kompozytach A2 i A3
warstwa metaliczna osadzata si¢ gtownie w okolicy kontaktu elektrycznego. Z pewnym
prawdopodobienstwem nalezy sadzié, ze potencjal elektryczny maleje wraz z oddalaniem sie
od przylacza elektrycznego, w zwigzku z czym warto$¢ pradu maleje, a z nim skuteczno$é¢

procesu metalizacji.
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Rys. 74. Efekty metalizowania kompozytu A2 po kazdym etapie metalizacji prgdowej.

Niklowanie | Miedziowanie | Niklowanie Il Miedziowanie Il
=40 mA, t = 4h =20 mA, t = 4h =40 mA, t= 1h =20 mA, t= 1h

5 mm S mm
| |

)

mm

A3 lml ;

Rys. 75. Efekty metalizowania kompozytu A3 po kazdym etapie elektrodepozycji.

Na Rys. 74 i Rys. 75 pokazano efekty metalizacji prgdowej kompozytow A2 i A3 po
kazdym etapie. Osadzanie metalu ma miejsce na odstonietych przez napromienienie laserowe
czastkach napetniaczy. Proces osadzania jonow metali przebiegat podobnie dla obu probek (A2
oraz A3), cho¢ z wigkszg intensywnoscig dla kompozytu A2, pomimo nizszego stopnia
napelnienia. Na naniesionej wstepnej warstwie niklu (niklowanie 1) w drugim etapie
(miedziowanie 1) zauwazono wyrazne zarodki miedzi. Naniesiona warstwa metaliczna taczy
sasiadujace ze soba czastki napelniaczy umozliwiajac przeptyw pradu i dalsze osadzanie.

Efektem tego jest ,,rozrastanie si¢” warstwy metalicznej na galwanizowanej probce.
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Rys. 76. Efekty metalizowania kompozytu A4 po kazdym etapie elektrodepozycji

W kompozycie A4 proces metalizacji przebiegat podobnie jak w A2 1 A3 z ta roznica, ze
zauwazono na $rodku i na koncu zmodyfikowanego laserowo obszaru miejsca zmetalizowane,
ktore wydaja si¢ nie by¢ potaczone powierzchniowo ze sobg. Prawdopodobnie w WW powstaty
»sciezki elektryczne” stworzone przez polaczone ze sobg napelniacze, a ktére nie zostaty

skutecznie odstonigte w procesie modyfikacji laserowe;.

Najbardziej obiecujgce wyniki otrzymano metalizujac kompozyt AS. Juz po pierwszym
niklowaniu zauwazy¢ mozna liczne miejsca osadzania si¢ warstwy metalicznej. Po kolejnych
etapach: miedziowaniu I, niklowaniu Il oraz miedziowaniu Il zanikaty obszary niepokryte
warstwa metaliczna.

Niklowanie | Miedziowanie | Niklowanie Il Miedziowanie Il
=40 mA, t = 4h =20 mA, t = 4h =40 mA, t= 1h [=20 mA, t= 1h

mm

0,5 mm
—

Rys. 77. Efekty metalizowania kompozytu A5 po kazdym etapie elektrodepozycji.

Przy uzyciu mikroskopu optycznego 1 spcejalistycznego oprogramowania zmierzono

zmiang¢ obszaru, ktory nie zostat pokryty warstwg metaliczng (Rys. 78).
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Rys. 78. Proces ,, rozrastania sie” warstwy metalicznej podczas metalizowania kompozytu A5

Wybrany, niezmetalizowany obszar po drugim miedziowaniu zmniejszyt si¢ o prawie
42% wzgledem obszaru powstalemu po pierwszym niklowaniu. Powierzchnia pokryta warstwa
metaliczng wykazywala si¢ ciagloscia elektryczng, ktéra zostala zbadana multimetrem.
Zbadano takze rezystywno$¢ powierzchniowag Otrzymanej warstwy przy uzyciu
skonstruowanego specjalnie w tym celu automatycznego stanowiska do pomiaru niskich
rezystancji/rezystywnosci (Rys. 33). Wyniki pomiaréw wykazaly, ze rezystywno$¢

powierzchniowa otrzymanej warstwy metalicznej byta rzedu 103Q.

Z badaniami wstepnymi zwigzane byly trzy podstawowe cele. Pierwszym z nich byl
wybor sposrod materiatow polimerowych, szeroko stosowanych w przemysle takich, ktore sg
podatne na dziatanie promieniowania laserowego, w ktérych dochodzi (pod wplywem tego
promieniowania) do intensywnego odrywania czastek osnowy, co umozliwi odslanianie
napetniaczy przewodzacych (punkt 4.1). Po wnikliwej analizie wynikow badan
termograwimetrycznych, swobodnej energii powierzchniowej, wytrzymatosci zlacz
adhezyjnych, analizie mikroskopii optycznej oraz SEM powierzchni probek wystawionych na
ekspozycje promieniowania laserowego, do dalszych badan, jako osnowe, wybrano ABS.
Drugim celem badan wstepnych byl wybor odpowiednich napetniaczy, ktére umozliwityby
pradowg metalizacje wytworzonego kompozytu (punkt 4.2). Badaniom poddano kompozyty o
osnowie ABS oraz napethiaczy weglowych, takich jak: CB, CNF, CNT, GNP oraz napetiaczy
metalicznych: Cu(F), Cu(P), CuZn, Sn o roznych stopniach napetienia. Okreslono progi
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perkolacji oraz wartosci rezystywno$ci powierzchniowej dla wykonanych kompozytow,
okreslono ich wzgledne przenikalnosci elektryczne, jak rowniez skutecznos¢ ekranowania pola
elektromagnetycznego. Na podstawie analizy przeprowadzonych badan do dalszego etapu prac
badawczych wybrano napetniacze w postaci Cu(F) oraz Sn. Trzecim celem badan wstepnych
byt wybor odpowiedniego kompozytu umozliwiajagcego selektywna metalizacje pradowa, po
wczesniejszej modyfikacji laserowej (punkt 4.3). Na podstawie analizy wynikéw badan
rezystywnosci powierzchniowej, wzglednej przenikalnos$ci elektrycznej, skutecznosci
ekranowania pola elektromagnetycznego, po analizie skutkow modyfikacji laserowej oraz
probach metalizacji pradowej wytworzonych kompozytow, jak rowniez przyjetych kryteriow
wyboru kompozytéw umozliwiajacych selektywng metalizacje pradowa, do dalszych badan
wytypowano kompozyt zawierajacy 25% obj. mieszaniny Sn i Cu(F). Wybrany kompozyt
charakteryzuje si¢ znaczacg skuteczno$cia ekranowania pola elektromagnetycznego,
niemodyfikowany laserowo charakteryzuje si¢ rezystywnoscia powierzchniowa typowa dla
izolatoréw, natomiast po ekspozycji na promieniowanie laserowe warto$¢ rezystywnosci

powierzchniowej spada do poziomu umozliwiajacego selektywng metalizacj¢ pradowa.
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5. BADANIA ZASADNICZE

5.1. Analiza termiczna kompozytow

Przeprowadzono badania DSC celem okreslenia mozliwego wptywu witokien miedzi,
proszku cyny oraz mieszaniny proszku cyny i widkien miedzi na przemiany fizyczne w ABS,

ktore przedstawiono na Rys. 79

Przeplyw ciepla [W/g]

Przeplyw ciepla [W/g|

-2 @ E ; l -2,0 4

2,54

—Sn
—— Cu(F)+Sn

——ABS——38n Cu(F) Cu(Fy+Sn|

T T T T | T T T T T 1
50 100 150 200 250 220 225 230 235 240 245 250
Temperatura |°C| Temperatura |°C]

Rys. 79. Krzywe DSC: a) wszystkich komponentow kompozytu: b) sposob wyznaczania
temperatury maksimum piku topnienia oraz zmiany entalpii procesu topnienia

Na krzywej DSC dla wiokien miedzi nie zaobserwowano fizycznych przemian cieplnych
podczas stopniowego ogrzewania w zakresie temperatur do 250°C (Rys. 79a). W miedzi
przemiany fizyczne wystepuja przy znacznie wyzszych temperaturach niz w prowadzonym
doswiadczeniu. Krzywe DSC Sn oraz mieszanki Sn 1 Cu(F) charakteryzowaty si¢ widocznymi,
wyraznymi endotermicznymi pikami topnienia cyny. Wyznaczono temperatur¢ maksimum
piku topnienia Sn, ktéra dla czystego napetniacza w postaci proszku wynosita 233,2°C, a dla
mieszaniny napetniaczy Sn i Cu(F) wynosita 233,1°C. Obecnos$¢ miedzi w mieszaninie Sn i
Cu(F) zmniejsza energi¢ aktywacji topnienia Sn, poniewaz poczatek i koniec piku topnienia
ulegl przesunigciu w strong¢ nizszych wartosci temperatury. Wyznaczono entalpi¢ procesu
topnienia Sn oraz mieszaniny Sn i Cu(F). Uzyskane warto$ci wynosity odpowiednio dla cyny
58,9 J/g, natomiast dla mieszaniny Sn i Cu(F) 29,9 J/g. Na krzywych DSC Sn oraz mieszaniny

Sn i Cu(F) zauwazy¢ mozna piki 0 r6znych wielko$ciach z uwagi na r6zng zawarto$¢ Sn.

W badaniach zasadniczych przebadano kompozyty zawierajace 25% obj. mieszaniny
napetniaczy Sn i Cu(F), w roznych proporcjach, ktorych nazwy oraz udziaty procentowe

podano w Tab. 17.
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Tab. 17. Zestawienie oznaczen probek kompozytow ze wzgledu na ich sktad.

U d eNnia prope
K1 K2 K3 K4 K5
% ob 2,5 5 7,5 10 12,5
% ob 22,5 20 17,5 15 12,5

Wyznaczono krzywe DSC dla badanych kompozytow od K1 do K5, ktore otrzymano
podczas drugiego cyklu ogrzewania (Rys. 80). Na ich podstawie obliczono l3gczng entalpie
(entalpia Hsa) przejscia szklistego styrenu (S) oraz topnienia krystalicznej fazy
poliakrylonitrylu (A), ktore nachodzily na siebie i zachodzity w zakresie temperatury od 90 do

150°C.

\ ABS —— K1 K2 —— K3 —— K4 ——KG5 |

Przeptyw ciepta [W/g]

-0,30 y T v T v 1 v : : i T v T v f T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura [°C]

Rys. 80. Krzywe DSC kompozytow K1, K2, K3, K4 i K5 — drugi cykl ogrzewania

Entalpia Hsa kompozytow zostata wyznaczona na podstawie krzywych DSC, ktore

zostaty skorygowane faktycznym udziatlem masowym osnowy z ABS, zgodnie z réwnaniem

[236]:
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H
= — 52
Hsa = 3 (52)

gdzie: @ — stosunek/iloraz masy osnowy polimerowej i masy catego kompozytu

Zastosowany w badaniach napetiacz (mieszanina Sn i Cu(F)) wptywa na przemiany w fazach
S — A w warunkach przeprowadzenia eksperymentu. Dodanie napeiniacza do osnowy ABS
zwigkszylo entalpi¢ Hsa (Tab. 18). Zmiana udziatu cyny z 2,5% obj. do 12,5% obj.
spowodowata wzrost entalpii ABS o 2,27 J/g. W Tab. 18 zestawiono obliczone warto$ci
entalpii Hsa dla udzialu wagowego (@=0,26) osnowy w kompozycie oraz temperatury

maksimow topnienia (T1 oraz T»).

Tab. 18. Wartosci catkowite entalpii przemian fazowych blokéw styrenu i poliakrylonitrylu.

Materiat A i ‘ 12
[J/g] [°Cl] [°Cl
ABS 8,3 109,4 140,2
K1 9,1 109,7 139,8
K2 10,0 109,8 139,5
K3 10,2 109,3 139,5
K4 11,1 109,7 139,9
K5 11,4 108,9 139,8

Z uwagi na duza przewodnos¢ cieplng miedz zawarta w kompozytach moze wplywac¢ na
dystrybucje ciepla w osnowie polimerowej podczas podgrzewania i chtodzenia kompozytu, co
moze wptywac na przemiany fazowe osnowy polimerowej. Jony miedzi moga wchodzi¢ w
reakcje z polarnymi grupami ABS uniemozliwiajgc tworzenie uporzadkowanych struktur,
doprowadzajac do zmniejszenia lokalnej krystalicznosci polimeru. Natomiast obecno$¢ cyny w
kompozycie moze sprzyjaé wzrostowi krystalicznosci lub stabilno$ci termicznej polimeru,
czego skutkiem moze by¢ wzrost entalpii wraz ze wzrostem ilosci Sn w kompozytach

[237,238].

Wykonano badania termograwimetryczne badanych kompozytow w celu wyznaczenia
stabilnosci termicznej wytworzonych kompozytow. Krzywe TG oraz wartosci bezwzgledne ich

pierwszych pochodnych (krzywe DTG) przedstawiono na Rys. 81.
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Rys. 81. Krzywe dla préobek od K1 do K5: a) TG, b) DTG

Krzywa DTG czystego ABS rozni si¢ ksztattem od otrzymanych krzywych DTG dla
kompozytéw K1+KS. Wykres dla ABS jest wyraznie niesymetryczny (posiada dwa lokalne
maksima), natomiast w badanych kompozytach zauwazy¢ mozna tylko jedno maksimum,
ktorych wartosci zostaty naniesione na Rys. 81b. Asymetri¢ ta mozna wyjasnic¢ nalozeniem si¢
degradacji fazy styren—akrylonitryl oraz fazy butadienu, przy czym jako pierwsza degraduje
faza butadienu, nastgpnie degraduje faza styren — akrylonitryl [239]. W pewnym zakresie
temperatury fazy te naktadaja si¢ na siebie, dlatego mozna zaobserwowac asymetri¢ krzywej
DTG dla czystego ABS. Mieszanina napelniaczy Sn i Cu(F) zawarta w kompozytach
spowodowata wieksze przewodnictwo cieplne kompozytow niz czystego ABS. W zwigzku z
powyzszym spodziewana jest wigksza dynamika procesow degradacji zard6wno w fazie styren
— akrylonitryl, jak i fazie butadienu, ktora moze zmniejszy¢ asymetri¢ krzywych DTG. Widkna
miedzi mogg dziata¢ jako katalizator degradacji polimeru [240]. Najwigkszy ubytek masy
odnotowano dla kompozytow K1 i K2, ktore zawieraty odpowiednio 90 i 80% wiokien miedzi
w calej objetosci napelniaczy przewodzacych. Przekroczenie 30% udziatlu Sn w calkowite]
objetosci napetniaczy przewodzacych ogranicza proces degradacji kompozytéw, co mozna
zaobserwowac dla krzywych TG dla K3, K4 1 K5, dla ktorych ubytek masy byl znaczaco
mniejszy w porownaniu z krzywymi TG dla K1 i K2. Najwigkszym ubytkiem masy
charakteryzowata si¢ probka K1 (ok 49%), a najmniejszym — probki K3, K4, K5 (ok 28%).
Temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy (maksima DTG) byly zblizone dla
wszystkich badanych kompozytow.
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5.2. Wlasciwosci mechaniczne kompozytow

Przebieg zmian warto§ci modutu zachowawczego E’ w funkcji temperatury

wytworzonych kompozytow pokazano na Rys. 82.

|——ABS K1—e—K2 ——K3 K4 —=—K5]

Modut zachowawczy E’ [MPa]

¥ y T ¥ T . T ' T Y 1
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura [°C]

Rys. 82. Modut zachowawczy (E’) badanych probek w funkcji temperatury

Zestawienie wartosci modutow zachowawczych E’ w temperaturze 25°C i 100°C dla
wytworzonych kompozytéw oraz czystego ABS przedstawiono na Rys. 83. W kazdym
przypadku warto$ci E’ sa wyzsze dla kompozytéw w poréwnaniu z czystym ABS. Kluczowa
dla wlasciwosci mechanicznych okreslonych w badaniu DMA jest zawarto$¢ proszku cyny w
kompozycie. Wraz ze zwigkszaniem udzialu proszku Sn (dla statej objetosciowej wartosci
napelnienia), wzrosly warto$ci modutu zachowawczego. Najwigksze wartosci E* odnotowano
dla kompozytu KS5. Ich krotnosci w poréwnaniu do wartosci czystego ABS wynosily

odpowiednio: 2,80 (T=25°C) i 2,88 (T=100°C).
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Rys. 83. Wartosci modutu zachowawczego (E’)wytworzonych kompozytow oraz czystego ABS

wyznaczone dla temperatury 25°C oraz 100°C z naniesionymi krotnosciami wzgledem

czystego ABS.

Wartosci modutéw zachowawczych mierzone w temperaturze 100°C byly poréwnywalne

(K1,K2,K3) lub wyzsze (K4, K5) od wartosci E’ dla czystego ABS w temperaturze 25°C.

Oprécz dynamicznej analizy mechanicznej przeprowadzono statyczng probe rozciggania

wytworzonych kompozytow. Wyniki przedstawiono w Tab. 19.

Tab. 19. Zestawienie wyznaczonych warto$ci: modulu Younga E, wytrzymatosci na
rozcigganie (om), odksztalcenie (em) przy om, energii pekania (Ge).

AB 1406+27 | 28,1+1,2 | 2,99+0,28 | 58,9+0,5
1701+18 | 12,5+0,8 | 2,48+0,35 | 10,0+0,03
1680+26 | 11,7+1,6 | 2,26+0,30 | 10,0+ 0,03
1789+18 | 12,6+0,8 | 2,54+0,47 | 9,6+0,04

: 1602+19 | 12,1+1,1 | 2,64+0,52 | 7,1+0,03
1791+24 | 13,7+15 | 1,58+0,24 | 7,0+0,01

Dodanie do osnowy napetniacza w postaci proszku cyny i wiokien miedzi spowodowato

zwigkszenie sztywnosci kompozytu (wzrost wartosci E), jednak sama proporcja udziatu Sn do
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Cu(F) nie wptywa znaczaco na zmiany wartosci modutu E. Natomiast dodanie napetniaczy Sn

i Cu(F) znaczaco zmniejszyto wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompozytow w poréwnaniu z
czystym ABS, ktéry charakteryzowat si¢ ponad dwukrotnie wigkszg wartoscia Om niz

wytworzone kompozyty. Rowniez warto$¢ energii pekania czystego ABS byla znacznie

wigksza (58,9 J/m?) w poréwnaniu z badanymi kompozytami (Tab. 19).

5.3. Wiasciwosci elektryczne kompozytow

W badaniach zasadniczych kompozyty zostaty wytworzone z wcze$niej przygotowanych
granulatow, wytworzonych przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej. Sam proces prasowania
na gorgco tworzywa celem wykonania probek w postaci pltytek byt analogiczny do
zastosowanego procesu w badaniach wstgpnych, natomiast sposob rozprowadzenia napelniacza
w matrycy roznil si¢ zasadniczo. Stad zasadne jest zbadanie wilasciwosci elektrycznych
kompozytow wytworzonych dwoma réznymi sposobami. Wykonano badania rezystywnosci

powierzchniowej kompozytéw K1+K5, ktorych wyniki zaprezentowano na Rys. 84.

= S B S S

Rys. 84. Rezystywnos¢ powierzchniowa kompozytow (od K1 do K5)

Wyniki rezystywnos$ci powierzchniowej badanych kompozytow nie roznity sig istotnie
statystycznie od siebie i byly rzedu 10! Q, co klasyfikuje je jako izolatory elektryczne.
Natomiast warto poréwnac te wyniki z wynikami rezystywnosci kompozytéw wytworzonych
w badaniach wstgpnych zawierajacych 25% obj. mieszaniny Sn i Cu(F) (Rys. 69a). Zasadniczo

kompozyty K1+K5 oraz kompozyty wykonane w badaniach wstepnych (K25-1 do K25-5), sg
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kompozytami o tych samych stopniach napehiania i identycznym stosunku Cu(F) do Sn, a to
co je rozni, to metoda wytworzenia. W przypadku kompozytow K25-1 do
K25-5 zwigkszanie udzialu Sn powodowalo obnizenie warto$ci rezystywnosci do poziomu
102+10%Q, natomiast zwiekszanie udziatu Sn w kompozytach K1+K5 nie powoduje istotnych
zmian rezystywnos$ci. Przyczyng tego stanu rzeczy moze by¢ sposob dyspersji napetniaczy.
Kompozyty K1+K5 wykonano z wczesniej wyttoczonych granulatow, ktore powstaty wskutek
mieszania osnowy Ww stanie roztopionym z napelniaczami przy uzyciu wspolbieznej
dwuslimakowej wyttaczarki. Podczas tego procesu czastki napelniacza zostaly dokladnie
wymieszane w osnowie i niejako powleczone (ostonigte) tworzywem polimerowym. W
procesie wywtorzenia probek (ptytek) prasowano na goragco granulaty a czasteczki
przewodzace nie byly w stanie potaczy¢ sie, tworzac kontakt elektryczny. Natomiast probki
(ptytki) z kompozytow K25-1 do K25-5 o réznym udziale Cu(F) i Sn prasowane byly z
mieszaniny zmielonego ABS z napetlniaczami na ptycie wibracyjnej. Czastki napelniacza
zostaty doktadnie rozprowadzone w obrebie osnowy polimerowej, natomiast nie zostaty nig
pokryte i prawdopodobnie w procesie prasowania na gorgco mogly by¢ ze sobg potaczone w
wieksze ,,$ciezki przewodzace” co spowodowato zmniejszenie rezystywnosci powierzchniowej
kompozytow. Oznacza to, ze sposOb przetwarzania kompozytow wywiera istotny wptyw na

warto$¢ ich rezystwnosci powierzchniowe;.

Nastepnie wykonano badania wzglednej przenikalnosci elektrycznej (&) wytworzonych
kompozytéw (Rys. 85).

_60 Hz[ 1 kHz[10 kHz_60 Hz| 1 kHz [10 kHz|_60 Hz| 1 kHz [10 kriz]_60 Hz| 1kHz [10 kHz_60 Hz| 1 kHz [10 kHz
K1 K2 K3 K4 K5

Rys. 85. Wzgledna przenikalnosé elektryczna (er) kompozytow od K1 do K5 dla czestotliwosci:
60Hz, 1kHz i 10 kHz.
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Najwyzsze wartosci przenikalnosci elektrycznej otrzymano dla kompozytu K5, ktore
wynosity ok 11, natomiast najnizsze otrzymano dla K1, ktére wynosity ok 7,5. Zauwazono, ze
wraz ze zwigkszaniem czgstotliwo$ci napigcia probierczego wartosci g malaly dla wszystkich
badanych kompozytoéw. Z poréwnania wartosci & kompozytu K5 z kompozytem przebadanym
w badaniach wstepnych K25-5, ktory posiadatl identyczng zawarto$¢ objetosciowa napetniaczy
przewodzacych wynika, ze dla czestotliwosci 60 Hz, 1 kHz oraz 10 kHz kompozyt
charakteryzowat si¢ nastgpujacymi kolejno warto§ciami: 9,3; 9,2 1 9,1 natomiast K25-5 (Rys.
70) charakteryzowat si¢ niemal 20% mniejszymi warto$ciami: 7,6; 7,4, i 7,3. Oznacza to, ze
sposob wytworzenia kompozytu wptynat w stopniu znaczacym na warto$¢ przenikalnosci

elektrycznej.

Wytworzone probki kompozytow od K1 do K5 poddano badaniu skutecznosci
ekranowania pola EM. Wyniki badan przedstawiono na Rys. 86.

—— K1 ——K2——K3 —— K4 ——K3| —— K1 ——K2——K3——K4 ——K5

184
" @ 18]

10’00 10[‘)00
f [MHz]

10‘00 10(‘)00
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Rys. 86. Skutecznos¢ ekranowania (SE) kompozytow od K1do K5: a) pozioma orientacja
anteny, b) pionowa orientacja anteny.

Oddziatywanie promieniowaniem EM emitowanym z anteny o orientacji pionowej i
poziomej w ogolnosci nie zmienia znaczaco wartosci SE kompozytow. W zakresie do 4 GHz
przebieg charakterystyk przedstawiony na Rys. 86 jest bardzo zblizony do siebie. Istotna
roéznica pojawia si¢ przy promieniowaniu w zakresie czestotliwosci od 4 do 6 GHz. Dla
pionowej orientacji ustawienia anten mozna zauwazy¢ w tym zakresie bardziej dynamiczne
(strome) zwigkszanie si¢ wartosci SE. Rowniez otrzymane warto$ci maksymalne SE byly
wigksze dla orientacji pionowej anten i wynosily 17,7 dB, gdzie dla tej samej czgstotliwosci
(6GHz) przy orientacji poziomej uzyskano 15,2 dB. Podobnie jak w przypadku badania
przenikalnosci elektrycznej poréwnano wyniki SE kompozytu K5 oraz K25-5 (Rys. 71).
Kompozyt K5 charakteryzowal si¢ wieksza dynamikg zmian SE w zakresie do 5 GHz w
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poréwnaniu do kompozytu K25-5, ktory wykazywat si¢ wyraznym zwigkszaniem si¢ wartosci
SE dopiero po przekroczeniu 4 GHz. Maksymalna warto$¢ SE dla orientacji poziomej wynosita
11,9 dB a dla orientacji pionowej 12,6 dB, i byly nizsze o ponad 20% w pordwnaniu z

warto$ciami SE dla kompozytu K5.

Powodem roznic SE kompozytow K5 oraz K25-5 moglty by¢ ich znaczaco rézne
wilasciwosci elektryczne, jak roéwniez lepsza dystrybucja napelniacza w osnowie polimerowej
w przypadku K5, ktora miata miejsce w pltynnym stanie tworzywa polimerowego w
poréwnaniu do kompozytu uzyskanego przez r¢czne mieszanie zmielonego ABS oraz
napelniaczy przewodzacych. Nie bez znaczenia wydaje si¢ obrobka termiczna kompozytu w
trakcie przygotowywania granulatéw - mieszania i wyttaczania. Pod wplywem temperatury i
ci$nienia wytlaczania mogly powsta¢ polaczenia wewnatrz granulek, z ktorych nast¢pnie

wykonywano probki metodg prasowania na gorgco.

5.4. Efekty napromieniowania laserowego kompozytow

W badaniach zasadniczych uzyto lasera, ktory umozliwia promieniowanie réwniez
wyzszymi harmonicznymi podstawowej dtugosci fali (1030 nm). Proces modyfikacji laserowej
przebiegal dwuetapowo: modyfikacja promieniowaniem o dlugosci fali 343 nm, oraz
modyfikacja promieniowaniem o dtugosci fali 1030 nm. Pierwszy etap miat na celu usuniecie
osnowy polimerowej i wyeksponowanie czastek napeiniacza na powierzchni kompozytu,
nastgpnie na tak przygotowang powierzchni¢ napromieniowano wigzka lasera o dtugosci 1030
nm indukujgc ciepto i doprowadzajac do laserowego lutowania cyng wiokien miedzi na
powierzchni kompozytu. Wyeksponowanie i polaczenie czastek napetniacza na powierzchni
kompozytu powinno spowodowac spadek rezystywnosci powierzchniowej oraz potencjalnie

umozliwi¢ jego skuteczne metalizowanie pradowe.

Modyfikowano powierzchni¢ kompozytéw promieniowaniem o dlugosci fali 343 nm
przy zmiennych parametrach mocy (P) wiazki lasera oraz ilosci powtorzen (N) modyfikacji.
Proces modyfikacji miat na celu dobor odpowiednich parametrow lasera, ze wzglgdu na moc 1
liczbe powtorzen, ktore w najwyzszym stopniu umozliwiajg usuwanie warstwy wierzchniej
kompozytu, odstaniajac czasteczki przewodzacego napetniacza. Na Rys. 87. pokazano efekty
modyfikacji laserowej powierzchni kompozytéw promieniowaniem o dtugosci 343 nm dla

réznych warto$ci mocy (P) oraz ilo$ci powtdrzen (N).
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Rys. 87. Zdjecia mikroskopowe kompozytow napromienionych wigzkq laserowq o diugosci
fali 343 nm, przy zastosowaniu roznych mocy (P) oraz liczby (N) skanowania powierzchni.

Postugujac si¢ oprogramowaniem sterujacym mikroskopem optycznym wyznaczono
obszary dziatania lasera, ktory spowodowal najwigksze zaglebienia na powierzchni kompozytu.
Obszary te oznaczono na zdjeciach czerwong ramka. Na Rys. 88 do Rys. 92 zaprezentowano

szczegOtowe zdjecia mikroskopowe wytypowanych obszarow.

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 155



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

Rys. 88. Zdjecia mikroskopowe powierzchni kompozytu K1 napromienionego wigzkg
laserowq o dlugosci fali 343 nm, przy zastosowaniu mocy P=2,1W oraz liczby modyfikacji
powierzchni N=6.

Rys. 89. Zdjecia mikroskopowe powierzchni kompozytu K2 napromienionego wigzkq
laserowq o dlugosci fali 343 nm, przy zastosowaniu mocy P=3,4 W oraz liczby modyfikacji
powierzchni N=6.
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Rys. 90. Zdjecia mikroskopowe powierzchni kompozytu K3 napromienionego wigzkq
laserowq o dlugosci fali 343 nm, przy zastosowaniu mocy P=2,1 W oraz liczby modyfikacji
powierzchni N=6.

Rys. 91. Szczegotowe zdjecia powierzchni kompozytu K4 napromienionego wigzkg laserowq o
dlugosci fali 343 nm, przy zastosowaniu mocy P=3,4 W oraz liczby modyfikacji
powierzchni N=6.
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Rys. 92. Zdjecia mikroskopowe powierzchni kompozytu K5 napromienionego wigzkq
laserowq o dlugosci fali 343 nm, przy zastosowaniu mocy P=3,4 W oraz liczby modyfikacji
powierzchni N=6.

Analizujac strukturg geometryczng powierzchni obszaru napromienionego wigzka lasera
0 dlugosci fali A = 343 nm zauwazy¢ mozna selektywne usuwanie materialu w WW kompozytu.
Odstonigte zostaty wiokna miedzi i czastki cyny na glebokosci do okoto 400 um, jak ustalono
na podstawie analizy obrazow 3D z mikroskopu optycznego (Rys. 88 do Rys. 92). Korzystajac
z powigkszonego obrazowania dostrzec mozna czastki cyny o rozmiarach zadeklarowanych
przez producenta proszku cyny Tab. 3), ale roéwniez o wiele wigksze czastki. Moze by¢ to
wynikiem termicznego formowania pod ci$nieniem lub zaindukowania si¢ ciepta w procesie
ablacji laserowej] WW kompozytu, ktore spowodowato miejscowe stopienie si¢ proszku cyny
tworzac wigksze agregacje Sn. W wielu miejscach stopiony proszek cyny pokryl wiokna
miedzi, natomiast efekt ten miat charakter niewielki i raczej punktowy, bez wyraznego taczenia
sasiadujacych wildkien miedzi poprzez cyn¢. Badanie cigglosci polaczenia elektrycznego
multimetrem potwierdzilo brak polaczen elektrycznych pomiedzy wtoknami lub sporadyczne

lokalne potaczenia.
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Rys. 93. Obrazy powierzchni kompozytu K5 po oddziatywaniu laserem o diugosci fali 343 nm,
dla roznych wartosci mocy (P) wigzki lasera oraz ilosci powtorzen (N) modyfikacji.

Na podstawie analizy zebranego materiatu zauwazono, ze bardziej zasadne jest
napromienianie mniejszg warto$cig mocy wigzki lasera powtarzajac kilkukrotnie proces niz
dzialajac wieksza moca, oraz z wigksza ilo$cig modyfikacji. Zwigkszenie mocy wigzki oraz
liczby powtorzen skutkowato bowiem usuwaniem z kompozytu rowniez czastek cyny (Rys.
93). Okreslono, ze dla dtugosci fali 343 nm parametry lasera powinny by¢ nastepujace: moc
3.4 W; predkos¢ wiagzki 2 m/s; 6 powtdrzen napromieniowania (N=6). Przy tak
skonfigurowanym urzadzeniu zachodzi w najwyzszym stopniu usuwanie osnowy polimerowej

kompozytu, przy minimalnym naruszeniu struktury napetniaczy.

W drugim etapie modyfikacji laserowej napromieniowano powierzchni¢ kompozytow,
ktora zostata przygotowana wczesniej przez modyfikacje wigzka lasera o dtugosci 343 nm o
ustalonych parametrach (P=3,4 W; v=2 m/s; N=6). Tak przygotowang powierzchni¢ (odstonigte
czgsteczki napelniaczy) napromieniowano wiazka lasera o dlugosci fali 1030 nm przy
zmiennych wartosciach mocy (P) oraz liczby (N) powtdrzen modyfikacji. Podobnie jak
wczesniej, modyfikacja ta miata na celu wyznaczenie parametréw promieniowania lasera o
dhugosci fali 1030 nm, ktore zapewnityby najbardziej skuteczne podgrzanie wyeksponowanych
widkien miedzi i proszku cyny tak, aby wykonac laserowe lutowanie czastek napetniaczy, a
tym samym stworzy¢ na powierzchni przewodzacg sie¢ umozliwiajgcg pradowe metalizowanie.
Badania wykonane zostaly dla kazdego rodzaju kompozytu (K1+K5), natomiast na Rys. 94.
pokazano efekty modyfikacji laserowej wybranego kompozytu, o najwigkszej zawartosci Sn
(K5).
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Rys. 94. Efekt ablacji laserowej wybranego kompozytu (K5) wigzkq o diugosci fali 343 nm a
nastepnie laserem o diugosci fali 1030 nm
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Rys. 95. Powierzchnia kompozytu K5 po napromienieniu laserem o parametrach: A — (1=343
nm; P=3,4 W; v=2m/s; W, N=6); B — (4=343 nm; P=3,4 W; v=2m/s; N=6 nastegpnie 2=1030
nm; P=11,1 W; v=2m/s; N=6); C — (1=343 nm; P=3,4 W; v=2m/s; N=6 nastgpnie 2=1030
nm; P=16,9 W; v=2m/s; N=2); D — (1=343 nm; P=3,4 W; v=2m/s; N=6 nastepnie A=1030
nm; P=16,9 W; v=2m/s; N=10)

Na Rys. 95 zestawiono zdj¢cia obszarow kompozytéw zaznaczone czerwong ramka na
Rys. 94 oraz pokazano obszar sprzed modyfikacji wiazka 1030 nm, przy czym obszarowi
oznaczonemu ramkg z opisem ,,1”” odpowiada szczegdtowe zdjecie na Rys. 95b oraz Rys. 96a;
obszarowi z opisem ,,2” odpowiada szczegotowe zdjecie na Rys. 95¢ oraz Rys. 96b, oraz
obszarowi z opisem ,,3” odpowiada szczegdétowe zdjecie na Rys. 95d oraz Rys. 96¢c. W
obszarach, w ktorych wczesniej usunigta zostala osnowa polimerowa promieniowanie
laserowe 0 A=1030 nm podniosto temperature WW powyzej temperatury topnienia cyny.
Poréwnujac obrazy przedstawione na Rys. 95a (powierzchnia zmodyfikowana tylko
promieniowaniem laserowym UV) z pozostalymi zdjeciami Rys. 95b-d (powierzchnia
zmodyfikowana promieniowaniem laserowym UV a nast¢pnie IR) zauwazy¢ mozna liczne
miejsca potaczenia widkien miedzi przez roztopiong cyne. Szczegolnie widoczne jest to dla
parametrow promieniowania laserowego A=1030 nm; P=11,1 W; v=2m/s; N=6; (Rys. 95b)
nastepnie A=1030 nm; P=16,9 W; v=2m/s; N=2 (Rys. 95c). Wtokna miedzi nie tylko zostaty

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 161



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

potaczone przy uzyciu stopionej cyny, ale rOwniez zostaty pokryte warstwg cyny. W wielu
miejscach pojawily si¢ wieksze agregaty cyny tworzace ,,Krople” spajajace widkna. W ten
sposob na powierzchni kompozytu otrzymano przewodzaca sie¢ poltaczonych wiokien miedzi.
Powierzchnia kompozytu K5 modyfikowana promieniowaniem laserowym A=1030 nm;
P=16,9 W; v=2m/s; N=10 wykazywata si¢ stopiong cyng oraz potgczeniami mi¢dzy wtoknami
miedzi (Rys. 95d), natomiast ilo$¢ cyny oraz ilo$¢ punkow taczen widkien byla nizsza w
porownaniu z powierzchniami modyfikowanymi laserowo przedstawionymi na Rys. 95b
I Rys. 95c. Mozna zatem sadzi¢, ze maksymalna moc wiazki lasera (16,9W) oraz 10 — krotna
modyfikacja powierzchni kompozytu spowodowata rowniez ablacje czgsci cyny z powierzchni

probki.

Rys. 96. Widok 3D powierzchni kompozytu K5 modyfikowanego promieniowaniem laserowym
o dlugosci fali 343 nm a nastepnie o diugosci fali 1030nm o parametrach: a) P=11, W; v=2
m/s; N=6, b) P=16,9 W; v=2 m/s; N=2:, ¢) P=16,9 W; v=2 m/s; N=10

Analizujac powierzchnie 3D modyfikowanego obszaru zauwazono, ze réznice wysokosci
pomiedzy obszarem modyfikowanym a niemodyfikowanym laserowo byly wieksze niz przy
napromienianiu tylko wigzka lasera UV (Rys. 96). Moze to $wiadczy¢ o usuwaniu osnowy
polimerowej z WW probki przez napromieniowanie laserowe IR (cho¢ nie tak intensywnym
jak w przypadku wiagzki lasera UV). Analiza morfologii powierzchni kompozytéw wykazala,
ze wigzka lasera o parametrach: 1 (P=11,1W; v =2 m/s; N=6;) oraz 2 (P=16,9W; v = 2m/s;
N=2;) zapewniala, bardziej intensywne zjawisko taczenia si¢ ze sobg wiokien miedzi przez
stopiony wiagzka lasera proszek cyny. Wykonano rowniez test cigglosci polaczenia
elektrycznego przy uzyciu multimetru. W wigkszosci kompozytow modyfikowanych
promieniowaniem laserowym o parametrach 1 oraz 2, odnotowano ciagle polaczenia
elektryczne migdzy widoknami miedzi, ktérych zmierzona rezystancja charakteryzowata sig¢

wartoécig rzedu 107 Q.
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Dla powierzchni o najlepszych wlasciwosciach przewodnictwa elektrycznego (obszary
1 oraz 2 na Rys. 94) przeprowadzono probe metalizacji pragdowej kompozytow KI1+K5

zmodyfikowanych wigzka lasera UV oraz IR.

5.5. Analiza otrzymanych powlok metalicznych

Dla wlasciwego odrdznienia probek metalizowanych pradowo, ktore wezesniej zostaty
zmodyfikowane laserowo stosujgc rézne warunki napromienia laserowego, okreslone jako
parametr 1 oraz parametr 2 wprowadzono pomocnicze oznaczenia probek metalizowanych,
ktore zestawiono w Tab. 20.

Tab. 20. Oznaczenia probek modyfikowanych wiazka lasera o parametrach 1 oraz 2
I metalizowanych pradowo.

Oznaczenia prébek napromienionych

Parametr 1 Parametr 2
343 nm: P=3,4W; 2 m/s; n=6); 343 nm: P=3,4W; 2 m/s; n=6);
1030 nm: P=11,1W; v=2m/s; N=6 1030 nm: P=16,9W; v = 2m/s; N=2

Kompozyt

W badaniach zasadniczych metalizowanie pradowe przeprowadzono w kapieli bedacej
roztworem siarczanu miedzi i kwasu siarkowego o temperaturze 45°C w czasie 1h. W kapieli
umieszczono w odlegloéci 5 cm od siebie elektrod¢ miedziang oraz uprzednio przygotowanag
probke kompozytu z poditaczonym zaciskiem elektrycznym. Elektroda miedziana przed
przystapieniem do metalizacji zostata wyczyszczona w 5% roztworze kwasu azotowego.
Podczas metalizowania kapiel byta mieszana przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Rezultat

metalizowania przedstawiono na Rys. 97.
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Rys. 97. Efekty metalizowania prqgdowego opracowanego kompozytu uprzednio
modyfikowanego laserem Jasper X0-20
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Kazda probka kompozytu zostala zmetalizowana w r6znym stopniu. Najwigksze obszary
naniesionej warstwy metalicznej odnotowano dla probek B3, B4, B5 oraz C3. Analizujac
powierzchnie probek B1+B5 mozna zauwazy¢, ze wraz ze zwigkszaniem stopnia udziatu
proszku cyny w kompozycie zwigksza si¢ obszar naniesionej warstwy metalicznej. Przy niskich
udziatach Sn (2,5% dla B1 i 5 % dla B2) osadzona warstwa wystepowata gtdéwnie w poblizu
zacisku elektrycznego. Powodem tego moze by¢ zmniejszanie si¢ potencjatu elektrycznego
wraz z oddalaniem si¢ od miejsca podlaczenia zacisku na probce. Wykonane badanie ciaglosci
przewodzenia przy uzyciu multimetru potwierdzito brak potaczenia pomiedzy czgséciag
zmetalizowang a obszarem bez naniesionej warstwy miedzi, pomimo lokalnych, mniejszych
obszaréw przewodzacych. Uzyskane warstwy miedzi posiadajg strukture gruboziarnistg i
porowata co moze sugerowac zbyt duze gestosci pradu uzytego w procesie galwanizacji
(pkt 1.3.2). Zbyt duza warto$¢ nat¢zenia pradu mogta wigzac si¢ z intensywnym wydzielaniem
si¢ wodoru z kapieli galwanicznej, co mogto doprowadzi¢ do osadzania wraz z metalem
wodorotlenkow lub soli zasadowych przez co naniesiona powtoka charakteryzowata sig¢

ciemnym kolorem.

Powtloki metaliczne otrzymane na probkach C1+C5 posiadaty cechy zblizone do tych
otrzymanych na probkach B1+B5, czyli charakteryzowaly si¢ gruboziarnista i porowata
strukturg. Najbardziej intensywne osadzanie miedzi miato miejsce w okolicy podiaczenia
zacisku elektrycznego. Najwigkszy zmetalizowany obszar otrzymano dla probki C3. Probka C1
zostata pokryta warstwg miedzi o kolorze jaSniejszym niz pozostate probki z serii.
Spowodowane to moglo by¢ nizsza warto$cig pradu metalizacji. Na tej probce szczegdlnie
zauwazalne jest zjawisko osadzania warstwy metalicznej na odstonigtych widknach oraz
taczenia sgsiadujacych ze soba widkien. Warto zauwazy¢, ze nie cata powierzchnia, ktéra
zostala pokryta warstwg miedzi ma jednakowy kolor. Pojawiajg si¢ obszary o ciemniejszym
kolorze, co moze wskazywac, ze gestos¢ pradu w tym obszarze prawdopodobnie miata wigksza

warto$¢ niz w pozostatych miejscach.

Aby wyjasni¢ to zjawisko postuzono si¢ modelem przedstawiajagcym pordwnanie

metalizowania metali oraz badanych kompozytow przewodzacych (Rys. 98).
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Rys. 98. Graficzne przedstawienie rozktadu linii pola elektrycznego (wielkos¢ natezenia
wyraza grubos¢ strzatki): a) probek metalowych, b) polimerowych kompozytow
przewodzqcych z napetniaczami w postaci wiokien miedzi i proszku cyny po wczesniejszej
modyfikacji laserowej

Probka metalowa zanurzona w kapieli galwanizacyjnej przewodzi cala powierzchnig
stykajacg si¢ z elektrolitem (Rys. 98a). Réznice potencjalow pomiedzy poczatkiem a koncem
probki sa pomijalnie male, zatem natgZenie pradu w kazdym puncie probki jest identyczne a co
za tym idzie osadzana warstwa jest rownomierna. W przypadku modyfikowanego laserowo
kompozytu obszar przeznaczony do naniesienia warstwy nie jest tak homogeniczny
elektrycznie jak podloze metaliczne (Rys. 98b). Wystepuja w nim wtracenia metaliczne —
wtokna miedzi i proszek cyny, ale rowniez pojawiajg si¢ przerwy pomig¢dzy nimi Z osnowg
polimerowa. Podczas wytwarzania kompozytu, a przede wszystkim w procesie jego
modyfikacji laserowej, powstaja na powierzchni przewodzace $ciezki rozchodzace sie w
roznych kierunkach 1 posiadajace rozne wartosci rezystancji (mierzac pomiedzy koncem
$ciezki i zaciskiem probki). Sciezki te moga nie by¢ wzajemnie ze sobg polaczone lub moga
by¢ potaczone w sposdb szeregowy, rownolegly lub mieszany. Mozna zatem zastosowac
rozgatgziony model elektryczny dla takiej probki. Schemat ideowy uproszczonego modelu

elektrycznego probki kompozytu pokazano na Rys. 99.
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Rys. 99. Schemat ideowy modelu elektrycznego elektrody kompozytowej. Gdzie Ry, ... Rs —

rezystancja czgstki napetniacza (miedz, cyna), M — punkt mozliwego potgczenia na skutek
przyrostu warstwy metalicznej

Zaktadajac sytuacje, ze czasteczki napelniacza o nizszym indeksie to czastki znajdujace
si¢ blizej kontaktu elektrycznego (zrodla napigcia/pradu) oraz, ze w punkcie M nie ma
polaczenia elektrycznego pomiedzy Rs i Rs to pozostale rezystancje wymuszaja prad
wypadkowy o warto$ci l1, ktory rozptywa si¢ na sktadowe I2 oraz 13 = l4. Maksymalny prad,
ktory moze poptyna¢ przez elektrolit jest ograniczony przez zrodto napigciowe/pradowe J.
Warto$¢ ptynacego pradu zgodnie z prawem Ohma bedzie zalezata od przylozonego napigcia
(V) oraz wypadkowej rezystancji (Rz) obwodu elektrycznego, ktory wyraza si¢ zaleznoscia:

Ry R3+ R, R,

R,= R
z 1t R, +R; +R, (53)

W sytuacji gdy warstwa metaliczna w punkcie M polaczy ze sobg czastki przewodzace
Rs i Re nastapi zmiana rozptywu pradéw — pojawi si¢ nieobecny dotad prad /s, ktory wptynie
na wartosci pozostatych pradow. Powodem tego jest nowa warto$¢ rezystancji wypadkowe;j

(R’2), ktora wyraza si¢ nastepujgco:

RZ(R4+R5+R6)+R4(R5+R6)
R3(R2+R5+R6+R4)+R6(R2+R4)+R5(R2+R4)

Przy zatozeniu ze: U = constans, R1= R,= R3= R4= Rs= Rs, t0 nowa wartos¢ wypadkowe;]

rezystancji uktadu spetnia zaleznos$¢:
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R; > R; (55)

W zwigzku z czym wypadkowy prad w obwodzie bedzie wigkszy niz przed
wytworzeniem potgczenia w punkcie M.
U U

_— —

R,” R, (56)

Aby potwierdzi¢ powyzsze twierdzenie wykonano symulacje komputerowa przy uzyciu
oprogramowania MultiSim Power Pro (National Instruments, USA). Przyj¢te wartosci

rezystancji oraz napigcia prezentowane sg na Rys. 100.
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Rys. 100. Wyniki symulacji komputerowej modelu elektrycznego elektrody kompozytowej
domieszkowanej napetniaczami metalicznymi. a) przerwa w obwodzie w punkcie M, b)

potgczenie w punkcie M

Zaobserwowano, ze taczenie si¢ kolejnych czastek napetniacza (czy to przez osadzang warstwe

metaliczng czy to przez roztwor elektrolitu) powoduje wzrost wartosci pradow w galeziach
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wzdhuiznych oraz spadek wartosci pradow w galeziach poprzecznych. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze warunki elektryczne podczas metalizowania nie sg stale, a zmieniajg si¢ wraz z
pojawieniem si¢ nowych potaczen. Malejaca warto$¢ rezystancji wypadkowej probki powoduje
wzrost pradu metalizacji, ktoéry koncentruje si¢ w poblizu przytaczonego zacisku
elektrycznego. Ilos¢ osadzonych jonéw metalu (miedzi) zalezy od ilosci przeptywajacego
tadunku elektrycznego z anody do katody, czyli od natezenia pradu elektrycznego. Gdy wartos¢
natezenia pradu osiggnie maksimum (ustawione ograniczenie na zrdédle pradu/napigcia) czyli
warto$¢ obliczong na postawie zalecanych w literaturze gestosci pradow w odniesieniu do
zadanej powierzchni metalizowania, wowczas nastepuje spadek natezenia pradu w galeziach
oddalonych od punktu podtaczenia, natomiast wartos¢ pradu w czastkach blisko tego punktu
jest sumg wszystkich pradéw sktadowych (zgodnie z | prawem Kirchhoffa). Powierzchnia
czastek w poblizu zacisku pradowego jest wielokrotnie mniejsza od powierzchni metalizowania
1 stad gesto$¢ pradu w tym obszarze jest wielokrotnie wigksza od gestosci pradu na drugim
koncu probki. Wynika z tego, ze efektywna powierzchnia metalizacji kompozytu jest znacznie
mniejsza od wartosci teoretycznej i zwigksza si¢ z czasem prowadzenia osadzania. Thumaczy¢
to mozne bardziej intensywne osadzanie si¢ warstwy metalicznej na czastkach znajdujacych si¢
blizej podlaczenia elektrycznego od Zrédla, stad warstwy osadzane w tym obszarze
charakteryzuja si¢ wlasciwosciami znanymi dla zbyt duzych gestosci pradu (struktura
gruboziarnista, ciemny kolor etc.). Sposobem zaradzenia tej sytuacji moze by¢ dziatanie w
dluzszym czasie nizszymi warto$ciami nat¢zenia pradu, lub zaprogramowanie zrodla
pradu/napigcia tak, aby prad byt ograniczany i rost z czasem procesu galwanizacji do warto$ci
maksymalnej (obliczonej na podstawie pola powierzchni metalizowania). Zatem nie mozna
wprost stosowac obliczen gestosci pradu metalizacji znanych z technik galwanizacji produktéw

metalowych do metalizowania kompozytow polimerowych z napelniaczami metalicznymi.

W kolejnym etapie badan wykonano oceng struktury geometrycznej powierzchni (SGP)
metalizowanych kompozytow, przy uzyciu oprogramowania mikroskopu optycznego.
Wykonano skanowanie powierzchni, ktére umozliwia odwzorowanie trojwymiarowe;j struktury
geometrycznej powierzchni oraz okreslenie wysokos$ci, depresji oraz pozostatych parametréw
struktury powierzchni osadzonej warstwy metalicznej. Wyniki badan topografii powierzchni

przedstawiono na Rys. 101.
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Rys. 101. Topografia powierzchni probek metalizowanych prgdowo
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W celu okre$lenia wybranych parametrow SGP (punkt 3.5.4) dla kazdej probki
wyznaczono powierzchni¢ pomiarowg w sposdb pokazany na Rys. 102, natomiast wyniki

analizy SGP dla wszystkich badanych probek zaprezentowano na Rys. 103.

Rys. 102. Zaznaczenia obszaru, dla ktérego przeprowadzano analize SGP (przykladowa
probka B5)
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Rys. 103. Zestawienie wyznaczonych parametréow SGP: a) probek od Al do A5, b) préobek od
B1 do B5

Najwyzsza $rednig wysoko$¢ Sa otrzymano dla probki B2 oraz Cl1, ktéra wynosita
odpowiednio 133 um oraz 164 um. Warto$¢ ta jest wyznaczona dla tzw. powierzchni $redniej
— powierzchni powstalej po usrednieniu wzniesien 1 wgtebien. Parametr ten oddaje wielko$¢
chropowatos$ci wigkszych powierzchni, eliminujac wptyw pojedynczych, nieregularnych
wglebien lub wzniesien. Najwieksza roznice wysokosci pomigdzy srednig warto$cig wglebien
oraz $rednig wartoscig wzniesien odnotowano dla probki B2 1 C4, dla ktérych wyliczono
odpowiednio 1293 pm oraz 1373 um. Parametr Sz oddaje dobrze stopien chropowatosci

powierzchni, jednak jest podatny na pojedyncze wzniesienia, ktére moga w istotny sposob
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wplynag¢ na wynik pomiaru. Najwieksza wysoko$¢ wzniesienia (Sp) badanej powierzchni
metalizowania odnotowano dla probki B2 oraz C4, i wynosily one odpowiednio 888 um i
1043 pm. Wartos$ci Sp mozna uznaé jako najwigkszy przyrost warstwy miedzi na powierzchni
badanych probek. Natomiast parametr Sv mozna interpretowac jako maksymalng warto$¢

wglebienia probki w badanym obszarze.

Badane probki charakteryzowatly si¢ znaczng nierdwnoscig powierzchni (wychodzaca
poza pojecie chropowato$ci okreslone m.in. w PN-EN ISO 1302:2004), tj. zmierzone warto$ci
Sz dla wszystkich probek przekraczaly wymienione w normie 320 pm oraz zmierzone S,
przekraczaly podane w normie 80 um dla wszystkich probek z wyjatkiem probki AS, ktora
charakteryzowata si¢ warto$cig 76 pum. W zwiazku z tym bardziej zasadne bylo okreslenie linii
profilowej oraz wyznaczenie wysokosci charakterystycznych punktow powierzchni
metalizowanej. Dla kazdej probki wyznaczono przynajmniej 3 linie profilowe i na kazdej z nich
okreslono maksymalnie pi¢¢ punktéw charakterystycznych, dla ktérych wyznaczono grubos¢
naniesionej warstwy metalicznej. Z uwagi na ilos¢ kombinacji zwigzanych z wyznaczeniem
grubo$ci osadzonej warstwy w punkach charakterystycznych na Rys. 104 pokazano tylko
przyktadowy schemat postgpowania dla trzech linii profilowych z zaznaczonymi punktami
pomiarowymi. Badania wykonano w petlnym zakresie dla kazdej z probek od B1do B5 oraz od
Cldo C5.
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Rys. 104. Profil linii pomiarowej probki Bl: a) sposob wyznaczenia profilu linii odniesienia
Lrer 1 linii pomiarowej Lw, b), ¢), d) kolejne linie pomiarowe z naniesionym grubosciami
osadzonej warstwy metalicznej.

Pomiar profilu linii wykazal, ze grubosci osadzanej warstwy miedzi posiadaly rézne
warto$ci. Zauwazono generalng zasade, ze grubsze warstwy miedzi osadzaty si¢ blizej kontaktu
elektrycznego oraz wzdluz dhuzszych krawedzi obszaru modyfikacji laserowej. W tych
miejscach (obszarach) grubo§¢ warstwy metalicznej potrafila by¢ kilka razy wigksza niz w

pozostatych metalizowanych obszarach.

Na podstawie analizy zebranych danych stwierdzono, ze otrzymane warstwy metaliczne
na probkach od B2 do B5 w wyniku pradowego osadzania po wczesniejszej modyfikacji

laserowej 343 nm: P=3,4W; 2 m/s; N=6); 1030 nm: P=11,1W; v =2 m/s; N=6, charakteryzuja
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si¢ wieksza ciagla powierzchnig, oraz wigksza gruboscia w poroOwnaniu do warstw
otrzymanych na probkach od C1 do C5 (343 nm: P=3,4W; 2 m/s; N=6); 1030 nm: P=16,9W; v
=2 m/s; N=2). W wyniku tego poréwnania do dalszych badan wybrano od B2 do B5 jako
probki, na ktorych otrzymano warstwy metaliczne najlepszej jakosci: o najwigkszej ciaglej

powierzchni oraz najwiekszej grubosci.

Przeprowadzono badania wytrzymatosci klejonych ztaczy adhezyjnych otrzymanych
warstw metalicznych (szczegély eksperymentalne w metodyce badan — punkt 3.5.3). W
badaniu poddano probie probki od B2 do B5. Wyniki pomiarow i obliczen przedstawiono na
Rys. 105.

o [N/mm?]

ABS B2 B3 B4 B5

Rys. 105. Zestawienie wartosci wytrzymatosci adhezyjnej warstw metalicznych otrzymanych
przez prqdowe metalizowanie

Najwyzsza wartos¢ wytrzymatosci adhezyjnej otrzymano dla warstwy metalicznej
osadzonej na probee B5, ktora wynosita 2,1 N/mm?, natomiast najnizsza warto$ciag wykazywata
si¢ osadzona warstwa na probce B2, ktora wynosita niespetna 1,3 N/mm? Widok rezultatow

badania wytrzymatosci potaczen adhezyjnych pokazano na Rys. 106.

ROZPRAWA DOKTORSKA — PIOTR AUGUSTYN 175



Termoplastyczne kompozyty polimerowe modyfikowane laserowo i metalizowane
prgdowo, o wlasciwosciach ekranujgcych pole elektromagnetyczne

Rys. 106. Widok rezultatow badania wytrzymatosci potgczen adhezyjnych: a) probka B2, b)
probka B3, c¢) probka B4, d) probka B5(S — stempel, P - probka)

Najwigcej fragmentdw struktury osadzonej warstwy miedzi oderwane zostalo z
powierzchni probki B2, odpowiada to najnizszej wytrzymatosci adhezyjnej sposrod wszystkich
badanych probek. W przypadku probki B5 nie zauwazono $ladow oderwanych czastek
struktury osadzonej warstwy miedzi. Wraz ze wzrostem zawarto$ci cyny zauwazono mniejsza
ilo§¢ oderwanych fragmentow osadzonej warstwy. Mozna zatem =z pewnym
prawdopodobienstwem stwierdzi¢, ze wyzsza zawartos¢ proszku cyny w kompozycie

odpowiada za wyzsze warto$ci wytrzymatosci adhezyjne;.

Probki od B2 do BS poddano rowniez badaniom SEM-EDX w celu okres$lenia sktadu
pierwiastkowego zmetalizowanych kompozytow. Na Rys. 107 pokazano obrazy SEM
powierzchni probki B5 po metalizacji pradowej, natomiast na Rys. 108 zaprezentowano wyniki
analizy EDX.
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Rys. 107. Zdjecia SEM powierzchni warstwy metalicznej osadzonej prgdowo na probce BS5

Analiza morfologii otrzymanych w wyniku metalizowania pradowego warstw miedzi
wykazata niecalkowite pokrycie metalizowanej powierzchni. Zauwazono wglebienia, W

ktorych widoczne sg odstoniete czastki napelniacza w postaci wiokien miedzi (Rys. 107).

Analiza EDX niemodyfikowanych probek (REF) wykazata, ze dominujace sygnaty
pochodzity od wegla. Wykryto pasmo emisji odpowiadajace Sn oraz niewielkie sygnaty dla Cu,
przy czym warto$¢ zmierzonego sygnatu dla Cu byta od okoto 2 do okoto 3 razy mniejsza niz

Sn.
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Rys. 108. Udzial pierwiastkowy kompozytow.: REF: probki niemodyfikowane,; probki
modyfikowane promieniowaniem UV; probki modyfikowane promieniowaniem UV a

nastepnie modyfikowane IR; MET: probki po metalizacji prqdowej wczesniej modyfikowane
UV+IR

Analiza EDX probki modyfikowanej promieniowaniem laserowym UV wykazata
kilkudziesigciokrotny wzrost sygnalu pasma emisji Cu oraz kilkukrotnie wigkszy dla Sn.
Powodem tego bylo laserowe usunigcie polimerowej osnowy kompozytu, ktére
wyeksponowato przewodzace czastki napelniacza na powierzchni probki. W identyczny sposob
wykonano badania probek poddanych podwdjnej modyfikacji laserowej: najpierw UV, a
nastepnie IR. Udzial procentowy Sn nie zmienit si¢ znacznie w poréwnaniu z jego udziatem po
modyfikacji UV. Tylko w niewielkim stopniu spadta zawarto$¢ udziatu miedzi oraz wzrosta
warto$¢ udziatlu wegla. Mozna to wyjasni¢ termicznym dziataniem wigzki lasera IR, ktory
roztopil proszek cyny zawarty w kompozycie, ale nie spowodowat jego usunigcia, stad podobne
warto$ci procentowe. Zaindukowanie ciepta w matrycy polimerowej, pod wpltywem
promieniowania IR, moglo spowodowa¢ pokrycie czastek napelniacza warstwg polimeru.
Prawdopodobnie dlatego zarejestrowano nizszy sygnat dla Cu oraz wyzszy dla C. Jako ostatnie
zostaly zbadane probki poddane metalizacji pradowej. Wyniki badania EDX wskazuja na
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kilkukrotny spadek (wzgledem pomiaru probek UV+IR) sygnatu Sn, C, oraz znaczace wzrosty
sygnatu dla Cu, szczegdlnie dla probek B3, B4 i B5. Wskazuje to na intensywne osadzenie
warstwy miedzi na powierzchni wytworzonego kompozytu.
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6. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie analizy wynikow badan sformulowano najwazniejsze wnioski o

charakterze poznawczym i utylitarnym:

Sposréd badanych materialéw polimerowych (ABS, PS, PC, PA6, PLA, PET)
najskuteczniejszy proces ablacji laserowej zachodzit dla ABS. Obszar modyfikowane;j
laserowo warstwy wierzchniej charakteryzowat si¢ najwickszg ze wszystkich tworzyw
sitag wigzania ztacza adhezyjnego, ktora wzrosta o0 390% w pordéwnaniu z wartoscig sity
wigzania zlacza adhezyjnego niemodyfikowanego tworzywa.

Zastosowane napelniacze weglowe (GNP i CB) zapewniaja obnizenie rezystywnosci
powierzchniowej juz przy niskich zawartosciach (od 10 do15% obj.), natomiast w
procesie modyfikacji laserowej warto$¢ ta ulega zwigkszeniu, a przy kilkukrotnym
napromienianiu zbliza si¢ do wartosci nienapetnionego tworzywa, co moze §wiadczy¢
o ich usunigciu z warstwy wierzchniej kompozytu na skutek modyfikacji laserowe;.
Dlatego napelniacze te nie okazatly si¢ korzystne ze wzgledu na realizacje planowanego
celu badan rozprawy doktorskiej.

Kompozyty zawierajace GNP i CB charakteryzowaly si¢ niewielkim stopniem
skutecznosci ekranowania pola elektromagnetycznego, ktory wynosit od 3 do 6 dB dla
promieniowania elektromagnetycznego o czestotliwosci w zakresie od 0,3 do 6 GHz.
Napeltniacze metaliczne Cu(F) 1 Sn znaczaco obnizyty rezystywno$¢ powierzchniowg
kompozytéw polimerowych, a podczas modyfikacji laserowej nie zostaja usuwane z
napromienianej warstwy wierzchniej ale na skutek odrywania si¢ czastek osnowy
polimerowej kompozytu zostajag wyeksponowane na powierzchni materiatu. Efektem
tego jest dalsze obnizenie wartoSci rezystywnosci powierzchniowej materialu do
poziomu w zakresie od okoto 10? do okoto10°Q.

Kompozyty zawierajace Cu(F) lub Sn posiadajg skuteczno$¢ ekranowania pola
elektromagnetycznego o czestotliwosci w zakresie od 0,3 do 6 GHz odpowiednio:
ponad 20 dB (30% obj. Cu(F)) oraz ponad 50 dB (25% obj. Sn).

Zastosowanie mieszaniny napetniaczy 15% obj. Cu(F) i 15% obj. Sn w kompozycie
zwigksza skutecznos¢ ekranowania pola elektromagnetycznego w poréwnaniu do SE
kompozytu z tylko jednym napelniaczem, ktére w pasmie do 3 GHz wynosi ok 42 dB,
a w pasmie od 4 do 6 GHz nawet do 60 dB.
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Zawarto$¢ Sn w kompozycie domieszkowanym mieszaning Cu(F) i Sn znaczgco
wptywa na warto§¢ rezystywnosci powierzchniowej kompozytu, natomiast
dwuetapowa modyfikacja laserowa takiego kompozytu powoduje odstonigcie
napetniaczy (laser UV) a nastepnie stopienie (laser IR) proszku Sn i tgczenie nim
wiokien miedzi (lutowanie laserowe), €O skutkowalo dalszym obnizeniem
rezystywnosci powierzchniowej do poziomu 10%+10'Q.

Dodanie do osnowy polimerowej ABS mieszaniny napetniacza Cu(F) 1 Sn powoduje
znaczacy wzrost modutu zachowawczego E’ a zwigkszany udziatu Sn wzgledem Cu(F)
w kompozycie odpowiada za dalsze zwigkszanie si¢ modutu E’.

Wprowadzone do osnowy kompozytu napetniacze przewodzace Cu(F) i Sn zwigkszaja
istotnie skuteczno$¢ ekranowania pola elektromagnetycznego. Stwarza to mozliwos¢
zastosowania tego kompozytu jako obudowy, przegrody czy ekranu, ktore ograniczaja
wplyw pola elektromagnetycznego, zarbwno na sprzet elektroniczny jak i ludzi. Dlatego
opracowane kompozyty moga znalez¢ zastosowanie w sektorze przemystowym
(radiotechnicznym, elektrotechnicznym, elektronicznym) oraz militarnym.
Zwigkszanie udzialu procentowego Sn w kompozycie zwicksza skuteczno$¢
ekranowania pola elektromagnetycznego.

Nowy kompozyt zawierajacy 15% obj. Cu(F)1 10% obj. Sn oraz kompozyt zawierajacy
12,5% obj. Cu(F) i 12,5% obj. Sn charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami
przetworczymi, poniewaz mozliwe jest stosunkowo tatwe ich wytlaczanie,
granulowanie, a nastepnie formowanie odpowiednich detali, ktore pozniej moga by¢
metalizowane pragdowo.

Kompozyt o osnowie ABS oraz z napetniaczami metalicznymi w postaci mieszaniny
Cu(F) oraz proszku Sn w proporcjach 15% obj. Cu(F) i Sn 10% obj. oraz 12,5% obj.
Cu(F) 1 12,5% obj. Sn umozliwia selektywne, pradowe metalizowanie powierzchni
kompozytu, po wczesniejszym zmodyfikowaniu warstwy wierzchniej przy uzyciu
promieniowania laserowego o dlugos$ci fali 343 nm a nastgpnie 1030 nm.
Niemodyfikowany laserowo obszar nowego kompozytu charakteryzuje si¢
rezystywno$cig powierzchniowa typowa dla dielektrykéw. Umozliwia to stosowanie
tego kompozytu jako podtoza dla Sciezek przewodzacych prad elektryczny w uktadach
elektrycznych, elektronicznych czy mechatronicznych.

Napetliacze przewodzace w postaci proszku Sn 1 wiokien miedzi dodane do

termoplastycznej osnowy polimerowej ABS, odpowiednio modyfikowane laserowo,
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umozliwiajg lokalny wzrost przewodnosci elektrycznej oraz metalizacj¢ pradowsg
wytworzonych kompozytow, ponadto kompozyty te wykazuja wyrazne wlasciwosci

ekranujace promieniowanie elektromagnetyczne.

6.1. Zakonczenie

Niniejsza rozprawa doktorska wyjasnia tylko niektore problemy metalizowania
pradowego przewodzacych kompozytow polimerowych przy uzyciu laserowych technik
modyfikacji warstwy wierzchniej. Przedstawione zagadnienia i rozwigzane problemy posiadaja
interdyscyplinarny charakter, ktére w gltéwnej mierze naleza do takich dziedzin nauki jak
inzynieria materialowa oraz elektrotechnika, ale réwniez fizyka, chemia i1 technologia
przetworstwa tworzyw polimerowych. Majac na wzgledzie czasochtonno$¢, duze koszty
prowadzonych prac niemozliwe byto pelne poznanie wszystkich aspektow przedlozonego
problemu badawczego. Niemniej jednak, pomimo tych ograniczen, niniejsza rozprawa stanowi
istotny, interdyscyplinarny wktad w rozw6j nauki z zakresu pradowego, selektywnego

metalizowania termoplastycznych kompozytow polimerowych, modyfikowanych laserowo.

Najistotniejszym osiggni¢ciem niniejszej rozprawy jest opracowanie nowego kompozytu
polimerowego o osnowie ABS z napetniaczami przewodzacymi w postaci wtokiem miedzi oraz
proszku cyny, ktory mozna selektywnie metalizowa¢ pradowo po wczesniejszym
modyfikowaniu jego powierzchni. Szczegdlnie wazne wydaje si¢ by¢ okreslenie
odpowiedniego udziatu procentowego Cu(F) oraz Sn, jak réwniez dobor parametréw i rodzaju
lasera uzytego do modyfikacji warstwy wierzchniej zapewniajace skuteczng pradowa
metalizacje powierzchni materiatu. Ta cz¢$¢ rozprawy doktorskiej jest przedmiotem zgtoszenia
patentowego przed Urzedem Patentowym RP (nr P.442699) oraz przed Europejskim Urzedem
Patentowym (nr. EP.23168818).

Analizujgc wyniki badan oraz wnioski z nich ptynace, nalezy uzna¢, ze teza badawcza
zostala zweryfikowana pozytywnie oraz, ze cel rozprawy osiggni¢to. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze chociaz po raz pierwszy uzyskano selektywna metalizacj¢ pradowa, modyfikowanych
laserowo kompozytow polimerowych zawierajagcych Cu(F) 1 Sn, to uzyskane pradowo warstwy
metaliczne nie byly w pelni ciagle, 1 nie pokryly catej napromienionej powierzchni. Z tych
wzgledow wskaza¢ mozna dalsze kierunki eksploracji prac badawczych, ktére doglebnie
pozwolilyby na poznanie zaobserwowanych probleméw. W pierwszej kolejnosci nalezatoby
rozszerzy¢ badania nad sktadem kompozytu, stosujac inne osnowy polimerowe i dodatki

przewodzace, jak rowniez W szerszym zakresie zbada¢ wpltyw parametrow promieniowania
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laserowego na odstonigte czgstki przewodzgcych napetniaczy oraz na ich ,,laserowe lutowanie”.
Nastepnie nalezatoby wykona¢ w szerszym zakresie parametrow elektrycznych proby
metalizowania pradowego aby szczegétowo dookreslic optymalne warunki procesu
galwanizacji, jak réwniez zbada¢ wptyw dodatkow czynnych powierzchniowo do kapieli

metalizacyjnej na stan powierzchni warstwy osadzane;.
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7. STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo okreslenie i proba rozwigzania
glownych problemow metalizowania pradowego kompozytow polimerowych poprzez dobor
napetniaczy przewodzacych, okreslenie ich zawartosci w termoplastycznych osnowach
polimerowych, oraz odpowiednie napromienienie laserowe. Celem doboru napetniacza oraz
modyfikacji laserowej bylo uzyskanie lokalnego wzrostu przewodnosci -elektrycznej
I skutecznej metalizacji pradowej takich kompozytow. Ponadto, opracowane kompozyty

charakteryzowaty sie wlasciwosciami ekranujagcymi promieniowanie elektromagnetyczne.

Na podstawie dostepnej literatury przedmiotu przeanalizowano teoretyczne zagadnienia
zwigzanie z tematem rozprawy. Obejmuja one problemy zwigzane z obecnie stosowanymi w
przemysle metodami metalizowania tworzyw polimerowych, metalizowaniem polimeréw
,przewodzacych strukturalnie”, doboru napelniaczy przewodzacych dla kompozytow
polimerowych oraz metalizowanie pragdowe kompozytow polimerowych. Omdwiono
parametry i warunki przeprowadzania galwanicznego osadzania powlok na metalach jako
pewnego rodzaju odniesienia dla metalizacji pradowej polimerow. Do realizacji tezy niniejszej
rozprawy zastosowano takie techniki badawcze jak: analiza termiczna, badania zwilZzalno$ci
oraz swobodnej energii powierzchniowej, badania witasciwosci mechanicznych w tym
wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz dynamiczng analiz¢ mechaniczng, okreslono wytrzymatos¢
ztacz adhezyjnych, badania wilasciwosci elektrycznych w tym: badania rezystywnosci
powierzchniowej, przenikalnosci elektrycznej, badania skuteczno$ci ekranowania pola
elektromagnetycznego, badania morfologii powierzchni oraz badania sktadu chemicznego
EDX.

Badania w niniejszej rozprawie zostaly podzielone na dwie gtowne cze¢sci: badania
wstepne oraz badania zasadnicze. W badaniach wstepnych przebadano najbardziej popularne
materiaty polimerowe (ABS, PS, PLA, PAG6, PET, PC) w celu wyboru osnowy najbardziej
podatnej na ablacj¢ laserows. W badaniach uzyto lasera Nd:YAG emitujgcego promieniowanie
o dhugosci fali 1064 nm. Rezultatem tej cze¢sci badan bylo wybranie ABS jako materiatu na
osnow¢ kompozytu. Nastepnie wykonano kompozyty o osnowie ABS zawierajace domieszki
przewodzace: GNP, CB, CNF, CNT, Cu(F), Cu(P), CuZn oraz Sn. Wykonano badania
rezystywnos$ci powierzchniowej kompozytow oraz wptywu promieniowania laserowego na

warto$s¢ rezystywnosci powierzchniowej. Rezultatem badan wstgpnych bylo wybranie
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kompozytu o osnowie ABS wraz z domieszkami: proszkiem cyny oraz widknami miedzi.

Kompozyty te byty przedmiotem badan zasadniczych.

W badaniach zasadniczych wytworzone kompozyty zostaly poddane szczegélowej
analizie termicznej, badaniom wtasciwosci mechanicznych, chemicznych, elektrycznych oraz
morfologii powierzchni. Rezystywnos$¢ powierzchniowa tych kompozytow charakteryzuje si¢
wartos$cig typowa dla dielektrykow, co umozliwia ich stosowanie jako podtoza dla $ciezek
przewodzacych prad elektryczny w ukladach elektrycznych, elektronicznych czy
mechatronicznych. Wprowadzone domieszki przewodzace do osnowy kompozytu zwigkszaja
istotnie skuteczno$¢ ekranowania pola elektromagnetycznego. Stwarza to potencjalne
mozliwo$ci zastosowania tego kompozytu jako obudowy, przegrody czy ekrany
ograniczajacych wpltyw pola elektromagnetycznego, zarbwno na sprzet elektroniczny jak i
ludzi, w sektorze przemystowym (radiotechnicznym, elektrotechnicznym, elektronicznym)
oraz militarnym. Czg§¢ rozprawy doktorskiej jest przedmiotem zgloszenia patentowego w
Urzedzie Patentowym pod numerem P.442699 oraz przed Europejskim Urzedem Patentowym
pod numerem EP.23168818.

Do modyfikacji kompozytow zastosowano dwa typy laserow: Nd:YAG o dtugosci fali
1064 nm, oraz femtosekundowy Jasper X0-20 o podstawowej dlugosci fali 1030 nm wraz z
modutem do generacji wyzszych harmonicznych HGM o dhlugosci fali 343 nm. Dokonano
analizy por6wnawczej rezultatow modyfikowania powierzchni kompozytéw promieniowaniem
IR (A=1030 nm), UV (A=343 nm) oraz modyfikowanych najpierw promieniowaniem UV a
nastepnie IR. Dokonano réwniez analizy porownawczej efektow metalizowania pradowego
powierzchni kompozytéw modyfikowanych UV a nastgpnie IR dla réoznych parametrow wiazki
lasera. Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze kompozyty 0 osnowie ABS,
domieszkowane mieszaning wiokien miedzi oraz proszku cyny w proporcjach 15% obj. Cu(F)
i 10% obj. Sn lub 12,5% obj. Cu(F) i 12,5% obj. Sn umozliwiaja selektywne, pragdowe
metalizowanie powierzchni kompozytu, po wczesniejszym zmodyfikowaniu warstwy

wierzchniej promieniowaniem laserowym o dtugosci fali 343 nm a nastepnie 1030 nm.
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The doctoral dissertation of M.Sc. Eng. Piotr Augustyn entitled:
Laser-modified and current metallized thermoplastic polymer

composites with electromagnetic field shielding properties.

ABSTRACT

The subject of this dissertation was to identify and attempt to solve the main problems of
the current metallisation of polymer composites by selecting conductive fillers, determining
their content in thermoplastic polymer matrices, and appropriate laser irradiation. The aim of
the filler selection and laser modification was to achieve a local increase in electrical
conductivity and effective current metallisation of such composites. Furthermore, the
developed composites were characterised by electromagnetic radiation shielding properties.

Based on the available literature, theoretical issues related to the topic of the dissertation
were analysed. These include problems related to the methods of metallization of polymeric
materials currently used in industry, metallization of "structurally conductive™ polymers,
selection of conductive fillers for polymer composites and current metallization of polymer
composites. The parameters and conditions for performing electroplated deposition of coatings
on metals were discussed as a kind of reference for the current metallization of polymers. To
realise the thesis of this dissertation, research techniques such as thermal analysis, wettability
and surface free energy studies, mechanical properties studies including tensile strength and
dynamic mechanical analysis, adhesion bond strength determination, electrical properties
studies including surface resistivity studies, electrical permeability studies, electromagnetic
field shielding effectiveness studies, surface morphology studies and EDX chemical

composition studies were used.

The research in this dissertation was divided into two main parts: preliminary research
and fundamental research. In the preliminary research, the most common polymeric materials
(ABS, PS, PLA, PAG6, PET, PC) were studied to select the matrix most suitable for laser
ablation. An Nd:YAG laser emitting radiation with a wavelength of 1064 nm was used in the
study. The result of this part of the research was the selection of ABS as the composite matrix
material. ABS matrix composites containing conductive dopants were then made: GNP, CB,
CNF, CNT, Cu(F), Cu(P), Cuzn and Sn. The surface resistivity of the composites and the effect

of laser radiation on the surface resistivity value were investigated. The result of the preliminary
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research was the selection of an ABS matrix composite with admixtures: tin powder and copper

fibres. These composites were the subject of fundamental research.

In the fundamental studies, the produced composites were subjected to a detailed analysis
of thermal, mechanical, chemical, and electrical properties and surface morphology. The
surface resistivity of these composites is characterised by a value typical of dielectrics, which
allows them to be used as substrates for electrically conductive paths in electrical, electronic or
mechatronic systems. The conductive dopants introduced into the composite matrix
significantly increase the electromagnetic field shielding effectiveness. This makes it possible
to use the composite as casings, baffles or screens limiting the impact of electromagnetic fields,
both on electronic equipment and people, in the industrial (radio-technical, electrotechnical,
electronic) and military sectors. Part of the dissertation is the subject of a patent application at
the Patent Office under number P.442699 and before the European Patent Office under number
EP.23168818.

Two types of lasers were used to modify the composites: a Nd:YAG with a wavelength
of 1064 nm, and a femtosecond Jasper X0-20 with a basic wavelength of 1030 nm together with
a module for the generation of higher harmonics HGM with a wavelength of 343 nm. A
comparative analysis of the results of modifying the surface of composites with IR(A=1030
nm), UV(A=343 nm) and those modified first with UV and then with IR radiation was
performed. A comparative analysis of the surface metallisation effects of composites modified
with UV and then IR for different laser beam parameters was also carried out. Based on the
results obtained, it was found that ABS matrix composites doped with a mixture of copper fibres
and tin powder in proportions of 15% vol. Cu(F) and 10% vol. Sn or 12.5% vol. Cu(F) and 12.5
vol. Sn enable selective current metallization of the composite surface, after prior modification

of the surface layer with laser radiation at 343 nm followed by 1030 nm.
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