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Spis wazniejszych symboli i akronimoéw
3D — MID - Three-Dimensional Molded Interconnect Device - trojwymiarowy uktad
przestrzennie zintegrowanych $ciezek przewodzacych,
ABS - akrylonitryl-butadien-styren,
Ag - srebro,
AgNO; - azotan(V) srebra(l),
ATR - ostabione catkowite odbicie, technika pomiarowa stosowana w spektroskopii FTIR,
Cu - miedz,
CV D - chemiczne osadzanie z fazy gazowej,
DMA - dynamiczna analiza mechaniczna (rowniez: dynamiczny analizator mechaniczny),
DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa (réwniez: r6znicowy kalorymetr skaningowy),
dTG - pierwsza pochodna krzywej termograwimetrycznej: dm/dt = f(T),
E - modut sprezystosci wzdhuznej,
E' - modutl zachowawczy wyznaczany metodg DMA,
E" - modut stratno$ci wyznaczany metodg DMA,
EDS - spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
f - czestotliwo$¢ impulsow lasera,
FDM - Fused Deposition Modelling - modelowanie przez osadzanie topionego materiatu,
FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera,
M - mikrosfery szklane o mniejszej $rednicy,
M?2 - mikrosfery szklane o wigkszej $rednicy,
MD - mikrosfery szklane modyfikowane polidopamina,
MT - mikrosfery szklane modyfikowane poli(kwasem taninowym),
MDAg - mikrosfery szklane modyfikowane polidopaming i aktywowane Ag,
MTAg - mikrosfery szklane modyfikowane poli(kwasem taninowym) i aktywowane Ag,
MFR - masowy wskaznik szybkosci ptynigcia,
P - moc wiazki laserowej,
PDA - polidopamina,
PLA - polilaktyd,
PS - polistyren,
PTA - poli(kwas taninowy),
PV D - fizyczne osadzanie z fazy gazowej,

Rg5q - pozostato$¢ masy w temperaturze 950°C wyznaczona metodg TGA,
6
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SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (réwniez: skaningowy mikroskop elektronowy),
SEP - swobodna energia powierzchniowa,

T's5, - temperatura odpowiadajaca ubytkowi 5% masy w badaniu termograwimetrycznym,
T 199, - temperatura odpowiadajaca ubytkowi 10% masy w badaniu termograwimetrycznym,
T - temperatura zimnej krystalizacji,

T, - temperatura zeszklenia,

T 45 - temperatura przejscia szklistego segmentu styrenowego w ABS,

T 44y - temperatura przejécia szklistego segmentu akrylonitrylowego w ABS,

TGA - analiza termograwimetryczna,

T,, - temperatura topnienia,

T jhax - temperatura odpowiadajaca maksimum szybkosci ubytku masy na krzywej dTG,
Tris — HCI - chlorowodorek tris(hydroksymetylo)aminometanu,

V - predkos¢ skanowania wigzki laserowej,

X, - stopien krystalicznosci,

Ys - swobodna energia powierzchniowa ciata statego,

y2 - sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej,

yfq’ - sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej,

AH . - entalpia zimnej krystalizacji,

AH,, - entalpia topnienia,

&p - odksztatcenie wzgledne przy zerwaniu,

&y - odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu,

0 - kat zwilzania,

0, - kat zwilzania dijodometanem,

0., - kat zwilzania woda,

A - dlugos¢ fali promieniowania laserowego,

Ps - rezystywno$¢ powierzchniowa,

Py - rezystywnos$¢ skrosna,

Op - napre¢zenie przy zerwaniu,

oy - maksymalne naprezenie przy rozcigganiu,

tan § - tangens kata stratnosci mechanicznej,

tan 6,,,, - maksymalna warto$¢ tangensa kata stratnosci mechaniczne;j.
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Wstep

Rozwo6j wspodlczesnej elektroniki jest nierozerwalnie zwigzany z postepujaca
miniaturyzacjg elementéw oraz integracja wielu funkcji w mozliwie najmniejszej objetosci
urzadzen [1]. Dotyczy to w szczegdlnosci takich rozwigzan, jak smartfony, moduty Internetu
Rzeczy (I0T), uktady sterujace stosowane w motoryzacji oraz systemy automatyki, ktore musza
taczy¢ wysoka gestos¢ upakowania elementéw z mata masg, odpowiednig odpornoscia
mechaniczng i stabilng pracg w zr6znicowanych warunkach srodowiskowych [2]. Wraz ze
wzrostem wymagan funkcjonalnych ro$nie znaczenie materialdow konstrukcyjno-
funkcjonalnych, ktére z jednej strony przenosza obcigzenia mechaniczne, a z drugiej
umozliwiajg prowadzenie $ciezek przewodzacych w strukturach tréjwymiarowych [3].

Istotng grupe takich materiatéw stanowig tworzywa polimerowe. Sg one powszechnie
wykorzystywane do wytwarzania obudow i elementow konstrukcyjnych ze wzgledu na mata
gestosc, korzystne wiasciwosci mechaniczne oraz mozliwos¢ formowania wyrobow o ztozonej
geometrii [4]. Klasyczne polimery sg jednak materiatami elektrycznie nieprzewodzacymi, a ich
metalizowanie bywa utrudnione z uwagi na ograniczong adhezj¢ warstw metalicznych, réznice
wspolczynnikow rozszerzalno$ci cieplnej oraz obnizong trwato$¢ powlok w warunkach
eksploatacyjnych [5]. Z kolei wprowadzanie proszkow metali jako napelniaczy lub
katalizator6w procesu metalizowania, majace na celu nadanie materialom polimerowym
pozadanych wilasciwosci elektrycznych, czgsto prowadzi do zwigkszenia gesto$ci materiatu,
pogorszenia jego przetwarzalnosci, a takze moze sprzyja¢ lokalnym zjawiskom korozyjnym
o charakterze galwanicznym.

W technologiach przestrzennej integracji obwodéw 3D-MID (ang. Three-Dimensional
Molded Interconnect Device), polegajacych na wykonywaniu przestrzennych obwodow
elektrycznych na wypraskach z tworzyw termoplastycznych, kluczowe znaczenie ma
opracowanie materialu umozliwiajacego selektywng aktywacj¢ powierzchni oraz lokalne
osadzanie metalu. Najczesciej realizuje si¢ to z wykorzystaniem promieniowania laserowego,
a nastepnie procesu metalizowania bezpradowego. Wymaga to projektowania kompozytow,
ktore po odpowiedniej modyfikacji powierzchni moga petni¢ jednoczesnie funkcje¢ elementu
konstrukcyjnego oraz podtoza dla trwatych $ciezek przewodzacych, przy zachowaniu matlej
masy i odpowiednich wtasciwosci uzytkowych [6].

Jednym z obiecujacych kierunkéw projektowania materiatow polimerowych jest
zastosowanie mikrosfer szklanych jako napetniacza kompozytéw. Ich pusta, cienkoscienna

struktura umozliwia obnizenie gestosci materiatu przy zachowaniu wymaganej sztywnosci,



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

a obecno$¢ stabilnej termicznie fazy nieorganicznej moze sprzyjaé poprawie wybranych
wlasciwos$ci uzytkowych [7]. Dodatkowo funkcjonalizacja powierzchni mikrosfer warstwami
biomimetycznymi, takimi jak polidopamina (PDA) oraz poli(kwas taninowy) (PTA),
umozliwia wprowadzenie grup chemicznych wykazujacych powinowactwo do jondw metali.
Powltoki PDA 1 PTA moga pehi¢ funkcje warstw kotwigcych oraz sprzyja¢ immobilizacji
centrow katalitycznych, co utatwia po6zniejsze osadzanie warstw metalicznych po selektywnej
aktywacji laserowej [8].

Skutecznos$¢ takich materialow zalezy od kilku wzajemnie powigzanych czynnikéw, do
ktorych naleza: rodzaj osnowy polimerowej, rodzaj 1 zawarto$¢ mikrosfer, sposéb modyfikacji
ich powierzchni, parametry aktywacji powierzchni promieniowaniem laserowym oraz warunki
procesu metalizowania bezpradowego. Kluczowe znaczenie ma zapewnienie odpowiedniej
kompatybilnosci fazy organicznej i nieorganicznej wchodzacych w sktad kompozytu,
uzyskanie adhezji warstwy metalicznej do podtoza po procesie metalizowania oraz utrzymanie
parametréw przetworstwa w zakresie umozliwiajagcym zaréwno formowanie wyrobu, jak 1 jego
pozniejszg strukturyzacje laserowg [9]. Potaczenie osnowy polimerowej, mikrosfer szklanych
oraz powtok PDA i1 PTA stwarza mozliwo$¢ otrzymania kompozytéw o zréwnowazonych
wlasciwo$ciach mechanicznych, termicznych 1 elektrycznych, dostosowanych do wymagan
miniaturowych uktadow elektronicznych oraz elementdw konstrukcyjno-przewodzacych.

W rozprawie podjeto problem projektowania 1 charakterystyki kompozytow
polimerowych napelnianych mikrosferami szklanymi modyfikowanymi powlokami
biomimetycznymi PDA lub PTA oraz funkcjonalizowanymi srebrem (Ag), przeznaczonych do
selektywnego metalizowania bezpradowego po aktywacji laserowej. Zakres pracy obejmuje
funkcjonalizacje mikrosfer, wytwarzanie kompozytow na bazie wybranych osnow
polimerowych oraz analizg¢ ich struktury i wlasciwosci uzytkowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wlasciwosci mechanicznych i elektrycznych. Celem rozprawy jest
opracowanie materialéw konstrukcyjno-funkcjonalnych o gegstosci zblizonej do osnowy,
podatnych na selektywne metalizowanie bezpradowe, ktore moga stanowi¢ baze¢ materiatowa
dla rozwigzan wymagajacych integracji funkcji mechanicznych i przewodzacych, w tym
elementow wytwarzanych metodg przyrostowag FDM (ang. Fused Deposition Modelling),

okreslang w jezyku polskim jako modelowanie przez osadzanie topionego materiatu.
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Czes¢ literaturowa

1. Materialy polimerowe do wytwarzania struktur przewodzacych
1.1. Kompozyty polimerowe napelniane proszkami, platkami
i wtéknami metalicznymi

Najprostsza 1 historycznie najczgsciej stosowang droga nadania polimerom
przewodnosci elektrycznej jest wprowadzenie do osnowy napeliaczy metalicznych
[10]. W praktyce oznacza to modyfikacje tworzywa proszkami, ptatkami lub widoknami metali,
takich jak miedz (Cu), nikiel (Ni), srebro (Ag) oraz glin (Al), a takze odpowiednimi stopami.
Rozwigzanie to nie zmienia dielektrycznej natury samej osnowy, lecz umozliwia wytworzenie
W jej objetosci sztucznej sieci transportu tadunku, pod warunkiem, ze faza metaliczna jest
rozmieszczona W sposob zapewniajacy potaczenia miedzy czastkami. Podejscie to jest
atrakcyjne technologicznie, poniewaz pozwala ksztaltowaé rezystywnos$¢ skrosnag (py)
i rezystywno$¢ powierzchniowa (pg) W szerokim zakresie przez dobér rodzaju napetniacza,
jego geometrii oraz udziatu objetosciowego. Warunkiem granicznym jest przekroczenie progu
perkolacji, po ktérym w kompozycie pojawia si¢ ciaggla $ciezka przewodzaca [11].

Przewodzenie w kompozytach metal-polimer obejmuje zasadniczo dwa mechanizmy
sktadowe. Pierwszym jest przewodzenie kontaktowe, zachodzace wtedy, gdy czastki metalu
stykaja si¢ 1tworza cigglte mostki przewodzace. Drugim jest przewodzenie przez bariery
0 podwyzszone] rezystancji, na przyktad cienkie warstwy polimeru, tlenkow lub
zanieczyszczen obecnych na powierzchni metalu, gdzie transport tadunku jest ograniczony
i silnie zalezy od jakos$ci kontaktu, docisku oraz mikrostruktury. Z tego powodu sama zawartos$¢
Metalu nie stanowi jeszcze gwarancji stabilnej przewodnosci. Rownie istotne sg ksztatt czastek
przewodzacych, ich dyspersja oraz stan powierzchni, w tym utlenienie Cu i Al, pasywacja czy
obecno$¢ warstw adsorpcyjnych, ktoére wplywaja na rezystancj¢ kontaktowa i trwatos¢
parametrow elektrycznych [12,13].

Napelniacze proszkowe sa najlatwiejsze w dozowaniu i przetwarzaniu, ale zwykle
wymagajg relatywnie wigkszej zawartosci, aby uzyska¢ stabilng sie¢ perkolacyjng. Platki
metaliczne, czyli napelniacze o wysokim wspotczynniku ksztattu, maja wieksza powierzchnig
kontaktu migdzyczastkowego, przez co sprzyjaja tworzeniu sieci przewodzacej przy nizszych
udziatach niz proszki o geometrii zblizonej do izotropowej na przyktad czastki sferyczne lub
quasi-sferyczne. Jednoczes$nie sa one bardziej wrazliwe na orientacj¢ w przepltywie i moga
silniej oddziatywac¢ na reologi¢ stopu. Widkna metaliczne, rdwniez zaliczane do napetniaczy

0 wysokim wspotczynniku ksztattu, statystycznie utatwiaja domknigcie sieci przewodzace;,
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lecz moga ulega¢ splataniu 1 aglomeracji, a przy niekorzystnych warunkach przeptywu
prowadzi¢ do anizotropii wlasciwosci 1 pogorszenia jakosci powierzchni wyprasek lub
filamentéw [14,15]. Przykladowy wplyw geometrii czgstek przewodzacych, wyrazonej
wspotczynnikiem ksztattu, na prog perkolacji w kompozytach metal - polimer przedstawiono
narys. 1.1 [16].

20 - . - . . .

Prog perkolacji (%)
= o

(&)
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Rys. 1.1. Zaleznos¢ progu perkolacji od wspotczynnika ksztattu czgstek metalicznych
w kompozytach metal-polimer

W  projektowaniu materialowym dobor metalu stanowi kompromis mig¢dzy
przewodnoscig wlasciwg, odpornosciga na utlenianie 1korozje, kosztem oraz gestoscig
napetniacza. Ag zapewnia niskg rezystancj¢ kontaktowa 1 wysoka stabilno$¢ parametrow, lecz
istotnie podnosi koszt materiatu. Cu jest atrakcyjna kosztowo przy wysokiej przewodnosci,
jednak tatwo tworzy warstwy tlenkowe zwigkszajace rezystancje kontaktowa, co moze
skutkowa¢ zmiang warto$ci py | pg podczas starzenia obejmujgcego wptyw czasu, temperatury,
wilgotno$ci oraz cykli cieplnych. Ni ma nizsza przewodnos¢ elektryczng niz Cu i Ag, ale
wykazuje dobrg odpornos¢ chemiczng; ponadto, zaleznie od postaci napetniacza, moze wnosi¢
funkcje dodatkowe, miedzy innymi zwigzane z EMI lub wlasciwo$ciami magnetycznymi
[17]. W kazdym ztych wariantow klasyczny napelniacz metaliczny zwigksza gestos$e
kompozytu, co ogranicza jego zastosowanie tam, gdzie kluczowa jest redukcja masy. Z tego

wzgledu w literaturze intensywnie rozwijane sa alternatywy oparte na architekturze ,,lekki
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rdzen - przewodzaca powtoka” na przyktad metalizowanych mikrosferach, lub na koncepcji
przewodnictwa lokalnego zamiast petnej przewodnosci objgtosciowej [18].

Z punktu widzenia przetworstwa napetniacze metaliczne zwykle zwiekszajg lepkos¢
stopu, podnosza tarcie wewnetrzne oraz mogg przyspiesza¢ zuzycie elementow ukladu
uplastyczniajagcego. Przy wigkszych zawartosciach rosnie takze ryzyko wystgpowania
defektow technologicznych, takich jak niejednorodna dyspersja czy lokalne skupiska
napetniacza, co bezposrednio przektada si¢ na rozrzut wlasciwosci elektrycznych. Jezeli celem
nie jest material wyraznie przewodzacy, lecz antystatyczny albo rozpraszajacy tadunek, dazy
si¢ do kontrolowanego obnizenia rezystywnosci wzgledem poziomu typowego dla uktadow
izolacyjnych [19,20].

W literaturze podkresla si¢, ze przewodnictwo kompozytow z napetlniaczami
metalicznymi zalezy nie tylko od udziatu i geometrii napelniacza, lecz takze od jego stanu
powierzchniowego oraz jakosci kontaktoéw wsieci przewodzacej, ksztalttowanych
bezposrednio przez warunki formowania mikrostruktury [21,22]. W praktyce oznacza to, ze
projektowanie przewodzacych kompozytow na bazie proszkoéw, platkow i wldkien
metalicznych wymaga S$cistej kontroli dyspersji, stopnia utlenienia oraz przebiegu procesu
technologicznego [23].

1.2. Kompozyty polimerowe z nanonapeilniaczami przewodzgcymi

Wprowadzenie nanonapetniaczy przewodzacych do osnowy polimerowej jest jedng
z najbardziej efektywnych metod uzyskiwania kompozytow o sterowalnej przewodnosci
elektrycznej bez koniecznosci stosowania duzych wudzialdéw objetosciowych fazy
metalicznej. W poréwnaniu z proszkami i wioknami metalicznymi napetniacze o wymiarach
nanometrycznych i wysokim wspoétczynniku ksztattu, takie jak nanorurki oraz napetniacze
0 duzej powierzchni wlasciwej, takie jak grafen 1nanoplytki grafenowe, tworza sie¢
przewodzaca przy znacznie nizszych stezeniach, poniewaz tatwiej osiggaja kontakt
czastka - czastka lub odleglosci umozliwiajgce transport tadunku na drodze tunelowania [24].

W grupie nanonapelniaczy przewodzacych dominuja uktady weglowe: nanorurki
weglowe, nanowlokna weglowe, grafen oraz nanoptytki grafenowe [25]. Mechanizm
pojawienia si¢ przewodnictwa ma najczgsciej charakter perkolacyjny. Ponizej krytycznego
udziatu napetniacza kompozyt pozostaje izolatorem, natomiast po przekroczeniu progu
perkolacji powstaje ciggla lub quasi - ciagla sie¢ §ciezek przewodzacych, a przewodnos¢ rosnie
gwaltownie, by nastepnie zwigkszaé si¢ wraz ze wzrostem udzialu fazy przewodzace;j.

Zalezno$¢ te klasycznie opisuje prawo potegowe typu (wzor 1) [11,14]:
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0 = Op ((P - (pc)tdla(/) > Q¢ (1)

gdzie: o jest przewodnoscia kompozytu, ¢ -udzialem objetosSciowym napelniacza,
@, - progiem perkolacji, a t - wyktadnikiem zaleznym od wymiarowosci i architektury sieci
przewodzacej.

Przyktadowag zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej kompozytu polimerowego

Z nanonapeiniaczem weglowym od udziatu objetosciowego fazy przewodzacej, z wyraznie

zaznaczonym progiem perkolacji, przedstawiono na rys. 1.2 [26].
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Rys. 1.2. Zaleznos¢ przewodnosci elektrycznej kompozytu polimerowego z dodatkiem grafenu
od udziatu objetosciowego nanonapetniacza

W praktyce ¢, nie jest warto$cig stalg, lecz parametrem silnie zaleznym od geometrii
napetniacza, w szczegbdlnosci jego wspdiczynnika ksztattu, jakosci dyspersji, orientacji podczas
formowania, oporu kontaktowego w weztach sieci oraz historii $cinania stopu w procesie
przetworstwa [27]. Szczegolnie korzystne pod wzgledem niskiego ¢, sa nanorurki weglowe,
poniewaz ich wysoki wspotczynnik ksztaltu sprzyja domykaniu sieci przewodzacej przy
matych zawarto$ciach, pod warunkiem ograniczenia aglomeracji i nadmiernego skracania
nanorurek podczas mieszania. W przegladach literaturowych i pracach eksperymentalnych
konsekwentnie podkresla sie, ze wynikowa przewodnos¢ kompozytéw z nanorurkami
weglowymi jest wypadkowa nie tylko stezenia, ale przede wszystkim jakosci dyspers;ji,
13
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zachowania efektywnej dhlugosci nanorurek oraz rezystancji kontaktowej w obrebie sieci
[19,20].

W przypadku grafenu inanoptytek grafenowych mechanizm perkolacyjny jest
analogiczny, jednak architektura sieci czegsciej przyjmuje charakter
ptatkowy. O przewodnictwie w duzym stopniu decyduja stopien rozwarstwienia i rozproszenia
napelniacza, nakladanie si¢ ptatkow, ich orientacja w polu przeptywu, prowadzaca do
anizotropii wilasciwosci oraz bariery mi¢dzywarstwowe tworzone przez cienkie warstwy
polimeru. Tlumaczy to, dlaczego kompozyty grafenowe moga skutecznie poprawial
przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo cieplne i zdolnos$¢ ekranowania EMI, ale pozostaja
silnie wrazliwe na sposob formowania mikrostruktury, na przyktad podczas wtryskiwania,
wytlaczania lub druku, ktéry moze preferencyjnie orientowac ptatki [28].

Z punktu widzenia projektowania materiatu kluczowe znaczenie majg trzy zagadnienia
technologiczne zwigzane z wytwarzaniem kompozytéw przewodzacych zawierajacych
nanonapetniacze. Po pierwsze, nanonapetniacze wykazuja silng tendencje do aglomeracji, co
zwykle zwigksza lepko$¢ stopu, podnosi rozrzut wynikow i czesto prowadzi do wzrostu progu
perkolacji, poniewaz zamiast jednorodnie rozproszonej sieci przewodzace] powstaja lokalne
skupiska nanonapelniacza. Po drugie, funkcjonalizacja powierzchni nanonapetniaczy moze
poprawiac ich zwilzanie 1 stabilizowa¢ dyspersje, ale jednocze$nie bywa zrédtem dodatkowych
barier kontaktowych, zwigkszajacych rezystancje na styku czastek, co moze obnizaé
przewodnos$¢ przy tym samym ¢. Po trzecie, parametry mieszania i formowania decyduja
0 tym, czy sie¢ przewodzgca pozostanie ciggla, czy tez zostanie rozrywana wskutek orientacji,
segregacji czastek lub nadmiernego Scinania podczas procesu [19,28].

W konsekwencji nanonapetniacze przewodzace wykorzystuje si¢ najczesciej wtedy, gdy
celem nie jest maksymalna przewodnosc, lecz uzyskanie okreslonego i powtarzalnego poziomu
przewodnictwa, na przyktad w materiatach ESD, antystatycznych lub ekranujacych EMI, przy
mozliwie malym dodatku fazy obcej i ograniczonym wplywie na okno przetworcze oraz

wlasciwosci mechaniczne [20,28].

1.3. Materialy polimerowe do selektywnego wytwarzania Sciezek
przewodzacych na powierzchni wyroboéw

Klasyczne podejscie do uzyskania przewodzacych kompozytéw polimerowych polega
na wprowadzeniu do osnowy takiej ilo$ci napetniacza, aby w calej objetosci materiatu
wytworzyla si¢ sie¢ perkolacyjna. Rozwigzanie to jest proste koncepcyjnie, ale w praktyce

czesto wymaga wysokich udziatow fazy przewodzacej, co zwigksza gestos¢ materiatu,
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pogarsza ptynnos$¢ stopu, zwicksza zuzycie elementow uktadu uplastyczniajacego i zwykle
obniza udarnos$¢ kompozytu. Z tego wzgledu w wielu zastosowaniach rozwija si¢ podej$cie
alternatywne, w ktorym funkcja przewodzgca realizowana jest lokalnie, podczas gdy materiat
W objetosci zachowuje charakter dielektryczny oraz typowe wlasciwosci konstrukcyjne
[29,30].

Istota podejscia nieperkolacyjnego jest rozdzielenie funkcji mechanicznej i elektrycznej
w obrgbie jednego wyrobu. Przewodnictwo nie wynika tu z obecno$ci cigglej sieci
przewodzacej w calym przekroju, lecz z wytworzenia przewodzacej warstwy lub $ciezek
w Scisle zdefiniowanych obszarach, najczesciej na powierzchni. W konsekwencji udziat
dodatkow przewodzacych mozna ograniczy¢ do poziomu akceptowalnego z punktu widzenia
wymagan przetwoérczych i1 mechanicznych, a parametry elektryczne sa w duzej mierze
projektowane geometrycznie przez przebieg i rozmieszczenie Sciezek, a nie wylgcznie przez
stezenie napelniacza.

W podejéciu opartym na lokalnym wytwarzaniu $ciezek przewodzacych kluczowe
znaczenie ma to, aby material podloza, obejmujacy osnowe oraz ewentualne dodatki
funkcjonalne, umozliwiat selektywng aktywacje wybranych obszarow powierzchni, przy
jednoczesnym  zachowaniu stabilno$ci wymiarowej i odpornosci eksploatacyjnej.
O skutecznosci rozwigzania decyduja zatem nie tylko wilasciwosci elektryczne, lecz przede
wszystkim stan powierzchni po formowaniu oraz trwato$¢ polaczenia warstwa
przewodzaca - podtoze w warunkach obcigzen termicznych i mechanicznych [31,32].

W technologiach 3D - MID, czyli trojwymiarowych formowanych uktadow
zintegrowanych z obwodami przewodzacymi (ang. Three-Dimensional Molded Interconnect
Devices), podtoze polimerowe petni rownoczesnie funkcje elementu konstrukcyjnego oraz
dielektrycznego nosnika $ciezek przewodzacych. W praktyce oznacza to, ze dobor materiatu
nie moze opierac si¢ wytacznie na kryteriach typowych dla przetworstwa wtryskowego, takich
jak ptynnos¢, skurcz czy udarnosé, lecz musi uwzglednia¢ mozliwos$¢ uzyskania powtarzalnej
lokalnej funkcji przewodzacej oraz trwatosci potaczenia $ciezka-podtoze w catym tancuchu
procesu, obejmujagcym formowanie, aktywacje, funkcjonalizacje, montaz i eksploatacje.
Schematyczne przedstawienie procesu LDS (ang. Laser Direct Structuring), prowadzacego do
lokalnego wytwarzania $ciezek przewodzacych na polimerowym no$niku 3D, przedstawiono
narys. 1.3 [33].
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Rys. 1.3. Schemat procesu LDS stosowanego do wytwarzania Sciezek przewodzgcych na
trojwymiarowym podtozu polimerowym: (1) wytworzenie korpusu 3D, (2) strukturowanie
laserowe wybranych obszaréw powierzchni, (3) metalizowanie aktywowanych sciezek oraz
(4) wykonczenie powierzchni

W przypadku wytwarzania addytywnego (druku 3D) wymagania materialowe sa
bardziej ztozone niz w klasycznych technologiach przetwoérstwa polimeréw, poniewaz sama
technologia wprowadza anizotropowa mikrostruktur¢ oraz typowe defekty wynikajace
z warstwowego sposobu budowy elementu. Material musi jednocze$nie spetniaé kryteria
drukowalnosci, takie jak stabilna ekstruzja filamentu, powtarzalna $rednica, kontrolowany
skurcz 1 odpowiednia adhezja migdzywarstwowa, oraz zapewnia¢ mozliwo$¢ kontrolowanej
lokalnej funkcjonalizacji warstwy wierzchniej. W praktyce szczegolnie uzyteczne sg takie
osnowy, ktére umozliwiajg stabilny druk, toleruja obecnos$¢ dodatkow funkcjonalnych bez
gwaltownego pogorszenia adhezji miedzywarstwowej oraz pozwalajg na aktywacje warstwy
wierzchniej bez nadmiernej degradacji lub ostabienia mechanicznego podtoza [34-38].

W konsekwencji materiaty przeznaczone do technologii 3D-MID/LDS oraz FDM
nalezy traktowa¢ nie jako pojedyncza grupe tworzyw, lecz jako uktady technologiczne,
w ktoérych osnowa, dodatki (jezeli sg stosowane) oraz sposob lokalnej aktywacji sa wzajemnie
dopasowane [39-41]. Szczegotowe zagadnienia zwigzane z przygotowaniem powierzchni,

aktywacjg oraz technikami metalizowania omowiono w kolejnych podrozdziatach.

1.4. Znaczenie metalizowania powierzchni tworzyw polimerowych

Metalizowanie tworzyw polimerowych ma w praktyce dwa gltéwne uzasadnienia:
funkcjonalne i uzytkowo - estetyczne. W ujeciu funkcjonalnym warstwa metaliczna umozliwia
nadanie materialom polimerowym wtlasciwosci nieosiggalnych dla samej osnowy, takich jak
przewodnictwo elektryczne, zdolno$¢ ekranowania zaktocen elektromagnetycznych, ochrona
przed wyladowaniami elektrostatycznymi, atakze mozliwo$¢ Ilutowania, zgrzewania
oporowego oraz realizacji polaczen elektrycznych bez stosowania dodatkowych wkiadek
metalowych. W ujeciu  uzytkowym metalizowanie zwigksza odporno$¢ na S$cieranie,

zarysowania i lokalne obcigzenia kontaktowe, natomiast w zastosowaniach dekoracyjnych

16



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

pozwala uzyskac¢ efekt metalicznego wykonczenia przy zachowaniu matej masy oraz swobody
ksztattowania geometrii wyrobu [42-44].

Z punktu widzenia elektroniki i mechatroniki metalizowane tworzywa umozliwiajg
integracj¢ funkcji mechanicznych i elektrycznych w jednym elemencie, co ogranicza liczbg
komponentdw i operacji montazowych oraz sprzyja miniaturyzacji catych modutow i uktadow
funkcjonalnych, szczeg6lnie w rozwigzaniach typu 3D-MID. Jednocze$nie metalizowanie
polimeréw wymaga rygorystycznej kontroli przygotowania warstwy wierzchniej oraz
parametrOw procesu, poniewaz warstwa metaliczna powinna zachowa¢ odpowiednig adhezje
mimo roznic wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej, zmian temperatury i wilgotnosci oraz
dziatania obcigzen mechanicznych.

Najbardziej rozpowszechniong 1 historycznie najdluzej stosowang metoda
metalizowania tworzyw polimerowych jest proces chemiczno-galwaniczny, rozwinigty
pierwotnie glownie dla ABS [45]. Klasyczny schemat obejmuje przygotowanie powierzchni,
wytworzenie warunkéw adhezyjnych i aktywacje, nastepnie osadzanie bezpragdowe cienkiej
warstwy zarodkowej, zwykle Cu lub Ni, apodzniej, zaleznie od wymagan, pogrubianie
elektrochemiczne. Réwnolegle rozwijaly sie techniki osadzania z fazy gazowej, takie jak PVD
oraz CVD, atakze procesy selektywne, w ktorych mechanizm funkcjonalizacji uzyskuje si¢
lokalnie, migdzy innymi z wykorzystaniem obrobki laserowej [42,43,46,47].

Istotnym czynnikiem ksztattujacym wspotczesny rozwoj technologii metalizowania sg
uwarunkowania $rodowiskowe i regulacyjne. W przemystowych procesach metalizowania
polimeréw dazy si¢ do ograniczania lub eliminowania rozwigzan opartych na zwigzkach
chromu (Cr), w szczegolnosci Cr(VI1), stosowanych migdzy innymi w operacjach trawienia
ABS. W konsekwencji intensywnie opracowuje si¢ 1 wdraza alternatywy bezchromowe, uktady
oparte na innych utleniaczach, atakze rozwigzania bazujace na chemii Cr(III)
w zastosowaniach dekoracyjnych [48-51].

Skuteczno$¢ metalizowania polimerow zalezy nie tylko od doboru metody osadzania,
lecz takze od stanu warstwy wierzchniej podtoza oraz kompatybilnosci uktadu metal-polimer
w warunkach procesu i eksploatacji. Z tego wzgledu przygotowanie powierzchni, aktywacja
oraz dobor techniki metalizowania nalezy traktowac¢ jako elementy jednego, zintegrowanego
uktadu technologicznego. Zagadnienia te omowiono szerzej w podrozdziatach 1.5 - 1.7 [52-
56].
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1.5. Przygotowanie tworzyw polimerowych do metalizowania

Przygotowanie powierzchni do metalizowania bezpragdowego obejmuje zwykle kilka
kolejnych etapow technologicznych: oczyszczanie i odtluszczanie podtoza, modyfikacje
warstwy wierzchniej, najczesciej przez trawienie chemiczne lub obrobke fizykochemiczna,
aktywacje powierzchni przez wytworzenie centrow katalitycznych oraz wilasciwe osadzanie
warstwy metalicznej z kapieli bezpradowe;j. Kolejno$¢ 1 intensywno$¢ poszczegdlnych etapow
zaleza od rodzaju polimeru, wymaganej adhezji powloki oraz docelowej funkcji metalizowanej
powierzchni. Schemat kolejnych etapoéw przygotowania powierzchni polimeru do

metalizowania bezpradowego przedstawiono na rys. 1.4.

Osadzanie

Oczyszczanie Trawienie Aktywacja warstwy

metalicznej

Rys. 1.4. Schemat kolejnych etapdéw przygotowania powierzchni polimeru do metalizowania
bezprgdowego: oczyszczanie, trawienie, aktywacja oraz osadzanie warstwy metalicznej

Pierwszym etapem przygotowania powierzchni jest usunig¢cie zanieczyszczen oraz
warstw o niskiej spojnosci, ktore moglyby ogranicza¢ bezposredni kontakt podtoza z osadzang
powloka metaliczng. W praktyce eliminuje si¢ pozostalo$ci §rodkow rozdzielajacych po
formowaniu, warstwy powstajace wskutek migracji niskoczasteczkowych dodatkow
technologicznych, zanieczyszczenia organiczne, takie jak tluszcze 1pyly, oraz produkty
starzenia i utleniania warstwy wierzchniej. Niedostateczna skuteczno$¢ tego etapu moze
prowadzi¢ do uzyskania powlok pozornie ciaglych, lecz wykazujacych obnizong i stabo
powtarzalng adhezje, ktora ulega dalszej degradacji migdzy innymi po cyklach cieplnych lub
w warunkach podwyzszonej wilgotno$ci [57,58].

Oczyszczanie i odtluszczanie prowadzi si¢ najczeSciej w roztworach wodnych,
alkalicznych lub detergentowych, a w uzasadnionych przypadkach stosuje si¢ rowniez
odtluszczanie rozpuszczalnikowe jako etap pomocniczy. W warunkach produkcyjnych
kluczowe znaczenie ma kontrola parametrow procesu, w szczegélnosci stezenia kapieli,
temperatury, czasu kontaktu, intensywnosci isekwencji ptukan oraz jakosci wody. Etap
ptukania ma znaczenie krytyczne, poniewaz pozostatosci srodkéw myjacych moga tworzy¢
warstwe separujacg, pogarsza¢ zwilzanie powierzchni oraz obniza¢ skuteczno$¢ kolejnych

etapow aktywacji [57,58].

18



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Trawienie chemiczne petni funkcje odmienng od samego oczyszczania. Jego celem jest
modyfikacja warstwy wierzchniej w sposob sprzyjajacy adhezji, przez kontrolowang
oksydacje, rozwinigcie topografii oraz zwigkszenie udzialu polarnych grup funkcyjnych na
powierzchni. W przypadku ABS klasycznym mechanizmem tworzenia warunkow adhezyjnych
jest selektywne utleniajgce naruszenie i cze$ciowe usuniecie fazy elastomerowej w warstwie
przypowierzchniowej, co prowadzi do powstania mikroporowato$ci i umozliwia mechaniczne
zakotwienie powtoki. W przypadku innych polimerow dazy sie zwykle przede wszystkim do
zwigkszenia energii powierzchniowej i liczby miejsc aktywnych odpowiedzialnych za
oddziatywania mig¢dzyfazowe, przy jednoczesnym ograniczeniu degradacji i ostabienia
warstwy wierzchniej [59].

Aktywacja powierzchni stanowi etap przygotowania, w ktérym na uprzednio
oczyszczonym i zmodyfikowanym podtozu wytwarza si¢ lub osadza centra katalityczne
umozliwiajace inicjacje osadzania metalu z kapieli bezpradowej. W metalizowaniu
bezpragdowym sama zwilzalno$¢ i podwyzszona energia powierzchniowa nie sg wystarczajgce.
Konieczna jest obecno$¢ katalitycznie aktywnych miejsc, na ktérych zachodzi poczatkowa
reakcja redukcji jonéw metalu i powstajg pierwsze zarodki warstwy metalicznej, umozliwiajgce
dalszy wzrost powtoki.

W praktyce stosuje sie kilka gléwnych grup metod aktywacji. Najbardziej
rozpowszechnione rozwigzania bazuja na sekwencji sensybilizacji i aktywacji, w ktorej po
adsorpcji jonow cyny(ll) (Sn?*) wprowadza si¢ na powierzchnie podtoza katalityczne centra
palladu metalicznego (Pd®), powstajace w wyniku redukcji jonow Pd?* lub kompleksow
palladu(ll). Centra te inicjujg nastgpnie bezpradowe osadzanie warstwy metalicznej, zwykle Cu
lub Ni.

Alternatywnie stosuje si¢ aktywacje przez bezposrednie osadzanie lub immobilizacje
nanoczgstek metali katalitycznych, takich jak Pd, Ag lub Cu, na powierzchni, a takze podejscia
oparte na warstwach posrednich petnigcych funkcje redukujaca lub chelatujacg. Przyktadem sa
warstwy polimerowe lub organiczne zdolne do wigzania jonéw metali iich cze$ciowej
redukcji. W uktadach selektywnych wykorzystuje si¢ ponadto aktywacje energig, w ktorej
bodziec, na przyktad promieniowanie laserowe, powoduje lokalne wytworzenie centrow
katalitycznych lub zmiang chemii i topografii powierzchni w stopniu umozliwiajgcym inicjacje
osadzania wytacznie w zadanych obszarach [60].

W technologiach selektywnych aktywacja musi by¢ ograniczona do $cisle okreslonych
obszar6w  powierzchni, odpowiadajacych  projektowanemu  przebiegowi  $ciezek

przewodzacych. Oznacza to, ze material oraz sposob obrobki powinny wytwarzac
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wystarczajgce zroznicowanie wlasciwosci chemicznych i/lub strukturalnych migdzy obszarami
aktywowanymi 1 nieaktywowanymi, tak aby osadzanie metalu zachodzilo wytacznie
W miejscach docelowych. Zbyt mate zréznicowanie wilasciwosci powierzchni prowadzi do
osadzania metalu poza obszarem projektowanym, natomiast zbyt intensywna aktywacja moze
powodowa¢ lokalng degradacje¢ warstwy wierzchniej, obserwowang m.in. jako spadek
wytrzymatosci adhezyjnej w probach przyczepnosci [47,56].

O skuteczno$ci aktywacji decyduja w szczego6lno$ci stan warstwy wierzchniej po
trawieniu, zwilzalno§¢ kapiela aktywujaca, jednorodno$¢ rozmieszczenia centrow
katalitycznych oraz stabilno$¢ tych centrow w kolejnych etapach ptukania i podczas ekspozycji
na kapiel metalizujaca [61].

Skutkiem prawidtowo przeprowadzonej aktywacji jest wytworzenie na powierzchni
podtoza centréw katalitycznych zdolnych do inicjowania bezpradowej redukcji jonow metalu
w kolejnym etapie procesu. Poczatkowo osadzanie zachodzi lokalnie, w sasiedztwie tych
centrow, prowadzac do powstawania rozproszonych zarodkéw warstwy metalicznej. W miarg
postgpu procesu zarodki te rozrastajg si¢ i tacza ze soba, tworzac ciggla powtoke metaliczna.
Jakos¢ aktywacji, gestos¢ centrow katalitycznych oraz ciggltos¢ powstajacej warstwy majg
istotne znaczenie zardwno dla jednorodno$ci osadzania, jak 1 dla trwalosci uktadu
metal - polimer [57,60-63].

1.6. Techniki metalizowania tworzyw polimerowych

Metalizowanie tworzyw polimerowych moze by¢ prowadzone z wykorzystaniem
metod fizycznych, chemicznych oraz elektrochemicznych. Do najczgsciej opisywanych technik
nalezg metody metalizowania bezpradowego, metalizowania elektrochemicznego, fizycznego
osadzania z fazy gazowej (PVD), chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), natrysk
elektrohydrodynamiczny oraz procesy trawienia chemicznego wspomaganego metalem.

Schematyczne zestawienie wybranych technik metalizowania powierzchni polimerow
przedstawiono na rys. 1.5 [64].
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Rys. 1.5. Schematyczne zestawienie wybranych technik metalizowania polimeréw: (A) PVD,
(B) CVD, (C) natrysk elektrohydrodynamiczny, (D) chemiczne trawienie wspomagane
metalem, (E) metalizowanie elektrochemiczne oraz (F) metalizowanie bezprqdowe

Metalizowanie bezpragdowe obejmuje chemiczne osadzanie metalu z roztworow
wodnych bez udziatu zewnetrznego Zrédia pradu. W odniesieniu do podtozy polimerowych
technika ta ma szczegdlne znaczenie, poniewaz po uprzedniej aktywacji umozliwia
wytwarzanie cigglych warstw metalicznych réwniez na powierzchniach nieprzewodzacych
i 0 ztozonej geometrii. Najczes$ciej osadza si¢ w ten sposob warstwy Cu, Ni lub warstwy
stopowe, na przyktad Ni — P. Dobor sktadu kapieli metalizujacej, obejmujacego zrédto jonow
metalu, reduktor, zwigzki kompleksujace, stabilizatory i regulatory pH, zalezy od wymagane;j

przewodnosci elektrycznej, odpornosci korozyjnej, struktury powtoki oraz przewidywanych
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etapOw dalszej obrobki [65]. Szczegotowe mechanizmy chemiczne oraz przebieg osadzania
bezpradowego omowiono W podrozdziale 1.7.

O szerokim wykorzystaniu metalizowania bezpragdowego decyduje przede wszystkim
mozliwo$¢ uzyskania powtoki ciaglej, jednorodnej i dobrze zwigzanej z podtozem. W procesie
tym szczegolnie istotne znaczenie ma stan warstwy wierzchniej po przygotowaniu powierzchni,
w tym jej czystos¢, topografia i charakter chemiczny. Rownie wazna jest obecno$¢ centrow
katalitycznych oraz ich jednorodne rozmieszczenie na powierzchni podtoza. Kolejnym
istotnym czynnikiem jest stabilno$¢ kapieli metalizujacej, zalezna m.in. od temperatury, pH,
stopnia kompleksowania jonoéw metalu oraz kinetyki narastania warstwy. Typowym
ograniczeniem metalizowania bezpradowego jest wysoka wrazliwo$¢ procesu na odchylenia
parametréw technologicznych oraz czysto$¢ kolejnych etapdéw przygotowania i osadzania.
Niewystarczajace plukanie, zanieczyszczenia organiczne lub wahania parametréw kapieli
moga prowadzi¢ do obnizenia wytrzymatosci adhezyjnej powtoki, wzrostu porowatosci
osadzonej warstwy lub niepozadanego osadzania metalu poza obszarem docelowym [44].

Metalizowanie elektrochemiczne, czyli galwaniczne, polega na osadzaniu metalu
z kapieli elektrolitycznej pod wplywem pradu zewnetrznego, przy czym metalizowany
przedmiot peilni funkcje katody. W odniesieniu do podtozy polimerowych podstawowym
ograniczeniem tej metody jest brak przewodnictwa elektrycznego tworzywa. Dlatego proces
ten w przypadku metalizowania materiatow polimerowych wymaga uprzedniego nadania
powierzchni przewodno$ci, najczescie] przez wytworzenie ciggle] warstwy zarodkowej metoda
bezpradowa lub przez zastosowanie innej warstwy przewodzacej umozliwiajacej zamknigcie
obwodu elektrycznego.

Zaleta metalizowania galwanicznego jest wysoka wydajno$¢ narastania powloki,
relatywnie fatwe uzyskiwanie wigkszych grubosci oraz mozliwos¢ ksztalttowania wlasciwosci
warstwy przez dobor gestosci pradu, charakteru przebiegu pradowego oraz sktadu i parametrow
kapieli. W kontekscie metalizowania polimerow ograniczeniem pozostajg napr¢zenia
w uktadzie metal-polimer, wynikajace mig¢dzy innymi z niedopasowania wspotczynnikow
rozszerzalno$ci cieplnej, co powoduje, ze wraz ze wzrostem grubosci i1 sztywnosci powtoki
rosnie ryzyko inicjacji odspajania podczas cykli temperaturowych lub obcigzen
mechanicznych. Z tego wzgledu w rozwigzaniach inzynierskich czgsto stosuje si¢ uktady
wielowarstwowe, w ktorych warstwa zarodkowa lub posrednia odpowiada za adhezje do
podtoza, natomiast kolejne warstwy buduja docelowa przewodnos¢ oraz odporno$¢ na dziatanie

czynnikow zewnetrznych [66].

22



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Metody prozniowe PVD 1 CVD naleza do technik osadzania cienkich warstw
z udziatem fazy gazowej, w ktorych material powltoki jest dostarczany do powierzchni podtoza
W postaci atomow, czgsteczek lub klastrow, a nast¢pnie ulega kondensacji, jak w PVD, lub
powstaje  wwyniku reakcji  chemicznych  prekursorow na  powierzchni, jak
w CVD. W przypadku PVD materiat zrodlowy jest odparowywany Ilub rozpylany
I transportowany w warunkach obnizonego cis$nienia do podloza, gdzie tworzy warstwe
w wyniku kondensacji. W CVD warstwa jest generowana w wyniku heterogenicznych reakcji
chemicznych zachodzacych na powierzchni podloza zudziatem gazowych prekursorow
dostarczanych do strefy procesu. W obu przypadkach mozliwe jest wytwarzanie cienkich
powlok metalicznych o wysokiej czystosci | jednorodnosci oraz precyzyjnie sterowanej
grubosci 1 sktadzie, przy jednoczesnej kontroli parametrow mikrostruktury, takich jak gestosé,
porowatos¢ czy udziat defektow [59,67].

W metalizowaniu polimeréw metody prozniowe sa szczegolnie uzyteczne wtedy, gdy
wymagana jest cienka warstwa o wysokiej gtadkosci oraz wlasciwosciach barierowych lub
funkcjonalnych, na przyktad refleksyjnych, a takze w zastosowaniach, w ktorych kluczowe
znaczenie majg wysoka powtarzalno$¢ procesu ikontrola grubosci  w skali
nano- i mikrometrycznej. Ograniczeniem jest jednak to, ze warstwy PVD/CVD czgsto maja
niewielkg grubos$¢ i mogg nie zapewnia¢ wymaganej obcigzalno$ci pragdowej w roli roboczych
$ciezek przewodzacych. Ponadto ich adhezja do podtoza polimerowego w wielu przypadkach
wymaga odpowiedniego przygotowania powierzchni oraz zastosowania warstw posrednich,
petiacych funkcje adhezyjna lub barierowa. Dodatkowo cze$¢ proceséw CVD wymaga
temperatur przekraczajacych zakres stabilnosci termicznej 1 chemicznej typowych
termoplastow.

Czesciowa odpowiedzig na te ograniczenia s3 modyfikacje procesow CVD, w tym
MOCVD (ang. metal-organic chemical vapor deposition), w ktérych wykorzystuje si¢ lotne
prekursory metaloorganiczne. Metoda ta umozliwia precyzyjnag kontrole sktadu chemicznego
I grubosci osadzanej warstwy oraz, w zaleznosci od zastosowanego prekursora, moze obnizaé
temperature procesu w porownaniu z klasycznymi wariantami CVD. Nie eliminuje jednak
podstawowych ograniczen technologii gazowych, takich jak wysoki koszt aparatury
I prekursoréw, konieczno$¢ $cistej kontroli atmosfery reakcyjnej, ograniczona przepustowos¢
oraz ryzyko degradacji podtoza polimerowego w przypadku zbyt wysokiej temperatury lub zbyt
reaktywnych produktow posrednich. Z tego wzgledu w zastosowaniach wymagajacych
wytwarzania roboczych $ciezek przewodzacych na podlozach polimerowych metody

prozniowe i gazowe pelnig czeSciej funkcje technologii do nanoszenia cienkich warstw
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funkcjonalnych lub posrednich niz podstawowej metody budowania grubszych przewodzacych
struktur. W uje¢ciu wdrozeniowym istotnymi barierami pozostajg koszty aparatury, ograniczona
przepustowos¢ oraz konieczno$é prowadzenia procesu w warunkach kontrolowanej atmosfery
lub obnizonego ci$nienia.

Techniki natryskowe obejmuja nanoszenie metalu lub materiatow przewodzacych
W postaci czastek na podtoze polimerowe, migdzy innymi metodami natrysku cieplnego oraz
przez aplikacje powlok ciektych na bazie farb, lakierow i past przewodzacych [68]. Drukowane
$ciezki przewodzace wytwarza si¢ przez nanoszenie kompozycji zawierajacych przewodzace
fazy state, takie jak Ag, Cu czy materialy weglowe, z udzialem spoiwa polimerowego,
metodami sitodruku, fleksografii, druku atramentowego lub dozowania, zaleznie od reologii
uktadu i wymaganej geometrii. Metody te charakteryzujg si¢ wysoka szybkoscia wytwarzania,
dobrg skalowalnoscig oraz duzg elastyczno$cig projektowa, zwlaszcza w elektronice
drukowanej i elastycznej oraz w aplikacjach, w ktorych nie jest wymagana gruba, jednorodna
powloka metaliczna o parametrach zblizonych do metalu litego [69,70].

Ograniczeniem technik natryskowych i drukowanego nanoszenia warstw
przewodzacych jest zazwyczaj nizsza przewodno$¢ elektryczna w porownaniu z powtokami
metalicznymi otrzymywanymi metodami bezpragdowymi lub elektrochemicznymi. Wynika to
z faktu, ze przewodzenie w takich warstwach zalezy od utworzenia perkolacyjnej sieci fazy
przewodzacej, stopnia upakowania czastek, jakosci kontaktow migdzyczastkowych oraz
rodzaju i udziatu spoiwa. Z perspektywy trwatosci eksploatacyjnej krytyczne znaczenie maja
rowniez odpornos¢ na §cieranie, stabilnos$¢ rezystancji w warunkach podwyzszonej wilgotnosci
i starzenia srodowiskowego, zachowanie pod obcigzeniem cyklicznym oraz adhezja warstwy
do podtoza polimerowego. W zastosowaniach wymagajagcych wysokiej stabilnosci
przewodzenia iduzej trwatosci mechanicznej metody natryskowe oraz drukowane sa
najczesciej stosowane jako rozwigzania dla elementdw o umiarkowanych wymaganiach
elektrycznych i mechanicznych albo jako warstwy pomocnicze, na przykltad podktadowe lub
posrednie [71,72].

Hybrydowe procesy laserowo - chemiczne w metalizowaniu materialow polimerowych
stanowig rozwijajacy si¢ kierunek technologiczny, laczacy lokalng modyfikacje warstwy
wierzchniej z selektywnym osadzaniem metalu, najcze$ciej metoda bezpradows. Obrobka
laserowa pelni w tym ukladzie funkcje narzedzia lokalnego adresowania powierzchni:
w zadanych obszarach powoduje zmiang topografii oraz sktadu i struktury chemicznej warstwy
wierzchniej albo odstania 1 aktywuje komponenty, na przyktad dodatki lub fazy katalityczne,

ktore umozliwiajg inicjacj¢ osadzania metalu. Nastepnie, w trakcie metalizowania
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bezpragdowego, narastanie warstwy zachodzi wytacznie w regionach, w ktorych uzyskano
wystarczajagcg aktywno$¢ katalityczng i/lub warunki sprzyjajace nukleacji, co pozwala
wytwarzac $ciezki przewodzace bez stosowania masek oraz bez koniecznosci metalizowania
calej powierzchni [44,59,60].

Zaleta hybrydowych procesow laserowo - chemicznych jest ich przydatnos¢
w wytwarzaniu struktur typu 3D - MID, w ktorych funkcje mechaniczne i elektryczne sg
integrowane w jednym detalu. Element polimerowy moze peti¢ role konstrukcji nosnej, a po
selektywnej aktywacji laserowej i metalizowaniu stanowi¢ podtoze dla $ciezek przewodzacych
i pol kontaktowych. W praktyce kluczowe znaczenie maja: selektywnos¢ aktywacji, rozumiana
jako réznica zdolnosci do inicjacji osadzania metalu migdzy obszarami aktywowanymi
laserowo i nieaktywowanymi, stabilnos¢ tej selektywno$ci w czasie, obejmujaca odpornos¢ na
starzenie powierzchni oraz zmiang zwilzalnosci i struktury chemicznej warstwy wierzchniej,
a takze dobodr parametrow obrobki laserowej w sposéb minimalizujacy degradacje termiczng
I mechaniczne ostabienie warstwy wierzchniej. Kierunek ten jest szczegélnie uzasadniony
w aplikacjach wymagajacych selektywnego metalizowania na powierzchniach przestrzennych,
w tym elementdéw o geometrii zakrzywionej, z kanatami lub strukturami funkcjonalnymi, oraz
tam, gdzie istotna jest wysoka powtarzalno$¢ procesu przy ograniczeniu liczby etapow

chemicznego przygotowania catej powierzchni.

1.7. Podstawychemiczne metalizowania bezpragdowego

W  praktyce przemyslowej osadzanie bezpragdowe Cu jest powszechnie
wykorzystywane miedzy innymi w technologiach metalizowania dielektrykow oraz do
wytwarzania warstw przewodzacych w otworach przelotowych PTH (ang. plated through-hole)
w laminatach PCB. W tego typu procesach duze znaczenie maja kapiele miedziujace pracujace
w $rodowisku zasadowym, w ktérych reduktorem jest formaldehyd. Ich stosowanie wynika z
mozliwosci prowadzenia autokatalitycznego osadzania Cu na aktywowanych powierzchniach
nieprzewodzacych, dobrej kontroli szybkosci osadzania oraz uzyskiwania ciaglych warstw
przewodzacych o odpowiedniej przyczepnosci i jednorodno$ci. W kapielach tych jony Cu?* sa
utrzymywane w roztworze dzigki obecnos$ci ligandow kompleksujacych, co ogranicza ryzyko
wytrgcania Cu(OH),. Odczyn zasadowy jest natomiast konieczny, poniewaz kinetyka redukcji
formaldehydu i jondw Cu?* jest sprzezona z obecnoscig jonéw OH ™.

Uproszczony zapis bilansowy reakcji bezpradowej redukcji jonow Cu?*
formaldehydem w $rodowisku zasadowym mozna przedstawic¢ nastepujaco (wzor 2) [73,74]:

Cu®* + 2HCHO + 40H™ - Cu® + 2HCOO™ + 2H,0 + H, 1 (2)
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Ze wzgledu na konieczno$é utrzymania jondw Cu?t w roztworze, stabilizacji
zasadowego pH oraz kontroli kinetyki redukcji, kapiel do bezpradowego osadzania miedzi
zawiera nie tylko zrédto Cu?*, reduktor i zwigzki kompleksujace, lecz takze sktadniki
buforujace i alkalizujace, stabilizatory oraz inhibitory, ograniczajagce samorzutny rozklad
kapieli. Stosuje si¢ rowniez dodatki modyfikujace strukturg osadzonej warstwy, takie jak srodki
poziomujace, inhibitory wzrostu krystalitow, surfaktanty oraz zwilzacze poprawiajace
zwilzanie powierzchni i ograniczajgce defekty zwigzane z wydzielaniem wodoru (H,) [75,76].

Podloze polimerowe zasadniczo nie wykazuje aktywnosci katalitycznej wzgledem
bezpradowego osadzania Cu, dlatego proces wymaga wprowadzenia centrow inicjujacych,
czyli miejsc katalitycznych, na ktérych redukcja jonéw Cu?* zachodzi z szybko$cig
wystarczajacg do utworzenia pierwszych zarodkow metalu. Klasycznie uzyskuje sie to przez
aktywacje powierzchni metalicznymi zarodkami katalitycznymi, najczesciej Pd®. Stosowane
s roOwniez rozwigzania alternatywne, obejmujgce zarodki Ag lub Ni, atakze uprzednio
wytworzong ultracienka warstwe Cu petnigcg funkcje warstwy zarodkowe;j.

W ujeciu mechanizmu heterogenicznej katalizy powierzchniowej miejsca aktywne
pelnig réwnoczesnie dwie funkcje. Po pierwsze, zwigkszaja szybko$¢ reakcji przez obnizenie
bariery aktywacji etapow utleniania reduktora oraz transferu elektronéw do jonéw Cu?*. Po
drugie, determinujg gestos¢ nukleacji Cu. Wraz ze wzrostem liczby centrow aktywnych na
jednostke powierzchni zwigksza si¢ liczba zarodkow, a czas koalescencji wysp metalicznych
do jednorodnej warstwy metalu ulega skroceniu, co bezposrednio wptywa na przewodnos$¢ oraz
jednorodnos¢ otrzymywanych $ciezek [77,78].

W przypadku kompozytow polimerowych aktywnos$¢ powierzchni moze wynika¢ nie
tylko z naniesionych katalizatorow, lecz rowniez z obecnosci funkcjonalnych sktadnikéw
W warstwie wierzchniej, na przyktad grup zdolnych do kompleksowania jonéw metali oraz
stabilizacji zarodkdéw metalu. W rozwigzaniach selektywnych kluczowe znaczenie ma
selektywno$¢ aktywacji, rozumiana jako wyrazna réznica gesto$ci miejsc aktywnych migdzy
obszarami modyfikowanymi i niemodyfikowanymi. W przeciwnym razie osadzanie Cu moze
inicjowa¢ si¢ rowniez poza obszarem docelowym, prowadzac do poszerzenia strefy
metalizowania wzgledem zadanej geometrii [77].

Po wprowadzeniu probki do kapieli proces osadzania zwykle rozpoczyna si¢ od
heterogenicznej nukleacji na centrach aktywnych, prowadzacej do powstawania dyskretnych
zarodkow fazy metalicznej, a nastepnie wysp Cu. W poczatkowej fazie wzrost jest ograniczony
do obszarow, w ktorych na powierzchni wystepuja centra katalityczne. Dopiero po osiagnigciu

odpowiedniego stopnia pokrycia powierzchni wyraznie ujawnia si¢ udziat mechanizmu
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autokatalitycznego. Swiezo osadzona Cu staje sie powierzchnia katalitycznie aktywna dla
dalszej redukcji jondw Cu?*, co przyspiesza narastanie warstwy [78,79].

Przebieg procesu autokatalitycznego metalizowania bezpragdowego mozna ujgé
w trzech etapach determinujacych jakos$¢ powtoki:

1. Zarodkowanie (nukleacja) - liczba i przestrzenny rozktad zarodkéw oraz wysp Cu
odzwierciedlajg rozktad miejsc aktywnych na powierzchni podioza.

2. Koalescencja - wyspy rosng bocznie i taczg sig, tworzac sie¢ przewodzaca; jest to etap
krytyczny dla uzyskania cigglo$ci elektrycznej warstwy.

3. Wazrost warstwy ciaglej - po uzyskaniu ciggloéci warstwy dalszy przyrost dotyczy
glownie jej grubosci, acechy mikrostruktury itopografii, migdzy innymi wielko$¢
ziaren, chropowato$¢ I porowato$¢, sa W coraz wigkszym stopniu determinowane
parametrami kapieli niz wlasciwos$ciami samego podtoza.

Przyktadowa zmian¢ mikrostruktury warstwy Cu w procesie metalizowania
bezpradowego, obejmujacag etap zarodkowania, koalescencji itworzenia filmu cigglego,

przedstawiono na rys. 1.6 [80].

T~y

(d) 10 min

Rys. 1.6. Ewolucja mikrostruktury warstwy Cu W procesie metalizowania bezprgdowego. od
heterogenicznej nukleacji na miejscach katalitycznych, przez wzrost i koalescencje wysp, do
utworzenia ciggtej warstwy metalicznej

W przypadku podlozy polimerowych ikompozytowych dodatkowego znaczenia

nabierajg takie czynniki, jak niejednorodna zwilzalno$¢, lokalna topografia po aktywacii,
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obecnos$¢ mikroporéw i1 uwiezionych pecherzykow gazu, a takze wigksza podatno$¢ warstwy
przypowierzchniowej na odksztalcenia oraz zmiany wlasciwo$ci w  warunkach
termicznych. W konsekwencji wzrost powloki moze by¢ niejednorodny w skali mikro,
zwlaszcza gdy gestos¢ centrow aktywnych jest zbyt mata do réwnomiernego zarodkowania
metalu 1 utworzenia cigglej warstwy na wczesnym etapie osadzania lub gdy powierzchnia
wykazuje lokalne réznice energii powierzchniowej [77,78].

Wytrzymato$¢ adhezyjna powtok Cu do podtozy polimerowych i kompozytowych jest
wypadkowa mechanicznego zakotwienia, oddziatywan fizykochemicznych w strefie
miedzyfazowej oraz poziomu naprgzen wlasnych w osadzonej warstwie. W praktyce
0 wytrzymatosci adhezyjnej najczgséciej decyduja skuteczno$é oczyszczania i przygotowania
powierzchni, gestos¢ oraz jednorodno$¢ aktywacji, atakze eliminacja stabych warstw
posrednich, takich jak pozostatosci srodkoéw technologicznych, produkty degradacji czy resztki
kapieli wynikajace z niewystarczajacego ptukania. Jezeli warstwa Cu w fazie inicjacji narasta
W postaci wysp i przez dluzszy czas nie osigga cigglosci, wzrasta podatno$¢ na inicjacje
odspajania pod obcigzeniem, poniewaz napr¢zenia koncentrujg si¢ W strefach koalescencji
wysp oraz w poblizu defektow [77,78].

Porowato$¢ i nieciggto$ci osadzonej powtoki Cu wynikajg najczesciej z trzech grup
przyczyn [61,81,82]:

1. zbyt malej gestosci zarodkowania, czyli niewystarczajacej liczby zarodkéw Cu
powstajacych na centrach aktywnych, co utrudnia szybkie utworzenie ciaggte; warstwy
metalicznej,

2. oddzialywania produktow reakcji W poblizu powierzchni, W szczegdlnosci blokowania
miejsc wzrostu przez pecherzyki H,

3. lokalnych ograniczen transportu masy W warstwie dyfuzyjnej, prowadzacych do

miejscowego obnizenia stezenia Cu?* lub reduktora przy powierzchni.

W praktyce porowato$¢ wzrasta przy zbyt intensywnych warunkach pracy kapieli, na
przyktad podwyzszonej temperaturze 1 wysokiej kinetyce procesu, niewystarczajgcym
mieszaniu lub niejednorodnym zwilzaniu mikroobszaréw powierzchni.

Mikrostruktura osadzonej warstwy, obejmujaca miedzy innymi wielko$¢ ziaren,
chropowato$¢ oraz wyglad powierzchni (polysk lub mat), jest silnie zalezna od parametréw
kapieli. Temperatura 1 pH determinuja szybkos$¢ reakcji redukcji oraz narastania warstwy,
natomiast rodzaj i stezenie ligandow kompleksujacych reguluja aktywno$é jonéow Cu?* oraz

ich dostgpnos¢ w warstwie dyfuzyjnej. Z kolei stabilizatory i dodatki modyfikujace wzrost,
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takie jak s$rodki poziomujace oraz inhibitory wzrostu krystalitow, wptywaja na gestosc
zarodkowania, rozrost ziaren i koncowa topografi¢ osadzonej warstwy. W zastosowaniach
przewodzacych dazy si¢ do uzyskania mozliwie cigglej i jednorodnej warstwy o ograniczonej
porowatosci i powtarzalnej mikrostrukturze, co przektada si¢ na stabilng pg oraz mniejsze

ryzyko lokalnych niecigglosci w $ciezce [75].

1.8. Zastosowania metalizowanych tworzyw polimerowych

Metalizowane tworzywa polimerowe 1aczg dwie cechy, ktore w klasycznych
rozwigzaniach zwykle si¢ wykluczaja: swobode ksztaltowania geometrii i niskag mase
charakterystyczng dla polimerow oraz przewodnictwo elektryczne i funkcje powierzchniowe
charakterystyczne dla metali [83].

Najwigksze znaczenie majg zastosowania W elektronice i elektrotechnice.
Metalizowane podtoza polimerowe stosuje si¢ do wykonywania $ciezek przewodzacych, pol
masy, kontaktoéw oraz polaczen w elementach o0 ztozonej geometrii. W technologiach
3D - MID umozliwia to integracj¢ funkcji mechanicznych i elektrycznych w jednym detalu.
Obudowa przestaje petni¢ wylacznie role pasywng, poniewaz moze jednocze$nie przenosié
obcigzenia, utrzymywac¢ komponenty oraz prowadzi¢ potaczenia elektryczne. Taka integracja
ogranicza liczb¢ czesci, skraca montaz i redukuje mase uktadu, co ma szczegoélne znaczenie
w urzadzeniach kompaktowych [84]. Przyktad =zastosowania metalizowanego podtoza

polimerowego w zintegrowanym uktadzie elektroniki przestrzennej przedstawiono na rys. 1.7
[85].
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Rys. 1.7. Przykiad zastosowania metalizowanego podtoza polimerowego W uktadzie
3D - MID - zintegrowany system czujnikowy z przewodzgcymi sciezkami prowadzonymi na
nosniku polimerowym

Druga duza grupg s3 zastosowania zwigzane z kompatybilno$cia elektromagnetyczna.
Powloki metaliczne na polimerach wykorzystuje si¢ do ekranowania EMI, do realizacji warstw
odniesienia, takich jak ekran lub masa oraz do ograniczania emisji i podatnosci na zaktocenia
w obudowach elektroniki. W praktyce dotyczy to migdzy innymi elektroniki uzytkowe;j,
modulow komunikacyjnych, sterownikow oraz urzadzen montowanych w pojazdach, gdzie
rosng wymagania Srodowiskowe, a jednoczesnie zwigksza si¢ gesto§¢ upakowania i Stopien
integracji elektroniki [86].

Istotnym kierunkiem zastosowan sga rOwniez elementy radiowe wysokiej czestotliwosci:
anteny i struktury RF (ang. Radio Frequency) wykonywane na przestrzennie uksztatltowanych
podtozach. Metalizowane tworzywa pozwalaja projektowa¢ anteny dopasowane do geometrii
produktu, anie odwrotnie, co ulatwia miniaturyzacje iintegracje z obudowa. W podobny
sposob realizuje si¢ cewki, induktory, elementy do identyfikacji i transmisji, na przyktad
znaczniki oraz proste uktady czujnikowe, w ktorych istotna jest mozliwos¢ prowadzenia
przewodnika po powierzchni przestrzennej [87]. Przyktad elastycznej metalizowanej anteny
przedstawiono na rys. 1.8 [88].
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Rys. 1.8. Elastyczna metalizowana antena

Metalizowanie znajduje tez zastosowanie w ochronie powierzchni i nadawaniu funkcji
barierowych. Warstwa metaliczna moze ogranicza¢ przenikanie par i gazow, poprawiaé
odporno$¢ na niektore media, zmieniaé wlasnosci tribologiczne, atakze pelni¢ funkcje
refleksyjna, zwigzang =z odbiciem promieniowania  w zakresie widzialnym lub
podczerwieni. W praktyce wykorzystuje si¢ to migdzy innymi w elementach o podwyzszonych
wymaganiach dotyczacych stabilnosci wymiarowej iochrony powierzchni, w ekranach
cieplnych, oprawach i elementach optycznych, atakze w opakowaniach funkcjonalnych,
w ktdrych metalizowanie petni funkcj¢ zaréwno barierows, jak i estetyczng [89-91].

Odrebna 1 historycznie istotng grupe stanowiag zastosowania dekoracyjne, ktore przez
wiele lat byty jednym z gléwnych czynnikéw rozwoju technologii metalizowania polimeréw.
Uzyskanie efektu metalicznego przy zachowaniu matej masy i odpornos$ci korozyjnej podtoza
pozostaje istotne w elementach wyposazenia, wykonczenia wnetrz, branzy AGD oraz
motoryzacji. W tym obszarze o przydatnosci technologii czesto decyduja nie parametry
przewodzenia, lecz jednorodnos$¢ powloki, jej przyczepnos$¢, odpornos¢ na $cieranie oraz

stabilno$¢ wygladu w czasie [92].
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2. Laserowa aktywacja powierzchni kompozytéw polimerowych

2.1. Podstawy laserowej modyfikacji materialdw polimerowych

2.1.1. Klasyfikacja laserow stosowanych do obrobki tworzyw
polimerowych

Lasery stosowane do obrobki tworzyw polimerowych klasyfikuje si¢ najczesciej
wedlug cech determinujacych mechanizm depozycji energii oraz dominujacy charakter
oddzialywania z materialem. Z praktycznego punktu widzenia najistotniejsze s3: rodzaj
o$rodka czynnego, dtugos¢ fali promieniowania, tryb pracy zrddla oraz parametry wigzki
wplywajace na koncentracje energii na powierzchni materialu. Kryteria te pozwalaja
przewidzie¢, czy proces bedzie przebiegatl gtownie jako nagrzewanie i uplastycznienie
polimeru, topienie, odparowanie, czy tez ablacja warstwy wierzchniej przy ograniczonej strefie
wptywu ciepta (SWC) [93].

Ze wzgledu na rodzaj osrodka czynnego wyroznia si¢ przede wszystkim lasery gazowe,
lasery na ciele statym, lasery $wiattowodowe oraz lasery potprzewodnikowe. W grupie laserow
gazowych istotne miejsce zajmuje laser CO,, szeroko wykorzystywany do ciecia
| grawerowania tworzyw, poniewaz wiele polimerow wykazuje wysokg absorpcje
promieniowania w zakresie dalekiej podczerwieni. Do tej grupy zalicza si¢ rowniez lasery
ekscymerowe emitujace w zakresie ultrafioletu, stosowane zwiaszcza w procesach
wymagajacych bardzo precyzyjnej modyfikacji powierzchni przy jednoczesnym ograniczeniu
SWC. Wsrod laserow na ciele stalym i swiattowodowych szerokie zastosowanie znajdujg
zrodta  emitujace promieniowanie o dtugosci fali z zakresu bliskiej podczerwieni,
wykorzystywane miedzy innymi do znakowania, mikroobrobki oraz modyfikacji warstwy
wierzchniej. Lasery diodowe, ze wzgledu na kompaktowa budowe i1 wysoka sprawnosé
elektrooptyczng, sa natomiast czgsto stosowane jako zrodta do lokalnego nagrzewania,
spawania oraz procesOw wymagajacych stabilnego i kontrolowalnego doptywu energii [94,95].
Schematyczne poréwnanie podstawowych typow laseréw stosowanych w obrobce materiatow,

klasyfikowanych wedtug rodzaju osrodka czynnego, przedstawiono na rys. 2.1 [96].
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(a) (b) (c)
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Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie podstawowych typow laserow klasyfikowanych wedtug
rodzaju osrodka czynnego: (@) laser gazowy, (b) laser na ciele statym
oraz (c) laser swiattowodowy

Drugim istotnym Kkryterium klasyfikacji laserow jest dltugos¢ fali promieniowania,
poniewaz determinuje ona mechanizm absorpcji, a tym samym gleboko$¢ penetracji optycznej
W polimerze oraz udziat sktadowej fotochemicznej i termicznej w procesie. Promieniowanie
UV sprzyja procesom wymagajacym wysokiej lokalizacji oddzialywania, w ktorych dazy si¢
do kontrolowanej modyfikacji warstwy wierzchniej lub ablacji przy ograniczonym wptywie
cieplnym na glebsze warstwy materialu. Zakres widzialny oraz bliska podczerwien sg natomiast
czesciej wykorzystywane w procesach, w ktorych dominujg zjawiska termiczne takie jak
nagrzewanie, topienie, rekrystalizacja i przeptyw stopionego polimeru, przy czym efektywnos¢
absorpcji zalezy w duzej mierze od obecnosci dodatkow w tym barwnikdw, pigmentow oraz
napetniaczy modyfikujacych wiasciwosci optyczne kompozytu. Z kolei daleka podczerwien,
typowa dla laseréw CO,, jest szczegblnie efektywna w procesach cigcia i grawerowania, cho¢
wymaga starannego doboru parametréw w celu ograniczenia rozszerzenia SWC oraz
degradacji termicznej [97].

Istotne znaczenie ma rowniez tryb pracy Zrddla oraz czas trwania impulsu, poniewaz
parametry te wptywaja na kinetyke przewodzenia ciepla 1 skalg strefy oddziatywania. Lasery
pracujace w trybie cigglym lub quasi - ciaglym sg typowo stosowane w procesach cigcia
i spawania, w ktorych wymagane jest kontrolowane uplastycznienie materialu oraz jego
formowanie termiczne. W obrobce impulsowej, wraz ze skracaniem czasu impulsu, wzrasta
mozliwos¢ ograniczenia dyfuzji ciepta do objetosci materiatu oraz poprawy precyzji
ksztattowania geometrii $sladu obrobki. Impulsy z zakresu milisekund i mikrosekund sprzyjaja

topieniu oraz przebudowie warstwy wierzchniej, impulsy nanosekundowe stanowig kompromis
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miedzy wydajnoscig procesu a kontrol3 SWC, natomiast impulsy pikosekundowe
I femtosekundowe umozliwiajg ablacj¢ przy minimalnym wplywie cieplnym, kosztem wigkszej
ztozonosci systemu oraz wyzszego kosztu aparatury [98].

Z punktu widzenia aplikacyjnego istotne sg takze parametry wigzki, w szczegolnosci
mozliwo$¢ jej skupienia do matej plamki oraz rozklad energii w przekroju poprzecznym.
Parametry te determinujg gestos¢ mocy na powierzchni, a w konsekwencji decyduja o tym, czy
proces obrobki bedzie realizowany jako nagrzewanie, topienie, czy ablacja potaczona
Z usuwaniem materialu. W praktyce inzynierskiej stosuje si¢ takze klasyfikacje funkcjonalng
wedlug zastosowania, wyrdzniajac lasery przeznaczone do cigcia, spawania, znakowania,
grawerowania oraz modyfikacji i aktywacji powierzchni. W tej ostatniej grupie celem jest
uzyskanie okreslonej topografii powierzchni oraz takich zmian skladu lub struktury warstwy
wierzchniej, ktore sg korzystne dla proceséw nastepczych, na przyklad poprawy zwilzalnosci,
zwigkszenia adhezji lub inicjacji metalizowania [99-101].

Zestawienie kryteriow klasyfikacyjnych, obejmujacych typ zrdédia, dlugosé fali, tryb
pracy oraz parametry wiazki, jest uzyteczne, poniewaz umozliwia juz na etapie doboru zrodta
promieniowania oszacowanie dominujgcego mechanizmu oddziatywania z polimerem,
przewidywanych ograniczen technologicznych, w tym rozmiaru SWC, oraz wstepny dobor
parametrow obrobki pod katem oczekiwanego efektu, takiego jak modyfikacja warstwy

wierzchniej, kontrolowana ablacja albo stabilna obrébka termiczna.

2.1.2. Parametry promieniowania istotne w modyfikacji
powierzchni

O tym, czy obrobka laserowa polimeru bedzie prowadzita gtéwnie do nieablacyjnej
modyfikacji warstwy wierzchniej, czy tez do usuwania materialu w wyniku ablacji, decyduje
lokalna dawka zaabsorbowanej energii przypadajaca na jednostke powierzchni i czasu oraz jej
rozktad przestrzenny, zarowno w glab materiatu, jak 1 w plaszczyznie powierzchni. Przez
nieablacyjna modyfikacj¢ warstwy wierzchniej rozumie si¢ tutaj zmiang chemii powierzchni,
topografii, zwilzalnosci lub stopnia odstonigcia sktadnikow kompozytu bez wyraznego ubytku
materialu. Po przekroczeniu progu ablacji dominujg natomiast procesy degradacji termiczne;j,
odparowania lub wyrzutu produktow rozktadu, prowadzace do powstania ubytku i silniejszego
rozwinigcia powierzchni. Oznacza to konieczno$¢ jednoczesnego uwzglednienia parametrow
promieniowania sterujgcych sprz¢zeniem optycznym w ukladzie materiat-wigzka, czasem

depozycji energii oraz koncentracjg energii w plamce i wzdtuz $ciezki skanowania [102].
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Podstawowym parametrem promieniowania laserowego jest dtugos¢ fali (1), poniewaz
determinuje ona wspdiczynnik absorpcji optycznej polimeru lub kompozytu oraz efektywnag
glebokos¢ wnikania promieniowania. W konsekwencji A decyduje o tym, czy energia zostanie
zaabsorbowana glownie w warstwie wierzchniej, sprzyjajac modyfikacji topografii i zmianom
chemicznym warstwy wierzchniej, czy tez zostanie zdeponowana w wigkszej objetosci
materiatu, co promuje nagrzewanie objetoSciowe, topienie oraz powickszenie strefy
oddziatywania termicznego. W zastosowaniach wymagajacych selektywnej aktywacji
powierzchni i rozwinigcia topografii korzystne jest takie dobranie A, aby uzyska¢ wysoka
absorpcje w warstwie wierzchniej przy jednoczesnym ograniczeniu przegrzewania podioza
[103].

Drugim krytycznym parametrem oddziatywania promieniowania laserowego jest tryb
pracy zrodla oraz czas trwania impulsu 7, w przypadku pracy impulsowej. Dla krétkich
impulséw energia jest dostarczana w czasie porownywalnym z czasami relaksacji termicznej,
co sprzyja lokalnej modyfikacji iograniczeniu przewodzenia ciepta w glab
materialu. W przypadku impulséw dhuzszych oraz pracy ciaglej rosnie udzial zjawisk
termicznych, takich jak nagrzewanie, topienie i przeptyw stopionego polimeru, co czgsto
prowadzi do wygtadzania mikrostruktury zamiast jej rozwijania. W analizie skali
oddzialywania cieplnego stosuje si¢ dlugos¢ dyfuzji cieplnej w czasie impulsu L;;,, opisang
zaleznoscig (wzoér 3) [104]:

Lep = Vat (3)

gdzie: Ly, - dlugos¢ dyfuzji cieplnej [m], «a - dyfuzyjnoéé cieplna materiatu [m?/s],
T — czas trwania impulsu [s].

Mniejsza warto$¢ L, sprzyja ograniczeniu oddziatywania promieniowania laserowego
do warstwy wierzchniej materialu oraz zmniejszeniu zasiegu strefy wptywu termicznego.

Z usuwaniem materiatu (ablacja) bezposrednio zwigzane s3: natgzenie promieniowania
(irradiancja, gestos¢ mocy) I oraz fluencja F (ggstos¢ energii). Dla pracy ciaglej (CW) typowo
stosuje si¢ zalezno$¢ (wzor 4) [105]:

I—P 4
== @

gdzie: I - natgzenie promieniowania [W/cm?], P - moc wiazki padajacej na material [W],

a A - pole plamki na powierzchni [cm?].
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Dla obrébki impulsowej kluczowym parametrem jest fluencja, opisana zaleznoscig
(wzor 5) [106]:

F=-2 (5)

gdzie F - fluencja [J/cm?], E,, - energia impulsu [J], A - pole plamki na powierzchni [cm?].

Schematyczny wpltyw czasu trwania impulsu 1 F na dominujacy charakter
oddziatywania laser-material, obejmujacy przejScie od modyfikacji termicznej do ablacji,

przedstawiono na rys. 2.2 [107].
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Rys. 2.2. Schemat wplywu czasu trwania impulsu i fluencji na dominujgce zjawisko
towarzyszqce oddziatywaniu promieniowania laserowego z materiatem: nagrzewanie,
topienie, odparowanie i ablacja

W wielu materiatach, w tym w polimerach, obserwuje si¢ prég ablacji (Fy,), czyli
minimalng energi¢ promieniowania przypadajaca na jednostke powierzchni, przy ktorej
rozpoczyna si¢ efektywne usuwanie materiatu. Ponizej F;;, dominujg procesy modyfikacyjne,
takie jak zmiana topografii bez istotnego ubytku materiatu, modyfikacje chemiczne oraz
lokalne uplastycznienie, natomiast powyzej Fy, zachodzi efektywne usuwanie materiatu
poprzez odparowanie, wyrzut stopionych lub rozktadowych produktow oraz degradacje
termiczng. W polimerach warto$¢ F;;, zalezy od A, t, stanu i chropowatos$ci powierzchni,
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obecno$ci dodatkéw absorbujgcych oraz historii napromieniania, wtym liczby impulsow
przypadajacych na dany obszar [108].
Istotna jest rowniez czestotliwo§¢ impulsow f oraz wynikajaca z niej moc $rednia

promieniowania Fy,,, (wzor 6) [109]:

Pavg = E, - f (6)

gdzie: Py, - moc $rednia promieniowania laserowego [W], E, -energia pojedynczego

impulsu [J], f - czgstotliwosé impulsow [Hz].

Wraz ze wzrostem czestotliwo$ci impulsow f ros$nie prawdopodobienstwo akumulacji
ciepla, szczegdlnie wtedy, gdy odstep czasowy miedzy kolejnymi impulsami jest krotszy od
charakterystycznego czasu rozpraszania ciepla z warstwy wierzchniej materiatu. W takich
warunkach oddzialywanie promieniowania laserowego z materialem nabiera bardziej
termicznego charakteru, co prowadzi do zwigkszenia zasiggu SWC oraz moze sprzyjac
powstawaniu przebarwien, nadtopien i deformacji geometrycznych [98,110].

Dla uzyskania powtarzalnej topografii i jednorodnej modyfikacji powierzchni réwnie
istotne sg parametry prowadzenia wiazki, takie jak predkos¢ skanowania v, odstep miedzy
Sciezkami oraz stopien pokrycia impulséw. Parametry te determinuja rzeczywista dawke
energii na jednostke powierzchni oraz jednorodno$¢ modyfikacji. Nadmierne pokrycie
impulsow zwicksza akumulacj¢ ciepta i sprzyja wygtadzaniu powierzchni lub jej ponownemu
przetopieniu, natomiast zbyt mate pokrycie prowadzi do nieciggltosci modyfikacji
i nierownomiernej aktywacji powierzchni [111].

W procesach modyfikacji i ablacji powierzchni istotna jest rowniez geometria plamki
oraz parametry propagacyjne wiazki. Srednica plamki d oraz wspotczynnik jakosci wiazki M2,
przy czym M? = 1 dla idealnej wigzki gaussowskiej TEM,,, wptywaja na minimalny rozmiar
ogniska i rozbieznos$¢ wigzki, a tym samym na mozliwe wartosci F i I w obszarze obrobki.
Znaczenie ma takze rozktad energii w plamce, poniewaz determinuje on jednorodnos¢
oddzialywania oraz ryzyko lokalnych przegrzan w centralnej czesci plamki [110].

Na przebieg laserowej modyfikacji warstwy wierzchniej wplywaja takze warunki
panujace w strefie oddziatywania, w szczegolnosci atmosfera obrobki oraz transport produktow
procesu. Podczas ablacji powstaje pidropusz ablacyjny zawierajacy pary, produkty rozkladu
oraz czastki state, ktory moze czgsciowo ekranowaé doptyw promieniowania do powierzchni,
aprzy wickszej mocy S$redniej sprzyja¢ redepozycji produktdw na obrabianym obszarze
i W jego otoczeniu. Utrzymanie powtarzalnych warunkéw wymiany gazu oraz skutecznego
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usuwania produktéw obrobki jest zatem istotne dla stabilnosci sprz¢zenia energii, a takze dla
powtarzalnosci topografii i Stanu chemicznego warstwy wierzchniej [112].

W polimerach obserwuje si¢ rowniez zjawisko inkubacji, polegajace na obnizaniu
efektywnego progu modyfikacji lub ablacji wraz ze wzrostem liczby impulséw padajacych na
ten sam obszar. Wynika to z kumulacji zmian w warstwie wierzchniej, takich jak wzrost
chropowato$ci, zmiana sktadu chemicznego oraz tworzenie defektow i centréw absorpcji, ktore
zwiekszajg absorpcje powierzchniowg. W efekcie warunki poczatkowo bliskie progowym
mogg z czasem prowadzi¢ do silniejszej erozji lub niepozadanego ubytku materiatu [113].

W obrébce laserowej polimeréw parametry promieniowania nalezy analizowac¢ tacznie.
A1 czas trwania impulsu determinuja mechanizm sprzgzenia promieniowania z materialem oraz
glebokos$¢ oddziatywania, F i [ decyduja o mozliwosci przekroczenia Fy,, natomiast
f i parametry skanowania wptywaja na akumulacj¢ ciepla oraz jednorodno$¢ modyfikacji
powierzchni. Takie podejscie umozliwia stabilne prowadzenie procesu zaréwno w warunkach

aktywacji powierzchni, jak i podczas kontrolowanego usuwania warstwy polimeru [98].

2.1.3. Mechanizmy oddzialywania promieniowania laserowego
z materialami polimerowymi

Oddzialywanie promieniowania laserowego z polimerami ma charakter sekwencyjny
i obejmuje sprzezenie optyczne, czyli absorpcj¢ oraz odbicie, konwersje energii
promieniowania na energi¢ wewnetrzng materiatu, najczesciej cieplna, a nastepnie odpowiedz
materiatu w postaci zmian chemicznych i strukturalnych warstwy wierzchniej. Jak wcze$niej
wspomniano mechanizm dominujacy zalezy od A, czasu trwania impulsu, dawki energii oraz
budowy materialu, to znaczy od tego, czy jest to jednorodny polimer, czy kompozyt
zawierajacy fazg o odmiennych whasciwosciach optycznych i termicznych [114].

Z perspektywy fizyki oddziatywania promieniowania laserowego z polimerem
parametrem rozstrzygajacym jest absorpcja promieniowania w materiale, poniewaz
determinuje ona zaréwno glebokos$¢ depozycji energii, jak i1 udziat zjawisk powierzchniowych
wzgledem objetosciowych. Dla wielu polimerow w zakresie bliskiej podczerwieni absorpcja
wlasna czystej osnowy jest ograniczona, natomiast moze istotnie wzrasta¢ w obecnosci
dodatkow absorbujacych, takich jak barwniki, pigmenty, produkty starzenia oraz napetniacze
nieorganiczne lub metaliczne. Dalszy przebieg procesu zalezy od transportu ciepta, a wiec od
przewodnictwa i dyfuzyjnosci cieplnej materialu, ktéore moga ogranicza¢ oddziatywanie do
warstwy przypowierzchniowej albo prowadzi¢ do nagrzewania warstw podpowierzchniowych

I zwigzanych z tym odksztalcen termicznych.
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Ostabienie nat¢zenia promieniowania W glagb jednorodnego osrodka absorbujgcego
mozna opisaé, przy zalozeniu pomijalnego rozpraszania oraz statej wartosci wspotczynnika

absorpcji, prawem Lamberta - Beera (wzér 7) [98,115]:

1(z) = Iye~%abs? (7)

gdzie I(z) - natezenie promieniowania na gtebokosci z [W/m?], I, - natezenie promieniowania
padajace na powierzchnie materiatu [W/m?], a,,s - wspotczynnik absorpcji optycznej [m™],
z - glebokos¢ [m].

Im wigksza warto$¢ a5, tym mniejsza gleboko$¢ penetracji energii 1 wigksza
mozliwo$¢ ograniczenia oddzialywania promieniowania laserowego do warstwy wierzchniej
materiatu, bez nadmiernego nagrzewania jego objetosci.

W  polimerach wyr6znia si¢ dwa podstawowe mechanizmy oddziatywania
promieniowania laserowego: fototermiczny i fotochemiczny [116]. W mechanizmie
fototermicznym energia promieniowania jest w przewazajacej czesSci konwertowana do ciepta,
a odpowiedz materiatu odpowiada bardzo szybkiemu, lokalnemu nagrzewaniu. Moze ona
obejmowac uplastycznienie lub topienie, odgazowanie produktéw rozkladu, a przy wigkszej
dawce energii réwniez pirolize i ablacje. Mechanizm fotochemiczny wigze si¢ natomiast
Z bezposrednim inicjowaniem przemian chemicznych przez wzbudzenia elektronowe, na
przyktad zrywaniem wigzan chemicznych, co jest bardziej prawdopodobne dla krétszych
A, awiec przy wicgkszej energii fotonu. W praktyce technologicznej obrdbki termoplastow
najczesciej obserwuje si¢ wspotwystepowanie obu mechanizméw, przy czym udzial sktadowe;j
fototermicznej zwykle ro$nie wraz z czasem oddzialywania i mocg $rednig [115,117,118].
Podstawowe mechanizmy oddzialywania promieniowania laserowego z polimerami,

tj. mechanizm fotochemiczny i fototermiczny, przedstawiono schematycznie na rys. 2.3 [119].
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» Pidropusz plazmowy

Wyrzucony stopiony
materiat

Uktad v\ | Przewodzenie

optyczny / ciepta

Strefa wptywu
ciepta (HAZ)

WEJSCIA WYJSCIA

Typ lasera (czas trwania impulsu, dtugos¢ fali, moc lasera, Stosunek ksztaftu
czgstotliwo$¢ powtarzania impulsow itp.) Redepozycja (osadzanie wtorne)

Ustawienia optyczne (fluencja, liczba impulséw, predkos¢ Strefa wptywu ciepta (HAZ)
skanowania/przejscia itp.)

Wiasciwosci materiatu (prég ablacji, wspétczynnik absorpcii, It
odbijalnos¢, przewodnosé cieplna, masa czasteczkowa itp.) P-

Tworzenie krateru

Rys. 2.3. Schemat podstawowych mechanizmoéw oddziatywania promieniowania laserowego
z polimerami: mechanizmu fotochemicznego i fototermicznego
Z punktu widzenia technologii modyfikacji powierzchni materiatdéw polimerowych
kluczowe sg zmiany zachodzace w warstwie wierzchniej, obejmujace migdzy innymi utlenianie
i wprowadzanie grup funkcyjnych, co czgsto skutkuje wzrostem energii powierzchniowej
I poprawa zwilzalnosci, atakze pekanie tancuchow makroczasteczek i/lub sieciowanie.
Réwnoczesnie udzial procesoOw cieplnych moze powodowaé lokalne nadtopienie oraz
przemieszczanie stopionego materialu w obrebie §ladu laserowego, prowadzace do
wygladzania mikrostruktury. Zjawisko to bywa niekorzystne, gdy celem obrobki jest
wytworzenie mikrochropowatosci sprzyjajacej adhezji. Przy wigkszej dawce zaabsorbowane;j
energii pojawiaja si¢ zjawiska typowe dla ablacji, takie jak odparowanie i wyrzut materiatu,
tworzenie kraterow i mikropeknie¢ oraz redepozycja produktéw rozktadu w obrebie
i W otoczeniu $ladu obrobki. Efektem ubocznym moze by¢ réwniez lokalne zweglenie,
zmieniajgce wlasciwosci optyczne i elektryczne warstwy wierzchniej [98,120,121].
W kompozytach polimerowych dodatkowe mechanizmy modyfikacji warstwy
wierzchniej wynikajg z obecnosci fazy rozproszonej w strefie oddzialywania promieniowania

laserowego z materialem. Napetniacz moze petnic¢ role lokalnego absorbera promieniowania,
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prowadzac do koncentracji energii w sgsiedztwie czastki albo lokalnego kanatu odprowadzania
ciepta, zwigkszajac przewodzenie ciepta wzgledem osnowy. Moze on réwniez inicjowac
naprezenia termomechaniczne, poniewaz rdznice wspotczynnikoOw rozszerzalnosci cieplnej
I modulu sprezystosci miedzy osnowa a napelniaczem generuja napr¢zenia w obszarze
miedzyfazowym. W wyniku lokalnej koncentracji energii, zréznicowanego transportu ciepta
oraz naprezen termomechanicznych mozliwe sa mikropeknigcia osnowy w sgsiedztwie czastek,
czgsciowe odspajanie na granicy faz oraz selektywne odstanianie napeiniacza na powierzchni
[122,123].

W materiatach projektowanych do selektywnego metalizowania szczego6lne znaczenie
ma taki stan warstwy wierzchniej po naswietlaniu, ktory sprzyja zakotwiczeniu i wzrostowi
warstwy metalicznej. Obejmuje to zaréwno rozwinigcie odpowiedniej topografii, jak
I odstonigcie lub uaktywnienie miejsc o podwyzszonej aktywnosci katalitycznej oraz korzystne
przeksztatcenia granicy faz osnowa - napetniacz. W tym ujgciu decydujace znaczenie ma nie
tylko sam ubytek materialu po obrobce, lecz przede wszystkim struktura chemiczna
i geometryczna warstwy wierzchniej, ktore determinujg podatnos¢ danego obszaru na dalszg
aktywacje chemiczng i 0sadzanie metalu [56,122,124].

Laserowa modyfikacja warstwy wierzchniej polimeréw i kompozytow polimerowych
jest zatem wynikiem sprze¢zenia absorpcji promieniowania, transportu ciepta oraz odpowiedzi
chemiczno - geometrycznej materiatu. Poprzez odpowiedni dobor parametrow promieniowania
mozna sterowac charakterem procesu, od tagodnej aktywacji chemicznej powierzchni, przez
rozwijanie mikrochropowatosci, az po kontrolowang ablacj¢ i selektywne odstanianie faz
funkcjonalnych, ktore nastepnie determinujg adhezj¢ oraz skuteczno$¢ kolejnych etapOw

wytwarzania struktur funkcjonalnych [125].

2.2. Laser Nd:YAG - wlasciwosci oraz tryby pracy
2.2.1. Tryby generacji oraz parametry wigzki

Medium aktywnym lasera Nd:YAG jest krysztal granatu itrowo - glinowego (YAG)
o sktadzie stechiometrycznym Y3;Als0;,, domieszkowany jonami neodymu Nd3*. YAG
stanowi matrycg krystaliczng dla jonow aktywnych 1 jest ceniony ze wzgledu na wysoka jakos¢
optyczng, odporno$¢ mechaniczng oraz korzystne wlasnoéci cieplne. W strukturze
krystalicznej Nd3* zastepuje niewielkg cze$¢ jondw itru, zajmujac pozycje sieciowe wlasciwe
dla jonow trojwartosciowych [126].

Stezenie domieszki Nd3* dobiera si¢ zwykle w zakresie od utamkéw procenta do kilku

at.%, tak aby uzyska¢ kompromis mi¢dzy efektywna absorpcja promieniowania pompujacego
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a ograniczeniem zjawisk niekorzystnych dla sprawnosci, takich jak wygaszanie luminescencji,
procesy miedzyjonowe oraz samonagrzewanie przy nadmiernej koncentracji domieszki.
Wiasciwosci fizyczne krysztalu YAG, takie jak gestos¢, stata sieci oraz wysoka temperatura
topnienia, potwierdzaja jego stabilno$¢ w warunkach pracy typowych dla laserow na ciele
statym [127].

Z punktu widzenia dynamiki generacji promieniowania laser Nd:YAG jest klasycznym
uktadem czteropoziomowym dla linii 1064 nm, co sprzyja niskiemu progowi generacji oraz
stabilnej emisji w roznych warunkach pracy. W uktadach pompowania diodowego czgsto
stosuje sie pompowanie w poblizu 808 nm, dopasowane do pasm absorpcyjnych jonéw Nd3+.
Po szybkich przejsciach bezpromienistych nastepuje obsadzenie poziomu metastabilnego,
z ktérego zachodzi emisja wymuszona [128]. Schemat poziomoéw energetycznych lasera
Nd:YAG, ilustrujacy pompowanie W pasmie 808 nm oraz generacje¢ na linii 1064 nm,

przedstawiono narys. 2.4 [129].
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Rys. 2.4. Uproszczony schemat poziomow energetycznych osrodka Nd:YAG, pokazujgcy
czteropoziomowy mechanizm generacji dla linii 1064 nm oraz typowe pasmo pompowania
diodowego w poblizu 808 nm

Najczgséciej wykorzystywang linig emisji lasera Nd:YAG jest promieniowanie
04 = 1064 nm, nalezace do zakresu bliskiej podczerwieni i powszechnie stosowane
W technologicznej obrobce materiatow oraz jako dlugos¢ bazowa do konwersji czestotliwosci.
Oproécz linii 1064 nm mozliwa jest generacja takze na innych A, mi¢dzy innymi 946 nm oraz
okoto 1319 nm. W wielu systemach technologicznych wykorzystuje si¢ ponadto harmoniczne
promieniowania podstawowego, przede wszystkim 532 nm, 355 nm i 266 nm, uzyskiwane

przez konwersj¢ czestotliwosci. Ma to znaczenie praktyczne, poniewaz zmiana A modyfikuje
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wspotczynnik absorpcji optycznej materiatu, a tym samym glebokos$¢ depozycji energii oraz
wzgledny udzial mechanizméw fototermicznych i fotochemicznych [130].

Laser Nd:YAG moze pracowa¢ w roéznych trybach generacji, a wybor rodzaju pracy
determinuje czas depozycji energii, moc szczytowa oraz bilans cieplny w strefie
oddziatywania. W kontekscie obrébki polimerow i kompozytow polimerowych najczesciej
rozpatruje si¢ prace ciagla, prace impulsowa swobodng oraz prace impulsowa z wWymuszona
modulacjg, obejmujaca Q - switching, charakterystyczny dla impulséw nanosekundowych oraz
mode - locking, typowy dla impulséw piko- i femtosekundowych. Mozliwe jest rowniez taczne
wystepowanie tych mechanizméow w postaci Q - switched mode locking (QML) [131,132].

W trybie cigglym laser emituje promieniowanie o stalej mocy. Z punktu widzenia
obrobki polimeréw oznacza to dominacj¢ nagrzewania oraz przewodzenia ciepta w glab
materialu, a wiec zwigkszenie strefy oddziatywania termicznego i wigksze ryzyko lokalnego
nadtopienia oraz odksztalcen cieplnych. Zaleta tego trybu jest proste sterowanie energig
dostarczang do obszaru obrobki poprzez dobdr mocy i czasu ekspozycji, natomiast jego
ograniczeniem pozostaje trudnos¢ uzyskania bardzo wysokich warto$ci irradiancji bez istotnej
akumulacji ciepta.

W trybie impulsowym swobodnym generowane sa impulsy o czasach trwania zwykle
mieszczacych si¢ w zakresie od mikrosekund do milisekund, zaleznie od konstrukcji zrodta
| sposobu wzbudzania. W takich warunkach pracy dominujg zjawiska fototermiczne, jednak
impulsowy charakter emisji umozliwia lepsza kontrole dawki energii dostarczanej do materiatu.
Odpowiedni dobor czgstotliwosci impulsow oraz parametrow skanowania pozwala dodatkowo
ogranicza¢ akumulacje ciepta w obszarze obrobki [133].

W trybie Q - switched, opartym na kluczowaniu dobroci rezonatora i modulacji strat
wewnatrzrezonatorowych, uzyskuje sie krotkie impulsy o czasach trwania typowo z zakresu
nanosekund, przy wysokiej energii impulsu, co skutkuje bardzo duza mocg szczytowa. Moc

szczytowg mozna oszacowac zaleznos$cig (wzor 8) [134]:

Ep
Ppeak = T (8)

gdzie P,.qx - moc szczytowa [W], E,, - energia impulsu [J], T - czas trwania impulsu [s].

Znak ,,=” wynika z faktu, Ze rzeczywista moc szczytowa zalezy od ksztaltu czasowego
impulsu oraz od przyjetej definicji t; powyzszy zapis stanowi przyblizenie, w ktorym energia
impulsu jest skompresowana w czasie T bez uwzglednienia szczegblowego profilu

czasowego. W praktyce impulsy nanosekundowe pozwalaja uzyskiwaé¢ wysokie warto$ci
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F iirradiancji w krotkim czasie, co sprzyja lokalnej modyfikacji warstwy wierzchniej, na
przyktad mikroteksturyzacji 1zmianom chemicznym, przy ograniczeniu dyfuzji ciepta
w trakcie pojedynczego impulsu.

W trybie z synchronizacja modow (mode - locked) generowane sg ultrakrotkie impulsy,
zwykle piko- lub femtosekundowe. Tak krotki czas trwania impulsu ogranicza dyfuzj¢ ciepta
i umozliwia precyzyjng obrobke warstwy wierzchniej przy niewielkiej strefie wptywu
termicznego. W praktyce przemyslowej rozwigzanie to jest jednak bardziej ztozone ze wzgledu
na wymagania dotyczace stabilno$ci rezonatora, kompensacji dyspersji, prowadzenia wigzki
oraz diagnostyki impulséw [133].

W praktyce badan nad aktywacja powierzchni szczegélnie istotne jest jednoznaczne
raportowanie parametrow pracy zrodia iwigzki. Oprocz A nalezy podawaé co najmniej
Ey, f, T, Payg, parametry ogniskowania, takie jak $rednica plamki, ogniskowa i potozenie
ogniska, a takze miary jako$ci i stabilnoéci wigzki, W szczegdlnoéci M? oraz stabilno$¢ energii
impulséw. Umozliwia to jednoznaczne porownywanie warunkow obrobki pomigdzy réznymi
zrodtami promieniowania oraz pomig¢dzy seriami eksperymentow [135-138].

W ocenie wigzki, z punktu widzenia powtarzalnej obrobki powierzchni, kluczowe sa
parametry opisujace geometrie, profil irradiancji oraz stabilno$é w czasie. Srednica wiazki
wymaga jednoznacznej definicji, poniewaz rzeczywiste profile rzadko maja ostre brzegi;
w praktyce stosuje sie miedzy innymi definicje 1/e? dla wigzki o profilu gaussowskim albo
definicje¢ drugiego momentu (D40), zalecang w metodyce 1ISO 11146 [139,140].

Z punktu widzenia minimalnej osiggalnej plamki w ognisku istotne sg promien talii
wiagzki wg, rozbiezno$¢ 6 oraz wspolczynnik M?. Dla wigzki ograniczonej dyfrakcyijnie,
odpowiadajacej idealnemu przypadkowi gaussowskiemu, M? = 1 i osiggana jest minimalna
rozbiezno$¢ oraz minimalny rozmiar ogniska mozliwy dla danej A i1 ukladu
optycznego. W praktyce przemystowej M2 > 1 powoduje wzrost minimalnej plamki
i rozbiezno$ci, a W konsekwencji zwigksza wrazliwo$¢ procesu na ustawienie ogniska
[135,141,142].

Do opisu propagacji wigzki stosuje si¢ dtugos¢ Rayleigha zg, ktora okresla odcinek
wzdluz osi propagacji, na ktorym promien wiazki nie przekracza V2 -w,. Dla wiazki
Gaussowskiej zaleznos¢ ta ma postac¢ (wzor 9) [143]:

Tw

Zp = — 9

gdzie z- dlugos¢ Rayleigha [m], w, - promien talii wigzki [m], A - dtugos$¢ fali [m]
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Wieksza warto$¢ zp oznacza wigkszg tolerancj¢ na odchyltki pozycjonowania probki
wzgledem ogniska, zwykle kosztem wigkszej minimalnej plamki.

Druga istotng grupe parametréw stanowi przestrzenny profil irradiancji, czyli
jednorodnos¢ rozktadu poprzecznego wigzki. Profil gaussowski charakteryzuje si¢ maksimum
irradiancji w centrum i spadkiem ku obrzezom, co wptywa na rozktad fluencji w $ciezce i moze
utrudnia¢ uzyskanie statej szerokos$ci modyfikacji przy wymaganiu jednorodnej aktywacji.
Profil bardziej jednorodny, zblizony do ptaskiego, sprzyja rownomiernej modyfikacji
W obrgbie plamki, ale zwykle wymaga dodatkowej optyki ksztattujacej oraz bardzo dobrej
jakosci wiazki [144,145].

W praktyce F il sa wielkoSciami blizszymi progom modyfikacji i ablacji niz sama
energia impulsu, dlatego w dokumentowaniu warunkéw technologicznych nalezy podawac
réwniez sposdb wyznaczania pola plamki a oraz potozenie ogniska wzgledem powierzchni
obrabianego materialu. W pomiarach charakterystyki wigzki wykorzystuje si¢ migdzy innymi
kamery i profilometry wiazki, metod¢ krawedzi noza oraz pomiary propagacji wzdluz osi
optycznej, stuzace do wyznaczania wy, zg, M?. Stabilnoé¢ energii oraz potozenia plamki ocenia

si¢ natomiast na podstawie rejestracji parametréw kolejnych impulsow w czasie [141,146].

2.2.2. Zjawiska cieplne oraz odprowadzanie ciepla podczas
obrobki

W obrébce laserowej polimeréw i kompozytow polimerowych bilans cieplny w strefie
oddziatywania wigzki nalezy do kluczowych czynnikéw determinujacych, czy efekt procesu
bedzie odpowiadat chemicznej modyfikacji warstwy wierzchniej, kontrolowanej ablacji, czy
tez niepozadanym zjawiskom termicznym, takim jak nadtopienie, zweglenie
I degradacja. W praktyce identyczna energia dostarczona do probki moze prowadzi¢ do
odmiennych rezultatow, zaleznie od czasu depozycji energii, $rednicy plamki, czestotliwo$ci
repetycji impulséw, predkosci skanowania oraz stopnia naktadania $ciezek.

Pierwszym elementem bilansu cieplnego jest sprzezenie energii promieniowania
z materialem, czyli udziat energii absorbowanej w warstwie wierzchniej w stosunku do energii
odbitej i transmitowanej do objetosci. Dla A = 1064 nm wiele niemodyfikowanych polimerow
charakteryzuje si¢ ograniczong absorpcja, jednak w warunkach procesu absorpcja moze ulegac
zmianie wskutek obecno$ci dodatkow, produktéw utleniania oraz zweglonych produktow
degradacji powstajacych lokalnie podczas naswietlania. Prowadzi to do zmiany warunkow

sprzezenia optycznego w trakcie procesu. Po wstepnej modyfikacji sktadu chemicznego
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i struktury warstwy wierzchniej wzrasta zdolno$¢ powierzchni do absorpcji, co moze
intensyfikowa¢ doptyw energii w kolejnych impulsach Iub przejsciach skanujacych [147].

Drugim elementem bilansu jest transport ciepta w materiale. Polimery zazwyczaj
wykazuja niskie przewodnictwo cieplne iniewielka dyfuzyjno$¢ cieplna, co ogranicza
szybko$¢ odprowadzania ciepta isprzyja powstawaniu wysokich gradientow temperatury
w warstwie wierzchniej materiatu. Konsekwencja jest zwigkszona podatnos¢ na akumulacje
ciepla podczas obrobki impulsowej prowadzonej z wysoka czestotliwos$cig repetycji lub przy
niskich predkosciach skanowania.

W zaleznosci od czasu oddzialywania i1 sposobu dostarczania energii mozna wyr6znic¢
dwa typowe mechanizmy odpowiedzi termicznej materiatu. Przy dluzszych czasach
oddzialywania, wtym w pracy ciaglej, wzrasta udzial przewodzenia ciepta do objgtosci
materiatu, co zwigksza objetoS¢ obszaru nadtopienia i poszerza stref¢ oddziatywania
termicznego. Przy krotszych impulsach energia jest silniej skoncentrowana w czasie, co sprzyja
szybkiemu wzrostowi temperatury w warstwie wierzchniej, utatwia osiagnigcie warunkoéw
ablacji oraz ogranicza przegrzewanie obje¢tosci materiatu, pod warunkiem, ze nie wystepuje
istotna akumulacja ciepta wynikajaca z sekwencji impulsow.

Dla obrobki powierzchniowej polimeréw istotne znaczenie maja temperatury
charakterystyczne osnowy, tj. temperatura zeszklenia (Ty), zakres migknigcia lub topnienia
w przypadku polimeréw semikrystalicznych oraz temperatura poczatku intensywnej degradacji
termicznej. Przekroczenie T, w warstwie wierzchniej powoduje przejScie materiatu w stan
0 obnizonej sztywnosci 1zwigkszonej podatno$ci na pelzanie, co sprzyja wygtadzaniu
mikrostruktury wskutek lokalnego nadtopienia i rozptywu. Z kolei zblizanie si¢ do zakresu
degradacji termicznej prowadzi do rozpadu tancuchow, emisji lotnych produktow oraz
powstawania zweglonych pozostatosci, ktore zwykle pogarszaja powtarzalno$¢ topografii
I stabilno$¢ wlasciwosci warstwy wierzchnie;.

W  kompozytach polimerowych wystepuja dodatkowe mechanizmy wynikajace
Z obecnosci fazy rozproszonej, Ktora zmienia lokalny transport ciepta i rozktad temperatury.
Fazy nieorganiczne mogg zwigksza¢ efektywna przewodnos¢ cieplng, tworzac lokalne Sciezki
przewodzenia lub - zaleznie od wtasnosci fazy 1ijej geometrii - utrudnia¢ odplyw ciepta
wskutek efektu barierowego. Ponadto granice faz, defekty oraz roznice wspdlczynnikow
rozszerzalno$ci cieplnej generuja naprezenia termiczne, co moze sprzyja¢ powstawaniu
mikropekni¢¢ osnowy i/lub odspojen na granicy faz w strefie przypowierzchniowej. Z punktu
widzenia proceséw nastepczych istotne jest, ze stan warstwy wierzchniej stanowi wynik
sprz¢zenia przemian chemicznych oraz historii termicznej materiatu [148,149].
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W praktyce technologicznej o bilansie cieplnym decydujg nie tylko parametry Zrodla,
lecz takze geometria i kinetyka procesu: $rednica plamki, stopien pokrycia impulsow, odstep
miedzy $ciezkami skanowania oraz predkos¢ skanowania. Jezeli odstep czasowy migdzy
kolejnymi impulsami padajagcymi na ten sam obszar jest krotszy niz charakterystyczny czas
rozpraszania ciepta z warstwy wierzchniej, wystepuje akumulacja ciepta. Wowczas nawet
umiarkowana energia pojedynczego impulsu moze prowadzi¢ do nadmiernego wzrostu
naktadanie $ciezek podnosi temperature tta w strefie obrobki i zwigksza ryzyko nadmiernego
rozwoju strefy oddziatywania termicznego [150-152]. Schematyczny wptyw czestotliwosci
repetycji impulséw i czasu rozpraszania ciepta na akumulacj¢ temperatury w strefie obrébki
przedstawiono na rys. 2.5 [153].
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Rys. 2.5 Przykiad obliczonej akumulacji ciepta podczas impulsowej obrobki laseroweyj,
ilustrujgcy wzrost temperatury resztkowej W materiale wraz ze zmiang warunkow procesu

Odprowadzanie ciepta z probki zachodzi poprzez przewodzenie do obje¢to$ci materiatu
oraz do elementow mocujacych, konwekcje do otaczajacego osrodka gazowego oraz
promieniowanie cieplne. W obrobce polimeréw dominujgce znaczenie ma zwykle
przewodzenie, dlatego istotne sa warunki mocowania takie jak: powierzchnia kontaktu
z podtozem, docisk, materiat stolu oraz obecno$¢ przektadek posrednich. Zmiana sposobu
mocowania moze istotnie modyfikowa¢ stabilno$¢ termiczng procesu: poprawa kontaktu
z podtozem zwigksza odptyw ciepla iogranicza przegrzewanie, ale jednocze$nie moze
zmienia¢ rozktad napr¢zen i odksztatcen w probce [151].

Literatura podkresla, ze §wiadome sterowanie aspektami cieplnymi jest warunkiem
uzyskania powtarzalnej modyfikacji warstwy wierzchniej [119,154]. W praktyce sprowadza

si¢ to do prowadzenia procesu w takim oknie technologicznym, w ktérym energia jest
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wystarczajgca do uzyskania zamierzonego efektu, tj. aktywacji, modyfikacji lub ablacji, lecz
nie powoduje niekontrolowanego nadtopienia ani degradacji. Oznacza to dobdr parametrow
ograniczajgcych akumulacj¢ ciepta, takich jak czas ekspozycji, czestotliwosé repetycii,
predkos¢ skanowania oraz stopien nakladania impulséw i $ciezek, przy jednoczesnym

zapewnieniu stabilnego sprzezenia energii z materialem oraz powtarzalnej geometrii strefy
obrobki.

2.2.3. Wplyw parametrow procesu na mikrostrukture strefy

aktywowanej

Mikrostruktura strefy aktywowanej jest determinowana przez lokalng dawke energii
zaabsorbowanej w warstwie wierzchniej, czas jej depozycji oraz jednorodno$ci rozktadu
energii wzdluz $ciezek skanowania i pomiedzy nimi. W zalezno$ci od warunkéw procesu
powierzchnia po obrobce laserowej moze wykazywaé zmiany chemiczne, rozwinigcie
topografii sprzyjajace adhezji, a przy wickszym udziale zjawisk cieplnych réwniez cechy
przegrzania, takie jak nadtopienie iobecno$¢ produktow degradacji. Efekty te moga
wspotwystepowac, a ich wzgledny udziat decyduje o stabilnosci 1 powtarzalnosci aktywacji
[155].

Przy niskiej dawce energii modyfikacja ma zwykle charakter ptytki 1 ogranicza si¢
gléwnie do umiarkowanego wzrostu chropowatosci oraz zmian wlasciwosci
powierzchniowych, na przyktad zwilzalnosci ienergii powierzchniowej. Taki zakres
parametrow obrobki jest pozadany, gdy celem procesu jest aktywacja chemiczna bez istotnego
ostabienia warstwy wierzchniej. Wraz ze wzrostem dawki energii rosnie udzial zjawisk
ablacyjnych. Materiat jest czgsciowo usuwany, a topografia staje si¢ bardziej rozwini¢ta, co
sprzyja mechanicznemu zakotwiczeniu warstw osadzanych w procesach nastepczych, pod
warunkiem, ze powierzchnia nie zostanie pokryta warstwa ponownie stopionej i zestalonej
osnowy [156].

Jednorodno$¢ mikrostruktury jest silnie zalezna od stopnia naktadania impulsow
i Sciezek. Nadmierne naktadanie sprzyja powstawaniu struktur typowych dla lokalnego
przetopienia, takich jak ,,wateczki” oraz krople zestalonej osnowy, a takze obecnosci stabo
zwigzanych osadéw pochodzacych zredepozycji produktow obrdbki. Z punktu widzenia
dalszego metalizowania redepozycja i przegrzanie moga obniza¢ powtarzalno$¢ aktywacji,
poniewaz powierzchnia staje si¢ mniej stabilna chemicznie i geometrycznie [157].
Przyktadowy wplyw parametrow procesu i strategii skanowania na mikrostrukture strefy

aktywowanej przedstawiono na rys. 2.6 [158].
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Rys. 2.6. Obrazy SEM powierzchni prébek po procesie SSAIL (ang. selective surface
activation induced by laser - selektywna aktywacja powierzchni promieniowaniem
laserowym): po obrdbce konwencjonalnej oraz po obrébce w wariantach X3/2D i X1D.

Parametry procesu laserowej modyfikacji wplywaja rowniez na dominujacy
mechanizm  degradacji  warstwy  wierzchniej. W warunkach, w ktorych — przewaza
oddzialywanie termiczne, obserwuje si¢ glownie nadtapianie oraz przemiany
termooksydacyjne, natomiast w warunkach o0 wigkszym udziale ablacji  ros$nie
prawdopodobienstwo powstawania mikroporow, mikropekni¢¢ oraz istotnych zmian sktadu
chemicznego warstwy wierzchniej, wtym produktow zweglenia w przypadku silnej
degradacji. W kompozytach dodatkowo wystepuje selektywne odstanianie faz: osnowa
polimerowa jest usuwana szybciej niz faza nieorganiczna, co zwieksza udziat odstonigtych
mikrosfer i obszar6w granicy faz na powierzchni [159].

W kompozytach z mikrosferami szklanymi mikrostruktura strefy aktywowanej jest
wypadkowg ablacji osnowy, zmian zachodzacych w obrebie mikrosfer oraz modyfikacji
obszaru miedzyfazowego. Mikrosfery moga pozostawac zakotwiczone w osnowie, ulegac
czesciowemu odstonigciu albo w warunkach zbyt agresywnej obrobki pekac¢ lub wykruszac si¢
z warstwy wierzchniej. Warunki sprzyjajace odstonieciu mikrosfer przy jednoczesnym
ograniczeniu ich uszkodzen prowadza do rozwoju topografii i wzrostu powierzchni wtasciwe;j,
co ufatwia zakleszczenie mechaniczne oraz adhezj¢ warstw osadzanych. W warunkach
przegrzania osnowa moze lokalnie oblewa¢ napeliacz, niwelujac topografie 1 ograniczajac
dostep do obszarow petnigcych funkcje centrow aktywnych [160].

Na koncowy obraz mikrostruktury wptywa réwniez przebieg i parametry skanowania,

obejmujace odstep migdzy Sciezkami, liczbe przejs¢ oraz kierunek skanowania. Zbyt duzy
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odstep prowadzi do niecjednorodno$ci powierzchni w postaci pasm o odmiennej topografii
I strukturze chemicznej, natomiast zbyt maly odstgp zwigksza prawdopodobienstwo
wielokrotnego przegrzewania tych samych obszarow, nasilajgc nadtopienia i redepozycje.
Stabilna aktywacja wymaga zatem doboru parametrdw zapewniajacych jednorodna
I powtarzalng mikrostrukturg: rozwinieta, lecz niezdegradowang, oraz chemicznie aktywna, ale

pozbawiong luznych produktéw obrobki.
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Podsumowanie czesci literaturowej

Analiza koncepcji kompozytéw o kontrolowanej przewodnos$ci wskazuje, ze klasyczne
podejécia oparte na proszkach i widknach metali oraz na nanonapetiaczach przewodzacych sg
skuteczne, jednak czesto wiazg si¢ z niekorzystnymi konsekwencjami, takimi jak wzrost
gestosci, pogorszenie przetworstwa, utrudniona kontrola progu perkolacji oraz zwigkszony
rozrzut wlasciwosci wynikajacy z aglomeracji i niejednorodnosci struktury. Na tym tle
podejscie wykorzystujace selektywnie metalizowane napetlniacze stanowi korzystng
alternatywe: rdzen pozostaje dielektryczny i lekki, natomiast przewodnictwo jest realizowane
przez warstwe powierzchniowa lub przez S$ciezki tworzone wylacznie w obszarach
funkcjonalnie wymaganych. Taka architektura sprzyja projektowaniu materiatow
konstrukcyjno - funkcjonalnych, ktore zachowuja izolacyjny charakter w obj¢tosci,
a przewodzg lokalnie na powierzchni po odpowiedniej aktywacji.

W kontekscie technologii laserowych literatura potwierdza, ze modyfikacja polimerow
1 kompozytow polimerowych wymaga okreslenia relacji migdzy parametrami promieniowania
laserowego, takimi jak moc, gesto$¢ energii, czgstotliwos¢ 1 czas oddzialywania,
a mechanizmami odpowiedzi materiatu, takimi jak topienie, ablacja, karbonizacja, utlenianie
oraz zmiana topografii i chemii warstwy wierzchniej. W przypadku laseréw Nd:YAG istotne
jest to, ze przy wlasciwie dobranych parametrach procesu aktywacji mozliwe jest wytwarzanie
stref 0 podwyzszonej reaktywnos$ci irozwinigtej mikrostrukturze, co stanowi warunek
skutecznej aktywacji umozliwiajacej poOzniejsze metalizowanie. Jednocze$nie literatura
podkresla duza wrazliwo$¢ procesu na przegrzewanie oraz wygtadzanie mikrostruktury, co
obniza wytrzymato$¢ adhezyjng 1 pogarsza powtarzalnos¢ efektu aktywacji.

Przeglad metod metalizowania polimerow wskazuje, ze o jakosci powlok
w decydujagcym stopniu przesadza przygotowanie poditoza obejmujace jego oczyszczanie,
modyfikacje struktury powierzchni, wytworzenie miejsc aktywnych oraz dobdér warstw
posrednich. Autokatalityczne metalizowanie bezpradowe pozostaje jedng z najbardziej
uzytecznych metod dla podlozy niemetalicznych, poniewaz umozliwia tworzenie ciaglych
warstw w warunkach stosunkowo tagodnych, pod warunkiem zapewnienia katalitycznych
centrow nukleacji i stabilnych warunkéw kapieli. Mechanizmy nukleacji i wzrostu osadzanej
warstwy oraz czynniki wplywajace na porowato$¢, naprezenia wlasne 1 wytrzymalose
adhezyjna sa w literaturze dobrze opisane, a ich znaczenie wzrasta w uktadach polimerowych
Zuwagi na niedopasowanie wspotczynnikOw rozszerzalnosci cieplnej oraz ograniczong

odporno$¢ warstwy przypowierzchniowe;.
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Zestawienie przedstawionych watkow prowadzi do spojnego wniosku. Potgczenie
kompozytéw zawierajacych mikrosfery szklane i zachowujacych gestos¢ zblizong do osnowy,
odpowiednio funkcjonalizowanych powlokami, z selektywng aktywacja laserowg oraz
metalizowaniem bezpradowym stanowi logiczng i uzasadniong droge do wytwarzania
materiatow, ktore jednocze$nie speiniaja wymagania mechaniczne iumozliwiajg lokalne
wprowadzenie funkcji przewodzacej. Literatura wskazuje, ze powodzenie takiej koncepcji
zalezy od kontroli granicy faz, rozumianej jako odpowiednia adhezja i stabilno$¢
miedzyfazowa, zachowania integralnosci mikrosfer podczas przetworstwa, wlasciwego doboru
parametrow aktywacji laserowej oraz stabilnego prowadzenia procesu metalizowania.

Whioski te stanowily bezposrednig przestanke do podjecia prac badawczych

przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej.
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3. Tezabadawczaicel rozprawy

3.1. Tezabadawczarozprawy

Na podstawie analizy literatury oraz dotychczasowych badan wiasnych sformutowano
nastepujaca tez¢ badawcza:

Zastosowanie mikrosfer szklanych modyfikowanych powierzchniowo polidopaming
(PDA) lub poli(kwasem taninowym) (PTA) oraz aktywowanych srebrem metalicznym (Ag)
jako napelniacza kompozytu polimerowego umoziliwi otrzymanie materiatu o gestosci
zblizonej do gestosci osnowy, podatnego na selektywnq aktywacje laserowq i bezprgdowe
osadzanie przewodzgcych warstw Cu W wybranych obszarach powierzchni.

Rozprawa ma charakter dos$wiadczalny, a przedstawione w niej badania stuzg

eksperymentalnej weryfikacji powyzszej tezy.

3.2. Cele rozprawy

Celem zasadniczym rozprawy byto okreslenie wplywu rodzaju osnowy polimerowej,
$rednicy i udzialu objetosciowego mikrosfer szklanych, sposobu modyfikacji powierzchniowe;j
mikrosfer warstwami biomimetycznymi oraz srebrem, a takze parametrow aktywacji laserowej
I metalizowania bezpragdowego na wybrane wlasciwosci opracowanych kompozytow
polimerowych, mozliwo$¢ ich selektywnego metalizowania oraz jako$¢ otrzymanych warstw
metalicznych. Szczegdlng uwage zwrocono na wlasciwosci funkcjonalne obszaréw
aktywowanych laserowo, w tym na mozliwos¢ selektywnego osadzania przewodzacych warstw
Cu.

Rezultatem koncowym rozprawy byto opracowanie kompozytu polimerowego
zawierajagcego mikrosfery szklane modyfikowane powierzchniowo polidopaming (PDA) lub
poli(kwasem taninowym) (PTA) oraz aktywowane srebrem metalicznym (Ag),
charakteryzujacego si¢ gestoscig zblizong do gestosci osnowy 1 przeznaczonego do selektywnej
aktywacji laserowej oraz bezpradowego osadzania przewodzacych warstw Cu w wybranych
obszarach powierzchni.

Realizacja powyzszych celéw wymagata rozwigzania nastgpujacych problemow
badawczych:

e wyboru odpowiedniej osnowy polimerowej,

e doboru srednicy mikrosfer szklanych,

e okreslenia sposobu modyfikacji powierzchniowej i aktywacji mikrosfer szklanych,

e opracowania sposobu wytwarzania kompozytoéw oraz doboru parametrow tego procesu,

e doboru rodzaju lasera oraz parametrow aktywacji laserowej,
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e doboru skladu kagpieli metalizujagcej oraz parametrow procesu metalizowania

bezpradowego.

Realizacja zalozonych celow umozliwila okreslenie zalezno$ci migdzy sktadem
kompozytu, sposobem modyfikacji mikrosfer, parametrami aktywacji laserowej
I metalizowania bezpradowego a wlasciwosciami kompozytéw oraz przewodzacych warstw Cu
osadzanych w wybranych obszarach powierzchni. Uzyskane wyniki pozwolily ocenié
przydatnos¢ opracowanych materiatow do wytwarzania elementéw polimerowych z lokalnymi
$ciezkami przewodzacymi, przy ograniczonym udziale gestej fazy metalicznej w catej objetosci

materiatu.

3.3. Sposob realizacji celow rozprawy

Weryfikacja tezy rozprawy oraz realizacja zatozonych celow badawczych wymagaty
uprzedniego przeprowadzenia analizy aktualnego stanu wiedzy. Wyniki tej analizy oraz
wynikajace z niej wnioski przedstawiono w rozdziatach 1-2.

Badania eksperymentalne podzielono na dwie czgsci. Pierwsza z nich stanowity badania
rozpoznawcze, ktorych celem byt dobor osnowy polimerowej, rodzaju i Srednicy mikrosfer
szklanych, sposobu ich modyfikacji i aktywacji, rodzaju lasera i parametrow aktywacji
laserowej, a takze skladu kapieli oraz warunkow procesu metalizowania bezpragdowego.
Wyniki badan rozpoznawczych przedstawiono w rozdziale 4.

Druga cze$¢ stanowily badania zasadnicze, opisane W rozdziale 6, zorganizowane
w dwdch etapach.

W etapie | wykonano analize termograwimetryczng (TGA) mikrosfer szklanych oraz
przeprowadzono obserwacje ich struktury i1 analiz¢ sktadu chemicznego z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii  elektronowej (SEM) i spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS). Nastepnie wytworzono kompozyty, przeprowadzono
selektywng aktywacj¢ laserowa ich powierzchni oraz proby metalizowania bezpradowego, po
czym wykonano pomiary rezystancji wytworzonych Sciezek przewodzacych. Etap ten miatl
charakter selekcyjny i umozliwit wybor osnowy polimerowej, rodzaju mikrosfer, zwigzkoéw
modyfikujacych oraz parametrow poszczegolnych procesow technologicznych.

W etapie Il wytworzono kompozyty polimerowe zawierajace mikrosfery szklane,
a nastgpnie przeprowadzono ich kompleksowg charakterystyke z zastosowaniem metod
badawczych uporzadkowanych od badan podstawowych, umozliwiajacych oceng wlasciwosci
fizycznych, cieplnych, przetworczych i mechanicznych materiatu, do badan wlasciwosci

funkcjonalnych.  Charakterystyka ta  obejmowala oznaczenie  gestosci, analizg
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termograwimetryczng (TGA), réznicowg kalorymetri¢ skaningowa (DSC), spektroskopig

W podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), oznaczenie masowego wskaznika szybkosci

ptyniecia (MFR), pomiary zwilzalno$ci powierzchni, badania wtasciwosci mechanicznych przy

statycznym rozcigganiu, badania udarnosci oraz dynamiczng analiz¢ mechaniczng (DMA).

W dalszej kolejnosci prowadzono selektywng aktywacje laserowg powierzchni kompozytow

I ich metalizowanie bezpragdowe. Powierzchnie po aktywacji laserowej i metalizowaniu

analizowano z zastosowaniem mikroskopii optycznej, profilometrii, skaningowej mikroskopii

elektronowej (SEM) oraz spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego

(EDS). Ocene wlasciwosci

elektrycznych przeprowadzono na podstawie pomiaréw

rezystywnosci powierzchniowej pgs i rezystywnosci skros$nej py.

Badania zrealizowano w Katedrze Inzynierii Materialéw Polimerowych Wydzialu

InZynierii Materiatowej UKW. Plan realizacji badan stanowigcych przedmiot rozprawy

przedstawiono na schemacie zamieszczonym ponize;j.
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Czes¢ doswiadczalna

4. Badaniarozpoznawcze

Przed przystagpieniem do badan zasadniczych konieczne bylo okreslenie rodzaju
osnowy polimerowej projektowanych kompozytow, rodzaju mikrosfer szklanych oraz sposobu
ich modyfikacji i aktywacji, a takze dobor rodzaju lasera, parametrow aktywacji laserowe;j,

sktadu kapieli oraz warunkéw procesu metalizowania bezpragdowego.

4.1. Osnowa polimerowa

Wstepny dobor osnowy polimerowej oparto na mozliwosci otrzymania kompozytow
zdolnych do selektywnej aktywacji laserowej i metalizowania bezpradowego, a takze na
potencjale zastosowania uzyskanych materiatow zar6wno w prostych wyrobach uzytkowych,
jak i w bardziej ztozonych uktadach elektrycznych, mechatronicznych, elektronicznych
i mikroelektronicznych [161]. Z punktu widzenia celu rozprawy istotne bylo zatem
wytypowanie polimerdw, Kktore z jednej strony umozliwiatyby otrzymanie kompozytow
0 odpowiednich wilasciwosciach przetworczych 1 uzytkowych, a z drugiej wykazywatyby
podatnos¢ na laserowa modyfikacje powierzchni oraz dalsze ksztattowanie przewodzacych
obszarow metalicznych.

Na tej podstawie do pierwszego etapu badan wybrano trzy materialty polimerowe:
akrylonitryl-butadien-styren (ABS), polistyren (PS) oraz polilaktyd (PLA). Wcze$niejsze
badania wykonane w Katedrze Inzynierii Materiatow Polimerowych oraz w innych osrodkach
badawczych wykazaty, ze ABS 1 PS s3 materiatami podatnymi na oddziatywanie
promieniowania lasera Nd:YAG o dlugosci fali 1064 nm, prowadzace do kontrolowane;j
modyfikacji warstwy wierzchniej, obejmujacej miedzy innymi lokalng ablacje, rozwinigcie
powierzchni oraz zmiang jej topografii i stanu fizykochemicznego [162,163]. Cecha ta ma
kluczowe znaczenie z punktu widzenia niniejszej pracy, poniewaz skuteczno$¢ selektywnej
aktywacji laserowej zalezy od zdolno$ci materiatu do wytworzenia w obszarach oddziatywania
promieniowania laserowego warstwy wierzchniej o odpowiednio rozwinigtej topografii
1 zwiekszonej podatnosci na inicjacj¢ procesu metalizowania bezprgdowego. Innymi stowy,
podatno$¢ osnowy na kontrolowang modyfikacje laserowa warunkuje mozliwo$¢ uzyskania
dobrze zdefiniowanych przewodzacych $ciezek metalicznych o wymaganej adhezji 1 ciggtosci.

Wybrane tworzywa sa ponadto szeroko stosowane w obszarze elektroniki
1 elektrotechniki. ABS, ze wzgledu na korzystny zespot wiasciwosci mechanicznych, w tym
dobrg sztywnos¢, udarnos¢ i stabilno$¢ wymiarowa, znajduje zastosowanie mi¢dzy innymi

W wytwarzaniu obudéw, elementow Kkonstrukcyjnych oraz cze$ci montazowych [164].
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Z punktu widzenia realizowanej pracy bylo to istotne, poniewaz material przeznaczony do
selektywnego metalizowania powinien nie tylko umozliwia¢é tworzenie obszaréw
przewodzacych, lecz takze zachowywaé¢ wilasciwosci mechaniczne pozwalajagce na
wykorzystanie go jako tworzywa konstrukcyjnego w rzeczywistych wyrobach. PS, dzigki
dobrym wtlasciwosciom dielektrycznym, malej gestosci oraz tatwosci przetwarzania, jest
natomiast stosowany do wytwarzania elementoéw izolacyjnych i prostych komponentow
elektronicznych [165]. Uwzglednienie PS w badaniach umozliwito oceng, czy tworzywo
0 wiekszej kruchos$ci i mniejszej odpornosci na obcigzenia udarowe niz ABS, ale korzystnych
wlasciwos$ciach elektrycznych 1 technologicznych, moze stanowi¢ odpowiedniag osnoweg
kompozytéw przeznaczonych do lokalnego wytwarzania $ciezek przewodzacych.

Do badan wiaczono réwniez PLA, mimo Ze polimer ten jest rzadziej opisywany
w kontekscie klasycznych zastosowan elektronicznych niz ABS czy PS. Wybdr PLA byt jednak
uzasadniony z kilku powodoéw. Po pierwsze, jest to polimer biodegradowalny
w kontrolowanych warunkach przemystowego kompostowania, co wpisuje si¢ w rozwijany
obecnie kierunek projektowania materiatdw o ograniczonym oddziatywaniu $rodowiskowym
[166]. Po drugie, PLA charakteryzuje si¢ odmienng budowg chemiczng, polarnoscig oraz
zachowaniem podczas oddzialywania energii cieplnej 1 promieniowania laserowego niz typowe
polimery petrochemiczne. Uwzglednienie go w badaniach pozwalato zatem sprawdzi¢, czy
mozliwe jest opracowanie kompozytu przeznaczonego do selektywnej aktywacji
I metalizowania rowniez na bazie tworzywa pochodzenia odnawialnego. Po trzecie, wlaczenie
PLA do badan rozszerzato zakres porownawczy pracy i umozliwialo oceng¢ wptywu rodzaju
osnowy polimerowej na przebieg aktywacji laserowej, efektywno$¢ metalizowania
bezpradowego oraz wtasciwosci koncowe kompozytow.

Istotnym kryterium doboru byto rowniez to, ze wszystkie wybrane tworzywa sg szeroko
stosowane w technologii druku przestrzennego FDM (ang. fused deposition modelling). Miato
to znaczenie z punktu widzenia praktycznego celu rozprawy, poniewaz mozliwos¢
przetworzenia opracowanych kompozytdw do postaci filamentu mogtaby znaczaco rozszerzy¢
zakres ich zastosowan. W takim ujeciu materiaty te moglyby by¢ wykorzystywane nie tylko
w Klasycznych procesach przetworstwa, lecz takze w technologiach addytywnych,
umozliwiajgcych szybkie prototypowanie oraz wytwarzanie elementow o zlozonej geometrii
I lokalnie metalizowanych obszarach przewodzacych. ABS jest w tym obszarze ceniony ze
wzgledu na dobre wlasciwosci mechaniczne 1 odpornos¢ na uderzenia, PS ze wzgledu na
fatwo$¢ przetworstwa 1 niski koszt materialowy, natomiast PLA ze wzgledu na niska

temperature przetworstwa, dobrg stabilno$¢ wymiarowa oraz maty skurcz przetwoérczy [167-
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169]. Z tego wzgledu dobdor tych osnow polimerowych pozwalal oceni¢ potencjat
opracowywanych kompozytéw jako materiatdw wyjsciowych do wytwarzania filamentéw
przeznaczonych do druku 3D elementow konstrukcyjno-funkcjonalnych z lokalnymi §ciezkami

przewodzacymi.

4.2. Napelniacz

Mikrosfery szklane wybrano jako napetniacz kompozytow ze wzgledu na zespot
wlasciwosci szczego6lnie istotnych z punktu widzenia celu niniejszej rozprawy, ktérym byto
opracowanie kompozytow polimerowych o gestosci zblizonej do osnowy przeznaczonych do
selektywnej aktywacji laserowej i metalizowania bezpradowego. Do najwazniejszych zalet
mikrosfer szklanych naleza mata gesto$¢, korzystny stosunek sztywnosci do masy, dobra
stabilnos$¢ termiczna oraz chemiczna oboj¢tnos$é. W literaturze wykazano, ze ich wprowadzenie
do osnowy polimerowej moze prowadzi¢ do obnizenia gestosci kompozytu przy jednoczesnym
zachowaniu korzystnych wlasciwosci uzytkowych, w tym odpowiedniej sztywnosci
i odpornosci na $ciskanie [170,171]. Z punktu widzenia planowanych badan miato to istotne
znaczenie, poniewaz jednym z podstawowych zatozen pracy bylo otrzymanie materiatow
zdolnych do wytwarzania lokalnych obszarow przewodzacych po aktywacji laserowej i
metalizowaniu bezpragdowym, przy jednoczesnym utrzymaniu ggstosci zblizonej do gestosci
osnowy 1 korzystniejszej niz w kompozytach zawierajacych znaczny udzial gestego
napelniacza metalicznego.

Znaczenie mikrosfer szklanych w projektowanych kompozytach wynikato réwniez z
ich wptywu na strukture materialu oraz charakter warstwy wierzchniej po obrébce laserowe;.
Obecno$¢ tego rodzaju napelniacza moze modyfikowaé przebieg oddzialywania
promieniowania laserowego z kompozytem, wptywaé na rozwinigcie topografii powierzchni,
a tym samym na warunki inicjacji i przebiegu procesu metalizowania bezpradowego. Oznacza
to, ze mikrosfery szklane petnig w projektowanych materiatach nie tylko funkcje napetniacza
0 gestosci mniejszej niz typowe proszki metaliczne, lecz réwniez wspotksztaltuja wlasciwosci
decydujace o skutecznos$ci aktywacji oraz dalszej funkcjonalizacji powierzchni.

W badaniach przyjeto zatem, Ze istotnym kryterium doboru mikrosfer beda ich
podstawowe cechy fizyczne 1 geometryczne, w szczegdlnosci gestos¢ oraz wielkos¢ czastek.
Parametry te moga wpltywaé zarowno na gesto$¢ i1 struktur¢ kompozytu, jak i na jego
wlasciwosci przetworcze, mechaniczne oraz funkcjonalne. Z tego wzgledu do badan

wytypowano dwa rodzaje mikrosfer szklanych o wyraznie zréznicowanych parametrach, co
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miato umozliwi¢ ocen¢ wptywu cech napetniacza na wlasciwosci otrzymanych kompozytow
oraz na ich podatno$¢ na selektywna aktywacje laserowa i metalizowanie bezpradowe.

Do badan wybrano dwa rodzaje pustych mikrosfer szklanych réznigcych si¢ srednica
czastek: mikrosfery o $rednicy rzedu 100 um oraz mikrosfery o §rednicy rzedu 1000 pm. Celem
takiego doboru byto okreslenie wptywu wielkosci napelniacza na strukture kompozytu,
rozmieszczenie mikrosfer w osnowie, przebieg aktywacji laserowej oraz skutecznos$c
metalizowania bezpragdowego. Porownanie dwoch wyraznie roznigcych si¢ frakcji umozliwiato
oceng, czy o funkcjonalnosci powierzchni aktywowanej laserowo decyduje jedynie obecnos¢
mikrosfer, czy rowniez ich rozmiar oraz sposob odstaniania w warstwie wierzchniej

kompozytu.

4.3. Sposob modyfikacji i aktywacji mikrosfer szklanych

Modyfikacje¢ i aktywacje mikrosfer szklanych zaplanowano jako proces wieloetapowy,
obejmujacy osadzanie cienkich warstw biomimetycznych na ich powierzchni, chemiczne
osadzanie metalicznego Ag oraz wykorzystanie tak przygotowanych mikrosfer jako aktywnego
napetniacza w kompozytach przeznaczonych do metalizowania bezpradowego. Przyjeta
koncepcja zaktadala zatem jednoczesne nadanie mikrosferom dwoch funkcji: napetniacza
0 gesto$ci mniejszej niz typowe proszki metaliczne, ograniczajagcego wzrost gestosci
kompozytu wzgledem osnowy, oraz no$nika centréw katalitycznych inicjujacych osadzanie
metalu w kolejnych etapach procesu.

Podstawa zaproponowanej modyfikacji bylo wytworzenie na powierzchni mikrosfer
warstw posrednich o charakterze biomimetycznym. Na podstawie danych literaturowych
przyjeto, ze dopamina, bedaca aming biogenng zawierajaca grupy katecholowe i aminowe,
w §rodowisku zasadowym ulega utlenianiu, a nastgpnie polimeryzacji, prowadzacej do
powstania polidopaminy (PDA), zdolnej do tworzenia cienkich, adhezyjnych powlok
na powierzchni réznych materialtow, w tym roéwniez szkta [172]. Proces ten prowadzi si¢
zwykle w roztworach buforowanych, najczesciej w buforze TRIS-HCI, przy pH okoto 8,5, co
sprzyja zaréwno utlenianiu dopaminy, jak 1 stopniowemu narastaniu cigglej warstwy PDA na
podtozu [173]. W uproszczeniu mechanizm tworzenia PDA mozna przedstawic jako sekwencje
nastepujacych przemian: dopamina — dopaminochinon —
leukodopaminochrom/dopaminochrom — oligomery 1 usieciowana warstwa PDA.
W pierwszym etapie zachodzi utlenienie grup katecholowych dopaminy do odpowiednich form

chinonowych, co mozna zapisa¢ uproszczonym réwnaniem (wzor 10) [174]:

dopamina (katechol) 2 dopaminochinon + 2H* + 2e~ (10)
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Nastepnie produkty utlenienia ulegajg dalszym przemianom wewnatrzczasteczkowym
I miedzyczasteczkowym, obejmujacym cyklizacje, addycje Michaela, tworzenie zasad Schiffa
oraz procesy kondensacji, w wyniku czego powstaje usieciowana warstwa PDA. Ze wzgledu
na ztozony, wieloetapowy charakter tych przemian struktura PDA jest zwykle opisywana jako
heterogeniczna 1 czeSciowo nieuporzadkowana, jednak obecnos¢ grup fenolowych,
chinonowych i aminowych nadaje tej warstwie wysoka reaktywno$¢ powierzchniowa oraz
zdolnos¢ do wigzania jonoOw metali.

Analogiczne zalozenie przyjeto w odniesieniu do kwasu taninowego, ktéry jest
wielofunkcyjnym polifenolem zawierajacym liczne grupy fenolowe, w tym ugrupowania
galusowe i pirogalolowe, zdolne do tworzenia wigzan wodorowych, komplekséw z jonami
metali oraz struktur supramolekularnych. W $rodowisku lekko zasadowym cze$¢ grup
fenolowych moze ulega¢ deprotonacji do form fenolanowych, a nastepnie utlenieniu do form
chinonowych. Procesom tym moga towarzyszy¢ reakcje sprzegania oksydacyjnego oraz
oddzialywania miedzyczasteczkowe, prowadzace do powstania warstwy polifenolowej
okreslanej w pracy jako poli(kwas taninowy) (PTA) [175,176]. W odréznieniu od PDA,
mechanizm tworzenia PTA nie jest zwykle przedstawiany jako jeden $cisle okreslony ciag
przemian, lecz jako zespo6t procesow obejmujacych utlenianie grup fenolowych, oddziatywania
supramolekularne, kompleksowanie oraz cze$ciowe sieciowanie struktur polifenolowych.
Obecnos¢ licznych grup fenolowych sprzyja adhezji warstwy do podtoza szklanego oraz
stwarza mozliwos¢ dalszych przemian redoks z udziatem jonoéw metali.

Znaczenie warstw PDA 1 PTA w projektowanym uktadzie wynikato z ich zdolnos$ci do
chemicznego oddziatywania z jonami metali, w tym do ich kompleksowania 1 czgsciowej
redukcji [177]. Z tego wzgledu uznano je za odpowiednie warstwy posrednie do osadzania
Ag na powierzchni mikrosfer.

Aktywacje powierzchni mikrosfer prowadzono przez kontakt uprzednio
zmodyfikowanych mikrosfer z roztworem azotanu(V) srebra(l) (AgN03). W takich warunkach
jony Ag™ ulegaly sorpcji na powierzchni warstwy biomimetycznej, a nastepnie redukeji do
metalicznego Ag°. Uproszczony zapis procesu redukcji mozna przedstawié¢ rdéwnaniem
(wzor 11) [178]:

Agt+ e” - Ag° (11)

W uyjeciu mechanistycznym proces ten mozna wigza¢ z obecnos$cig na powierzchni

warstwy biomimetycznej grup funkcyjnych zdolnych do oddawania elektrondw, przede
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wszystkim grup fenolowych i katecholowych, ktore ulegaty utlenieniu do form chinonowych.

Schematycznie mozna to zapisa¢ nastgpujaco (wzor 12) [179]:

Ar(OH), + 2Ag*t - Ar = 0 + 2Ag° + 2H* (12)

gdzie: Ar(OH), oznacza ugrupowanie fenolowe lub katecholowe obecne w strukturze warstwy
PDA albo PTA, natomiast Ar = O odpowiada jego utlenionej formie chinonowe;j.

W wyniku tego etapu na powierzchni mikrosfer powstawaly rozproszone czastki Ag,
ktore petnily role centrow katalitycznych w pdzniejszym procesie bezpradowego osadzania Cu.
Ich obecno$¢ miata kluczowe znaczenie dla dalszego przebiegu metalizowania, poniewaz
inicjowala reakcje redoks zachodzace w kapieli metalizujacej 1 umozliwiata lokalne narastanie
warstwy metalicznej na powierzchni kompozytu po aktywacji laserowej. W konsekwencji
warstwa biomimetyczna pehita funkcj¢ zaréwno adhezyjng, jak i chemicznie aktywna,
natomiast osadzone czastki Ag stanowily wiasciwy element aktywujacy powierzchni¢ do
dalszego metalizowania.

Przyjeto, ze tak zmodyfikowane 1 aktywowane mikrosfery szklane beda pehnity
w kompozycie podwojna role. Z jednej strony, jako napelniacze o gestosci mniejszej niz
typowe proszki metaliczne, mialy umozliwia¢ otrzymanie kompozytu o gestosci zblizonej do
gestosci osnowy polimerowej. Z drugiej strony, jako nosniki warstw biomimetycznych
i rozproszonych czastek Ag, mialy uczestniczy¢ w ksztaltowaniu aktywnej powierzchni
W obszarach poddanych dzialaniu promieniowania laserowego. Oznaczatlo to, ze
w projektowanym materiale funkcja strukturalna i funkcja aktywujgca zostaly skupione
W jednym sktadniku fazy rozproszonej.

Takie podejscie byto szczegolnie istotne z punktu widzenia celu pracy, poniewaz
umozliwialo powigzanie funkcji napelniacza o gestosci mniejszej niz typowe proszki
metaliczne z funkcja nos$nika centrow katalitycznych do selektywnego bezpradowego
osadzania Cu. Zatozono, ze dzigki odpowiedniemu doborowi rodzaju warstwy biomimetycznej,
warunkoéw osadzania Ag oraz parametrow dalszej obrobki mozliwe bedzie uzyskanie
kompozytéw o gestosci zblizonej do gestosci osnowy, a jednoczesnie zdolnych do wytwarzania

przewodzacych warstw Cu w obszarach aktywowanych laserowo.

4.4. Laseriparametry aktywacji

Do aktywacji powierzchni kompozytéw polimerowych rozwazano zastosowanie kilku
typoéw laserow stosowanych w modyfikacji materialow polimerowych, przede wszystkim

laseréw gazowych CO,, laserow ekscymerowych oraz laseréw ciata statego, w tym laserow
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Nd:YAG [180-182]. Dobor zrodta promieniowania miat kluczowe znaczenie z punktu widzenia
realizacji celu pracy, poniewaz charakter oddzialywania wigzki laserowej z materialem
decyduje o przebiegu procesOw zachodzacych w warstwie wierzchniej kompozytu, a tym
samym o mozliwosci skutecznego przygotowania powierzchni do dalszego metalizowania
bezpradowego.

W przypadku kompozytow przeznaczonych do selektywnej aktywacji szczegdlnie
istotne bylo uzyskanie takiego efektu oddzialywania promieniowania, ktéry prowadzitby do
lokalnej modyfikacji topografii i stanu fizykochemicznego powierzchni, bez nadmiernej
degradacji osnowy polimerowej oraz bez niszczenia mikrosfer szklanych petnigcych funkcje
aktywnego napelniacza. Oznaczalo to konieczno$¢ doboru zrédla promieniowania
umozliwiajacego precyzyjne dostarczanie energii do ograniczonego obszaru materiatu, przy
jednoczesnym zachowaniu kontroli nad intensywnos$cia ablacji, glebokoscia oddziatywania
oraz wielko$cig strefy wptywu ciepta.

Ostatecznie wybrano laser Nd:YAG, ktorego osrodek czynny stanowi granat itrowo-
aluminiowy domieszkowany neodymem, emitujacy promieniowanie o A = 1064 nm.
Promieniowanie to nalezy do zakresu bliskiej podczerwieni i w przypadku badanych
kompozytow polimerowych umozliwia skuteczne przekazywanie energii do warstwy
wierzchniej materialu. Z punktu widzenia niniejszej pracy szczegoélnie istotne byto to, ze
zastosowanie lasera Nd:YAG pozwala na wywotanie kontrolowanych zmian
powierzchniowych, obejmujacych miejscowa ablacj¢ osnowy, rozwinigcie powierzchni oraz
odstoniecie czastek napelniacza, bez koniecznosci nadmiernego nagrzewania calej objetosci
probki. Woczesniejsze badania wykazaly, ze w odpowiednio dobranych warunkach
promieniowanie lasera Nd:YAG umozliwia odstonigcie mikrosfer w kompozycie przy
zachowaniu ich integralnosci strukturalnej [183]. Cecha ta miata zasadnicze znaczenie dla
opracowywanych materialdéw, poniewaz skuteczno$¢ dalszego metalizowania zalezala od
obecno$ci na powierzchni aktywnych obszaréw zawierajacych odstonigte lub czesciowo
odstoniete mikrosfery.

Istotng zaletg lasera Nd:YAG jest rowniez mozliwos¢ precyzyjnego oddziatywania na
niewielkie obszary powierzchni, co umozliwia wytwarzanie $ciezek, pol 1 innych lokalnych
obszaréw aktywnych o $cisle okreslonej geometrii. Ma to szczegdlne znaczenie w konteks$cie
zastosowan materiatdow kompozytowych w elementach funkcjonalnych, w ktérych warstwa
przewodzaca powinna powstawac¢ jedynie w wybranych miejscach. Lasery Nd:YAG
charakteryzuja si¢ ponadto dobrg jakoscia optyczng wigzki, wysoka stabilno$cig pracy oraz

korzystnymi wtasciwosciami eksploatacyjnymi, co sprzyja uzyskiwaniu powtarzalnych
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warunkéw obrobki i dobrej odtwarzalnosci wynikow [183,184]. W praktyce oznacza to
mozliwo$¢ doktadniejszego sterowania parametrami procesu, takimi jak gesto$¢ energii,
predkos¢ skanowania wigzki, czgstotliwo$¢ impulséw oraz liczba przejs¢, a tym samym
lepszego dopasowania warunkow aktywacji do wtasciwos$ci badanego kompozytu.

W poroéwnaniu z laserami ekscymerowymi laser Nd:YAG stanowi rozwigzanie
korzystniejsze z punktu widzenia praktycznej realizacji badan. Lasery ekscymerowe, mimo ze
emituja promieniowanie w zakresie nadfioletu i umozliwiajg bardzo precyzyjne usuwanie
materialu przy ograniczonej strefie wptywu ciepta, wymagaja bardziej ztozonej infrastruktury
technicznej, obejmujacej uktady gazow roboczych, bardziej wymagajace systemy optyczne
oraz kosztowniejsza obsluge serwisowa. Czynniki te ograniczaja ich dostepnos$é i podnosza
koszt prowadzenia badan, a takze utrudniajg potencjalne wdrozenie przemystowe
opracowywanej technologii.

Mniej korzystne pod wzgledem planowanego celu rozprawy doktorskiej bytoby
rébwniez zastosowanie laserow CO,. Lasery te emitujg promieniowanie o 4 = 9,4 um lub
10,6 um, nalezace do zakresu dalekiej podczerwieni, ktore jest silnie absorbowane przez wiele
materiatdw polimerowych. W konsekwencji oddziatywanie tego rodzaju promieniowania
czgsciej prowadzi do intensywnego nagrzewania, uplastyczniania 1 stapiania warstwy
wierzchniej niz do kontrolowanej ablacji. W przypadku kompozytoéw zawierajacych mikrosfery
szklane mogtoby to skutkowa¢ niekorzystnym zalewaniem napelniacza przez nadtopiong
osnowe, deformacja mikrostruktury powierzchni lub powstawaniem rozlegtej strefy wptywu
ciepta, co utrudniatloby poézZniejsze metalizowanie bezpradowe [185]. Dla materiatow
projektowanych w niniejszej pracy bardziej pozadane bylo natomiast takie oddziatywanie
promieniowania, ktore prowadziloby do selektywnego usunigcia fragmentéw osnowy
I rozwinigcia powierzchni bez istotnej zmiany struktury kompozytu.

Z przedstawionych wzgledow laser Nd:YAG uznano za rozwigzanie najbardziej
odpowiednie do aktywacji warstwy wierzchniej nowych kompozytéw polimerowych
opracowywanych w niniejszej pracy. taczy on mozliwos$¢ precyzyjnej i1 selektywnej
modyfikacji powierzchni z relatywnie prosta eksploatacja, dobra powtarzalno$cia procesu oraz
korzystnymi uwarunkowaniami ekonomicznymi. Wybor tego typu lasera byl zatem
uzasadniony zaréwno z punktu widzenia mechanizmu aktywacji powierzchni, jak i z punktu
widzenia praktycznej przydatnosci opracowywanej technologii do wytwarzania kompozytow

zdolnych do selektywnego metalizowania bezpradowego.
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4.5. Kapiel do metalizowania

Do bezpradowego metalizowania kompozytow polimerowych zastosowano
komercyjng kapiel do chemicznego osadzania Cu typu Circuposit™ 3350 (MKS Atotech,
Polska), szeroko opisywang W literaturze w kontek$cic metalizowania tworzyw
polimerowych [186-188]. Kapiel przygotowywano jako mieszaning wody demineralizowane;j,
koncentratéw Circuposit™ 3350 M-1 i Circuposit™ 3350 A-1 oraz reagentéw korekcyjnych
Cuposit™ Z-1 i Cuposit™ Y, zgodnie z zaleceniami producenta.

W procesach metalizowania bezpradowego tworzyw polimerowych czgsto stosuje si¢
zaréwno kapiele miedziujace, jak i niklujace. W niniejszej pracy wybrano jednak kapiel do
osadzania Cu, poniewaz celem badan bylo otrzymanie kompozytow umozliwiajacych
selektywne wytwarzanie przewodzacych $ciezek na powierzchni po aktywacji laserowe;.
Z tego punktu widzenia wybor Cu jako osadzanego metalu byt uzasadniony jego wysokim
przewodnictwem elektrycznym oraz powszechnym zastosowaniem Ww polaczeniach
przewodzacych w elektronice i elektrotechnice. Nikiel, mimo czestego wykorzystania
W metalizowaniu bezpragdowym, charakteryzuje si¢ nizszym przewodnictwem elektrycznym
niz miedz i w wielu uktadach petni przede wszystkim funkcj¢ warstwy ochronnej, barierowej,
adhezyjnej lub konstrukcyjnej. W projektowanych materiatach kluczowe bylo natomiast
uzyskanie mozliwie dobrze przewodzacych obszaréw metalicznych, dlatego zastosowanie
kapieli miedziujacej bylo bardziej zgodne z zatozeniami pracy.

Zastosowanie gotowej kapieli komercyjnej zamiast kapieli przygotowywanej
samodzielnie byto podyktowane wzgledami metodycznymi 1 praktycznymi. W niniejszej pracy
zasadniczym celem bylo opracowanie kompozytu podatnego na selektywna aktywacje
I metalizowanie, a nie opracowanie nowej receptury kapieli do bezpragdowego osadzania
metalu. Wykorzystanie przemystowo opracowanego ukladu chemicznego pozwalato
ograniczy¢ liczb¢ zmiennych wptywajacych na przebieg procesu, zapewniato wigksza
powtarzalno$¢ warunkow badan oraz umozliwiato skoncentrowanie analizy na wtasciwosciach
kompozytow. Dodatkowa zaleta byla dostgpnos¢ zalecen producenta dotyczacych
przygotowania kapieli, korekty jej sktadu oraz warunkow prowadzenia procesu, co utatwiato
odtworzenie badan 1 zwigkszato ich warto$¢ aplikacyjng.

Woda demineralizowana petnila funkcj¢ rozpuszczalnika, zapewniajac Srodowisko
wolne od jondw mogacych zaktoca¢ przebieg procesu osadzania Cu. Koncentrat
Circuposit™ 3350 M-1 zawiera miedzy innymi ligand kompleksujagcy EDTA oraz dodatki
organiczne stabilizujace kapiel i wptywajace na struktur¢ warstwy Cu. Circuposit™ 3350 A-1

jest koncentratem zawierajacym zwiagzki miedzi(ll), stosowanym do ustawiania i korekty
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stezenia jonoéw Cu?t wkapieli. Cuposit™ Z-1 stanowi koncentrat wodorotlenku sodu,
wykorzystywany do utrzymywania silnie zasadowego odczynu kapieli, natomiast Cuposit™ Y
jest zrédtem formaldehydu, petniacego funkcje reduktora w reakeji redukcji jonéw Cu?*t do
miedzi metalicznej. Odpowiednie dozowanie tych sktadnikéw umozliwiato kontrole pH kapieli
oraz szybko$ci osadzania metalu.

Wybor kapieli Circuposit™ 3350 byl zatem uzasadniony jej udokumentowang
przydatnoscia do metalizowania tworzyw polimerowych, dobrymi wlasciwosciami
eksploatacyjnymi, przemystowym stopniem dopracowania receptury oraz mozliwoscia
prowadzenia badan w warunkach powtarzalnych i istotnych z punktu widzenia przysztych

zastosowan opracowywanych materiatow.
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5.1. Materialy

W badaniach zastosowano nast¢pujace materiaty:

4. Poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren) (ABS), nazwa handlowa Terluran GP-35 NR
(BASF, Niemcy). Masowy wskaznik szybkos$ci ptynigcia MFR (220°C/10 kg) wynosit
34 g/10 min, a gesto$¢ 1,04 glcm?. Wzdr strukturalny ABS przedstawiono na rys. 5.1

[189].
— s & & —_ — _‘
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Rys. 5.1. Wzor strukturalny ABS (I - segment akrylonitrylowy, m - styrenowy,
n - butadienowy)
5. Polistyren (PS), nazwa handlowa Owispol 945E (Dwory, Polska). Masowy wskaznik
szybkosci ptynigcia MFR (200°C/5 kg) wynosit 4,5 cm®/10 min., a gestos¢ 1,08 g/cm?.
Wzor strukturalny PS przedstawiono na rys. 5.2 [190].

i
__(E_CI:__
H H

—~ -n
Rys. 5.2. Wzor strukturalny PS

6. Polilaktyd (PLA), nazwa handlowa Ingeo Biopolymer 2003D (NatureWorks, USA).
Masowy wskaznik szybkosci plynigcia MFR (210°C/2,16 kg) wynosit 6 g/10 min,
a gestosé 1,24 glem®. Wzor strukturalny PLA przedstawiono na rys. 5.3 [191].
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Rys. 5.3. Wzor strukturalny PLA

e Mikrosfery szklane M (Ag-Bet, Polska). Gestosé mikrosfer wynosita 0,12 g/cm?®,
a srednica miescita si¢ w zakresie 30-105 um.

e Mikrosfery szklane M2 (Poraver, Niemcy). Gestos¢ mikrosfer wynosita 0,23 g/cm?,
a $rednica miescita si¢ w zakresie 1000-2000 pm.

e Bufor Tris-HCI (Chempur, Polska). pH roztworu wynosito 8,5, a stezenie 0,1 mol/dm®,
Wzor strukturalny Tris-HCI przedstawiono na rys. 5.4 [192].

NH,
cr g HO OH
HO
Rys. 5.4. Wzor strukturalny Tris-HCI

e Chlorowodorek dopaminy (CgH;1NO, - HCl) (Sigma-Aldrich, USA), stosowany
w formie proszku. Masa molowa zwigzku wynosita 180,64 g/mol, a temperatura
topnienia 250 °C. Wzor strukturalny chlorowodorku dopaminy przedstawiono na

rys. 5.5 [193].

NH»

* HCI

OH
OH

Rys. 5.5. Wzor strukturalny chlorowodorku dopaminy

e Kwas taninowy (C,¢Hs, 046, ACS reagent) (Sigma-Aldrich, USA) , stosowany w formie
proszku. Masa molowa zwigzku wynosita 1701,20 g/mol, a temperatura topnienia
218 °C. Wzor strukturalny kwasu taninowego przedstawiono na rys. 5.6 [194].
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Rys. 5.6. Wzor strukturalny kwasu taninowego

e Azotan (V) srebra (I) (AgN0O3) (WARCHEM, Polska). Czystos¢ odczynnika wynosita
co najmniej 99%, a masa molowa 169,87 g/mol. Wzor strukturalny AgNO,

przedstawiono na rys. 5.7 [195].

Ag™ rl\ll

o~ o
Rys. 5.7. Wzor strukturalny AgNO3
5.2. Osadzanie powlok biomimetycznych iaktywacja mikrosfer

szklanych

Modyfikacj¢ mikrosfer szklanych prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie na
ich powierzchni osadzano powtoki biomimetyczne PDA lub PTA. W drugim etapie na tak
zmodyfikowanych mikrosferach osadzano warstwe¢ metalicznego Ag, pelnigca funkcje
warstwy aktywujacej w dalszym procesie metalizowania bezpragdowego. Przyjety sposob

postepowania miat na celu wytworzenie mikrosfer, ktore oprocz funkcji napetniacza o gestosci

68



L 4R 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza!llolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

mniejszej niz typowe proszki metaliczne kompozytu petityby rowniez role nosnika centrow
katalitycznych inicjujacych osadzanie Cu.

Schemat przedstawiony na rys. 5.8 [196] ilustruje mechanizm formowania powloki
PDA oraz osadzania Ag na powierzchni mikrosfer. W pierwszym etapie dopamina ulega
utlenieniu do form chinonowych, a nastepnie polimeryzuje, tworzac warstwe¢ PDA bogata
w grupy fenolowe i aminowe. Warstwa ta pelni podwojng funkcj¢: zwigksza adhezje do
powierzchni szkta oraz uczestniczy w redukcji jonow Ag* do metalicznego Ag° bezposrednio
na powierzchni PDA. Powstajace w ten sposob czastki Ag tworzg aktywng warstwe

katalityczng, wykorzystywang nastepnie w procesie bezpragdowego osadzania Cu.

NH, I
o o >
Oxidation ' Polymerization O O Ag'
= — —_—
HO  OH HO  OH HO  OH HO  OH
n

Dopamine Polydopamine

o o
Reductign O O

HO OH

HO OH
@ O @
Rys. 5.8. Schemat formowania powtoki PDA oraz osadzania Ag

Na podstawie danych literaturowych dotyczacych adhezyjnych powtok polifenolowych
tworzonych przez kwas taninowy przyjeto, ze warstwa PTA nie powstaje wedtug jednego Scisle
okreslonego mechanizmu, lecz w wyniku naktadajacych si¢ procesow obejmujacych
oddziatywania miedzyczasteczkowe, czeSciowe utlenianie grup fenolowych oraz kondensacje
struktur polifenolowych. Zatozenie to wynika z obecnosci licznych ugrupowan galusowych
| pirogalolowych w czgsteczce kwasu taninowego, ktore sa zdolne do tworzenia wigzan

wodorowych, kompleksowania jonéw metali oraz udziatu w przemianach redoks. W efekcie
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otrzymana warstwa jest bogata w grupy fenolowe, co nadaje jej zdolnos$¢ do wigzania jondw
metali i uczestniczenia w procesach redukcji podczas aktywacji mikrosfer. Uproszczony zapis

ogblny tworzenia warstwy PTA mozna przedstawi¢ schematycznie w postaci (wzor 13) [197]:

nR—(0OH)-» (R-0)n + (n—1)H,0 (13)

Osadzanie powtok biomimetycznych prowadzono w nastepujacy sposob. Do naczynia
wprowadzano 500 cm® buforu Tris-HCI, anastepnie rozpuszczano W nim
odpowiednio chlorowodorek dopaminy lub kwas taninowy do stezenia 5 mg/cm?. Do tak
przygotowanego roztworu dodawano 200 cm?® mikrosfer szklanych M lub M2, a zawiesing
mieszano przez 24 h w temperaturze pokojowej na mieszadle magnetycznym MS-H280-Pro
(DLab, USA) z predkoscig 800 obr./min.

Po =zakonczeniu procesu mikrosfery odsaczano zuzyciem stozkowych filtréw
papierowych, a nast¢pnie suszono przez 24 h wsuszarce SUP100G (Wamed, Polska)
w temperaturze 50°C, przy grawitacyjnym obiegu powietrza. W wyniku obrébki w roztworze
chlorowodorku dopaminy na powierzchni mikrosfer M 1 M2 osadzano warstwe PDA,
otrzymujac odpowiednio mikrosfery MD oraz M2D. Analogicznie, obrobka w roztworze
kwasu taninowego prowadzita do powstania warstwy PTA 1 otrzymania mikrosfer MT oraz
M2T.

Aktywacje mikrosfer prowadzono przez osadzanie warstwy metalicznego Ag na
powierzchni mikrosfer uprzednio zmodyfikowanych warstwag PDA lub PTA. W tym celu
przygotowywano roztwor AgNOs 0 stezeniu 33 g/dm3, co odpowiada w przyblizeniu stezeniu
0,20 mol/dm?3. Do otrzymanego roztworu wprowadzano mikrosfery MD, M2D, MT oraz M2T
i pozostawiano je na 1 h w temperaturze pokojowe;j.

Po zakonczeniu procesu mikrosfery odsaczano z uzyciem stozkowych filtrow
papierowych, a nastgpnie suszono przez 24 h w suszarce w temperaturze 50°C. W ten sposob
na powierzchni mikrosfer MD, M2D, MT oraz M2T osadzano warstw¢ Ag, otrzymujac
odpowiednio mikrosfery MDAg, M2DAg, MTAg oraz M2TAg.

Nazewnictwo mikrosfer szklanych zastosowane w pracy odnosi si¢ do rodzaju
osadzonej powtoki. Symbole M i M2 oznaczaja odpowiednio mikrosfery o mniejszej i wigkszej
srednicy, symbol D odnosi si¢ do warstwy PDA, T do warstwy PTA, natomiast Ag do warstwy

metalicznego Ag. Zestawienie oznaczen probek przedstawiono w tab. 5.1.
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Tab. 5.1. Oznaczenie mikrosfer szklanych w zaleznosci od sposobu modyfikacji

. Osadzona
Mlkl:?sfery Czyste | warstwa
szklane PDA |PTA[Ag
M/M2 X
MD/M2D X
MT/M2T X
MDAg/M2DAg X X
MTAg/M2TAg X | x

5.3. Wytwarzanie probek

Probki w ksztatcie plytek o wymiarach 60 x 60 X 2 mm wytwarzano z zastosowaniem

prasy hydraulicznej LAB200 (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz, Polska) (rys. 5.9). Jako osnowe

kompozytéw wykorzystano trzy tworzywa polimerowe: ABS, PLA oraz PS. Napehiacz

stanowity uprzednio zmodyfikowane i aktywowane mikrosfery szklane: MDAg, M2DAg,

MTAg oraz M2TAg. Mikrosfery wprowadzano do kompozytéw w ilosci 10, 20 1 30% obj., co

odpowiadato w przyblizeniu odpowiednio 1, 3 1 5% mas.
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Rys. 5.9. Prasa hydrauliczna LAB200

Proces prasowania prowadzono pod cisnieniem 50 bar. Temperature formowania
kompozytow na osnowie ABS i PS ustalono na 200°C, natomiast dla kompozytow na osnowie

PLA na 170°C. Czas prasowania pod ci$nieniem wynosit 5 min.
Oznaczenia wytworzonych probek, uwzgledniajace rodzaj zastosowanych mikrosfer,

rodzaj osnowy polimerowej oraz udzial objetosciowy napetniacza, zestawiono w tab. 5.2.
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Tab. 5.2. Oznaczenia wytworzonych probek

Mikrosfery szklane [;l;)\?i/?r:fezm\(l)e S;EIZ;:;%;? (l(l; %SJFB Nazwa probki
10 ABS_MDAg10/ABS_M2DAg10
ABS 20 ABS_MDAg20/ABS_M2DAg20
30 ABS_MDAg30/ABS_M2DAg30
10 PS_MDAg10/ PS_M2DAg10
MDAg/M2DAg PS 20 PS_MDAg20/ PS_M2DAg20
30 PS_MDAg30/ PS_M2DAg30
10 PLA MDAg10/PLA_M2DAg10
PLA 20 PLA _MDAg20/PLA_M2DAg20
30 PLA_MDAg30/PLA_M2DAg30
10 ABS_MTAg10/ABS_M2TAg10
ABS 20 ABS_MTAg20/ABS_M2TAg20
30 ABS_MTAg30/ABS_M2TAg30
10 PS_MTAg10/ PS_M2TAg10
MTAg/M2TAg PS 20 PS_MTAg20/ PS_M2TAg20
30 PS_MTAg30/ PS_M2TAg30
10 PLA_MTAg10/PLA_M2TAg10
PLA 20 PLA MTAQ20/PLA_M2TAg20
30 PLA_MTAg30/PLA_M2TAg30

5.4. Gestos¢ kompozytow

Gestos¢

kompozytdéw wyznaczano z

zastosowaniem piknometru gazowego

MVP - D160E (Quantachrome Instruments, USA) (rys. 5.10), zgodnie z normg PN-EN ISO
1183. Jako gaz pomiarowy stosowano hel (He).

Pomiar prowadzono metodg piknometrii gazowej, polegajaca na wyznaczeniu objetosci

probki na podstawie zmian ci$nienia gazu w komorze pomiarowej. Zastosowanie helu
umozliwiato doktadne okreslenie objetosci badanych probek ze wzgledu na maty rozmiar
atomoOw tego gazu oraz ich zdolno$¢ do penetracji drobnych przestrzeni dostepnych
w materiale. Na podstawie zmierzonej masy i objetosci probek obliczano ich gestos¢.
Uzyskane wyniki wykorzystano do oceny wpltywu rodzaju osnowy polimerowej,

rodzaju mikrosfer szklanych oraz ich zawartosci na gesto§¢ wytworzonych kompozytow.
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Rys. 5.10. Stanowisko do badania gestosci

5.5. Analiza termograwimetryczna

Do okreslenia zmian masy probki w funkcji temperatury oraz wyznaczenia pierwszej
pochodnej krzywej termograwimetrycznej dTG) zastosowano analizator
termograwimetryczny TG Q500 (TA Instruments, USA) (rys. 5.11), umozliwiajacy
prowadzenie pomiaréw do temperatury 1000°C przy kontrolowanej szybkosci grzania
w zakresie od 0,1 do 100°C/min.
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Rys. 5.11. Stanowisko do analizy termograwimetrycznej

Pomiary prowadzono w szalkach platynowych, w atmosferze azotu (N) o przeptywie
90 ml/min. Zakres temperatury pomiaru dla mikrosfer szklanych oraz kompozytow wynosit od
30 do 1000°C, natomiast dla chlorowodorku dopaminy i kwasu taninowego od 30 do 600°C.
We wszystkich badaniach przyjeto szybko$¢ grzania rowng 10°C/min. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych TG wyznaczono temperaturg¢ odpowiadajaca ubytkowi 5% masy
poczatkowej probki (Tse) oraz temperature odpowiadajaca ubytkowi 10% masy poczatkowe;j
probki (Ti0%). Dodatkowo analiza przebiegu krzywych dTG umozliwita ocen¢ charakteru

przemian termicznych zachodzacych w badanych materiatach.

5.6. Roznicowa kalorymetria skaningowa

Charakterystyke termiczng probek okreslono z zastosowaniem skaningowego
kalorymetru roznicowego DSC Q200 (TA Instruments, USA) (rys. 5.12), pracujacego
w zakresie temperatur od -90 do 725°C.
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Rys. 5.12. Stanowisko do badan metodq roznicowej kalorymetrii skaningowej

Probki umieszczano w aluminiowych tygielkach i poddawano nastepujacej procedurze
temperaturowej, prowadzonej w atmosferze azotu o przeptywie 50 ml/min:

1. Pierwsze ogrzewanie z szybkoscig 10°C/min w zakresie od 0°C do 200°C.

2. Chlodzenie z szybkoscig 10 °C/min w zakresie od 200°C do 0°C,

3. Drugie ogrzewanie z szybkoscig 10°C/min w zakresie od 0°C do 200°C.

Na podstawie zarejestrowanych krzywych DSC do analizy przyjeto drugi cykl
ogrzewania. Pierwszy cykl ogrzewania oraz nast¢pujace po nim kontrolowane chiodzenie
stuzyly ograniczeniu wptywu wczesniejszej historii cieplnej probek, wynikajacej ze sposobu
ich przygotowania i przetworstwa. Analiza drugiego cyklu ogrzewania pozwalala zatem
poréwnywac materiaty w warunkach bardziej ujednolicone;j historii termiczne;.

Dla materiatow na osnowie ABS wyznaczono temperatury przej$¢ segmentalnych
obserwowanych w zakresie przemiany szklistej fazy styrenowo - akrylonitrylowej oraz taczng
zmiang pojemnosci cieplnej Ac, towarzyszaca temu przejéciu. Wyznaczenie Ac, dla
materiatdw na osnowie ABS bylo uzasadnione amorficznym charakterem tej osnowy oraz
brakiem efektow topnienia i krystalizacji w analizowanym zakresie temperatur. W tym
przypadku Ac, traktowano jako parametr pordwnawczy opisujgcy intensywnoS$¢ przemiany
szklistej 1 zmiany ruchliwo$ci segmentalnej osnowy. Temperatury przej$¢ segmentalnych
wyznaczano na podstawie punktow przegigcia krzywej DSC, natomiast wartos¢ Ac,, okreslano
jako roznice pojemnosci cieplnej miedzy stanem szklistym a stanem powyzej zakresu
przemiany szklistej.

Dla materiatbw na osnowie PLA, zar6wno osnowy niemodyfikowanej, jak

I kompozytow, z drugiego cyklu ogrzewania wyznaczono temperatur¢ przejscia szklistego
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T,, temperature i entalpi¢ zimnej krystalizacji (T, 4H,.) oraz temperaturg i entalpi¢ topnienia
(Tyn, 4H,y,). Temperatury T,. i T, odpowiadaty potozeniu maksimoéw odpowiednich pikow,
natomiast entalpie AH.. i AH,, wyznaczano jako pola powierzchni pod pikami.

Na podstawie wartosci 4H,,, 1 AH,. obliczono stopien krystalicznosci PLA X zgodnie
z zaleznos$cia (wzor 14) [198]:

AH,, — AH,,

Xo=——777— 14
T (14)

przyjmujac entalpie topnienia PLA o krystaliczno$ci 100% réwng AHS, = 93 J/g [199].

Wyznaczone wartosci Ty, Tee, AHce, Ty, AHy, O1az X wykorzystano do oceny wptywu
rodzaju 1 zawarto$ci mikrosfer szklanych oraz zastosowanych powlok biomimetycznych na
przebieg przemian cieplnych, zdolno§¢ do krystalizacji oraz udzial fazy krystalicznej

w badanych kompozytach.

5.7. Spektrofotometria w podczerwieni z transformacjg Fouriera

Do rejestracji widm FTIR mikrosfer szklanych oraz kompozytéw wykorzystano
spektrofotometr Nicolet iS10 (Thermo Scientific, USA) (rys. 5.13), wyposazony w przystawke
ATR. Zastosowanie techniki ATR-FTIR umozliwito prowadzenie pomiaréw bez konieczno$ci
specjalnego przygotowania probek, a jednocze$nie pozwolilo na analize sktadu chemicznego

warstwy przypowierzchniowej badanych materiatow.

Rys. 5.13. Spektrofotometr Nicolet iS10 do badan FTIR 7 przystawkq ATR
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Widma rejestrowano w zakresie liczby falowej od 4000 do 600 cm™, z rozdzielczoscia
4 cm. Dla kazdej probki wykonywano 32 skany, ktore nastepnie usredniano w celu poprawy
stosunku sygnalu do szumu. Przed kazdym pomiarem rejestrowano widmo tla. Pomiary
prowadzono w temperaturze pokojowej.

Zarejestrowane widma absorpcyjne wykorzystano do identyfikacji gtownych grup
funkcyjnych obecnych w badanych materiatach oraz do oceny zmian chemicznych zwigzanych
z modyfikacja powierzchni mikrosfer szklanych, obecnoscig warstw biomimetycznych oraz
oddzialywaniem osnowy polimerowej z napelniaczem. W przypadku kompozytow analiza
widm FTIR umozliwita réwniez oceneg, czy wprowadzenie mikrosfer modyfikowanych
warstwami biomimetycznymi i aktywowanych Ag wptywato na charakter pasm absorpcyjnych
osnowy polimerowej oraz na pojawienie si¢ dodatkowych sygnatow zwigzanych z obecnoscia
warstw powierzchniowych. Interpretacje widm prowadzono na podstawie potozenia,
intensywnosci oraz zmian ksztaltu charakterystycznych pasm absorpcyjnych przypisywanych

odpowiednim drganiom grup funkcyjnych.

5.8. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia

Badania masowego wskaznika szybkosci plynigcia (MFR) przeprowadzono
z zastosowaniem plastometru kapilarnego MP600 (Tinius Olsen, USA) (rys. 5.14). Pomiary
wykonano w ujednoliconych warunkach, tj. w temperaturze 220°C, przy obciazeniu 5,0 kg, co
umozliwilo bezposrednie poroéwnanie wlasciwosci przetworczych kompozytow o réznym

rodzaju osnowy polimerowe;j.
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Rys. 5.14. Plastometr kapilarny MP600 do badan MFR

Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono wartos¢ MFR, stanowigcg miare
zdolnosci badanego materiatu do plynigcia w warunkach obcigZenia 1 temperatury przyjetych
w badaniu. Otrzymane wartos$ci wykorzystano do oceny wptywu rodzaju osnowy polimerowe;,

rodzaju mikrosfer oraz ich zawarto$ci na wlasciwosci przetworcze badanych kompozytow.

5.9. Zwilzalnosé

Badania zwilzalnos$ci powierzchni wykonano z zastosowaniem goniometru DSA 100
(Kriss, Niemcy) (rys. 5.15). Jako ciecze pomiarowe zastosowano wod¢ destylowang oraz
dijodometan. Objetos¢ kropli dobierano w zalezno$ci od rodzaju cieczy pomiarowej i wynosita

ona 3 ul dla wody destylowanej oraz 2 pl dla dijodometanu. Zastosowanie mniejszej objetosci
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dijodometanu wynikato z jego wigkszej gestosci, a w zwigzku z tym z ograniczeniem
odksztatcenia kropli pod wptywem sity cigzkosci.

Krople nanoszono na powierzchni¢ préobek z uzyciem automatycznego dozownika
zintegrowanego z urzadzeniem. Obraz kropli rejestrowano za pomoca kamery wideo po
ustabilizowaniu jej ksztattu na badanej powierzchni. Statyczny kat zwilzania 8 wyznaczano
przy uzyciu oprogramowania aparatu na podstawie dopasowania zarysu kropli do modelu
kropli swobodnej. Wyznaczenie kata polegato na okresleniu wartosci kata miedzy styczng do

profilu kropli w punkcie kontaktu z powierzchnig a ptaszczyzng probki.

Rys. 5.15. Goniometr DSA 100

Na podstawie uzyskanych wartosci kata zwilzania wyznaczono swobodng energi¢
powierzchniowg badanych materiatow (y;) metodg Owensa-Wendta, zaktadajaca jej rozdziat
na sktadows dyspersyjng (y&) i polarng (yF). W obliczeniach wykorzystano znane z literatury
warto$ci catkowitej energii powierzchniowej cieczy pomiarowych y; oraz ich sktadowych:
dyspersyjnej y& i polarnej . Zaleznos¢ pomiedzy katem zwilzania 6 a sktadowymi energii
powierzchniowej cieczy i ciata stalego opisuje rownanie (wzér 15) [200]:

y.(1+cos 6) = 2( /VSVE + /){fnp ) (15)

Dla kazdej probki wyznaczano wartosci kata zwilzania 0 dla obu cieczy pomiarowych,

anastepnie, podstawiajac do réwnania odpowiednie wartosci Y iyf dla wody oraz
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dijodometanu, obliczano sktadowe y¥ i yé’ przez rozwigzanie uktadu dwoch réwnan. Catkowita

swobodng energie powierzchniowg y, obliczano jako sume obu sktadowych (wzor 16):

Ys=v&+ y? (16)

Otrzymane wartosci katow zwilzania 6 oraz sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej y2, yg I ys wykorzystano do oceny wplywu rodzaju osnowy polimerowe;j,
zawartosci mikrosfer szklanych oraz sposobu ich modyfikacji na charakter powierzchni
badanych kompozytow i jej wiasciwosci istotne z punktu widzenia procesOw metalizowania

bezpradowego.

5.10. Wlasciwos$ci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu

Badania wlasciwo$ci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu wykonano
Z zastosowaniem maszyny wytrzymato$ciowej Instron 3367 (Instron, USA) (rys. 5.16).
Badania prowadzono z uwzglednieniem wymagan normy PN-EN ISO 527-2:2012 dotyczacych
geometrii probek typu 1A. Do badan wykorzystano probki typu 1A o dlugosci pomiarowe;j
80 + 0,2 mm. Probki mocowano w uchwytach maszyny w taki sposob, aby ich o§ wzdhuzna

pokrywata si¢ z osig uchwytéw maszyny.

Rys. 5.16. Stanowisko do badania wtasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu (Instron 3367)
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Proby prowadzono przy predkosci rozciggania 50,0 mm/min. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych napregzenie - odksztalcenie wyznaczono: odksztatcenie wzgledne
przy maksymalnym naprezeniu (&), odksztatlcenie wzgledne przy zerwaniu (g5), maksymalne
naprezenie przy rozciaganiu (oy,) oraz napre¢zenie przy zerwaniu (og). Dla kazdego kompozytu
wykonano 12 pomiarow. Jako warto$¢ danego parametru przyjeto Srednig arytmetyczng

z 10 wynikow, po odrzuceniu dwoch wartosci skrajnych.

5.11. Udarnosé

Badania udarno$ci metoda Charpy’ego przeprowadzono z zastosowaniem miota
wahadtowego XJ 5Z (Liangong, Chiny) (rys. 5.17), zgodnie z normg PN-EN ISO 179-1,
z wykorzystaniem probek bez karbu. W badaniach zastosowano wahadto o nominalnej energii
2 J oraz predkosci uderzenia 2,9 m/s. Na podstawie energii zuzytej na ztamanie probki

wyznaczono udarno$¢ badanych materiatow.

©
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Rys. 5.17. Stanowisko do badania udarnosci metodg Charpy’ego

5.12. Dynamiczna analiza mechaniczna

Wplyw temperatury na wtasciwosci mechaniczne préobek oceniano z zastosowaniem
dynamicznego analizatora mechanicznego DMA Q800 (TA Instruments, USA) (rys. 5.18),

zgodnie z normg PN-EN ISO 6721. Do badan stosowano probki w ksztalcie prostopadtoscianu
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o wymiarach 70 x 10 x 4 mm. Pomiary prowadzono w trybie zginania (dual cantilever). Probka

materialu zamocowana byta z obu stron, a sita byta przyktadana do jej $rodka.

Rys. 5.18. Stanowisko do badarn dynamicznej analizy mechanicznej (DMA Q800)

Pomiary prowadzono w zakresie temperatur od 30 do 200 °C, przy szybkosci
ogrzewania 3 °C/min, czestotliwosci odksztatcenia 1 Hz oraz amplitudzie odksztatcenia 15 pm.

Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono modul zachowawczy
E’ w temperaturze pokojowej, przed przejsciem szklistym, po przejsciu szklistym oraz po
zimnej krystalizacji, przy czym zakresy temperatur analizy okreslono na podstawie wynikow
badan DSC. Dodatkowo wyznaczono tangens kata stratno$ci mechanicznej (tan &), stanowigcy
miarg zdolno$ci materiatu do thumienia drgan mechanicznych. Temperature przejscia szklistego
T, okreslano na podstawie temperatury odpowiadajgcej maksimum piku na krzywej tan § dla

poszczegblnych kompozytdw.
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5.13. Aktywacja powierzchni promieniowaniem laserowym

Aktywacj¢ powierzchni wytworzonych prébek prowadzono z zastosowaniem lasera
Nd:YAG FIBER TS-20W (Techsol, Polska) (rys. 5.19), emitujagcego promieniowanie
0 dhugosci fali 1064 nm i maksymalnej mocy 20 W.

Rys. 5.19. Laser Nd:YAG FIBER TS-20W

W procesie aktywacji zastosowano zrdznicowane warto$ci predkosci skanowania V,
mocy lasera P oraz czestotliwosci impulsow f. Zestawienie badanych parametrow
przedstawiono w tab. 5.3. Zakres parametrow dobrano w taki sposob, aby obja¢ szeroki
przedzial wartosci kazdego z nich 1 umozliwi¢ oceng ich wptywu na skuteczno$¢ aktywacji

powierzchni oraz efektywnos$¢ pozniejszego procesu metalizowania bezpradowego.
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Nr V (mm/s) P (W) f (kHz) Nr V (mm/s) P (W) f (kHz)
1 500 4 20 13 1000 4 20
2 500 4 40 14 1000 4 40
3 500 4 60 15 1000 4 60
4 500 8 20 16 1000 8 20
5 500 8 40 17 1000 8 40
6 500 8 60 18 1000 8 60
7 500 12 20 19 1000 12 20
8 500 12 40 20 1000 12 40
9 500 12 60 21 1000 12 60

10 500 16 20 22 1000 16 20

11 500 16 40 23 1000 16 40

12 500 16 60 24 1000 16 60

25 2000 4 20 37 3000 4 20

26 2000 4 40 38 3000 4 40

27 2000 4 60 39 3000 4 60

28 2000 8 20 40 3000 8 20

29 2000 8 40 41 3000 8 40

30 2000 8 60 42 3000 8 60

31 2000 12 20 43 3000 12 20

32 2000 12 40 44 3000 12 40

33 2000 12 60 45 3000 12 60

34 2000 16 20 46 3000 16 20

35 2000 16 40 47 3000 16 40

36 2000 16 60 48 3000 16 60

Schemat rozmieszczenia $ciezek aktywowanych z zastosowaniem réznych parametrow

obrébki laserowej przedstawiono narys. 5.20. Kazdej sciezce przypisano numer odpowiadajacy

okreslonemu zestawowi parametrow zestawionemu w tab. 5.3. W procesie aktywacji przyj¢to

nastepujace parametry geometryczne: odstep miedzy liniami skanowania 0,03 mm, ogniskowa

uktadu optycznego rowng 180 mm, dlugos$¢ aktywowanego obszaru 25 mm oraz szeroko$¢

aktywowanego obszaru 2 mm.
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Rys. 5.20. Schemat rozmieszczenia sciezek w procesie aktywacji laserowej

5.14. Metalizowanie bezpradowe

Proces bezpradowego metalizowania realizowano

w  komercyjnej kapieli

Circuposit™ 3350, przeznaczonej do chemicznego osadzania Cu. Sktad kapieli przedstawiono

w tab. 5.4. Kapiel sporzadzano zgodnie z kolejnoscig podang w tab. 5.4, co bylo zgodne

z zaleceniami producenta.

Tab. 5.4. Procentowy sktad kgpieli do metalizowania

Skladnik kapieli metalizujgcej

% obj.

Woda demineralizowana

81,4

Circuposit™ 3350 M-1

15,0

Circuposit™ 3350 A-1

1,0

Cuposit™ Z-1

1,1

Cuposit™ Y

1,5

Probki zanurzano w sporzadzonej wezesniej kapieli miedziujacej na 15, 30 lub 60 min.

Proces prowadzono w szklanym naczyniu umieszczonym w cyrkulatorze grzewczo-

chtodzacym F32-MC (Julabo, Polska) (rys. 5.21). Kapiel byta w sposob ciagly napowietrzana,

a jej temperatura byta kontrolowana i utrzymywana na poziomie 46 °C. Proces prowadzono

w $rodowisku silnie zasadowym; pH kapieli roboczej wynosito 12.
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Rys. 5.21. Cyrkulator grzewczo-chiodzqcy F32-MC wraz z naczyniem kgpieli miedziujgcej

W etapie I badan zasadniczych zastosowano zrdznicowane czasy zanurzenia probek
w kapieli miedziujacej w celu doboru warunkéw procesu metalizowania bezpradowego. Na
podstawie uzyskanych wynikow do etapu II badan zasadniczych przyjeto jeden, wybrany czas
metalizowania.

5.15. Skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektroskopig
dyspersji energii

Do obserwacji struktury powierzchni mikrosfer szklanych oraz kompozytow
zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy Phenom XL (ThermoFisher Scientific, USA)
(rys. 5.22), wyposazony w przystawke do spektroskopii dyspersji energii promieniowania
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rentgenowskiego EDS. Badania prowadzono w celu oceny topografii i mikrostruktury

badanych materialow oraz okreslenia sktadu chemicznego wybranych obszaréw powierzchni.

Rys. 5.22. Mikroskop skaningowy Phenom XL

Obrazy SEM rejestrowano z zastosowaniem napigcia przyspieszajacego 5 kV oraz
detektora elektronow wtornych (SED), w warunkach wysokiej prozni wynoszacej okoto 0,1 Pa.
Obserwacje powierzchni i przeloméw kompozytéw prowadzono przy powigkszeniu 1000%,
natomiast obserwacje mikrosfer szklanych wykonywano przy powigkszeniu 5000%. Analizg
sktadu chemicznego prowadzono z uzyciem detektora EDS, w tym réwniez w trybie
mapowania rozkladu pierwiastkow na powierzchni badanych probek.

Przed umieszczeniem w komorze mikroskopu probki pokrywano cienkg warstwg ztota
z zastosowaniem napylarki prézniowej, w celu ograniczenia zjawiska gromadzenia tadunku
elektrostatycznego na powierzchni materiatu oraz poprawy jakosci rejestrowanych obrazow.

Uzyskane obrazy SEM wykorzystano do oceny struktury mikrosfer szklanych, sposobu
ich rozmieszczenia w osnowie polimerowej oraz charakteru powierzchni kompozytow po
aktywacji laserowej 1 metalizowaniu bezpragdowym. Analiza EDS umozliwila natomiast
identyfikacj¢ pierwiastkow obecnych na powierzchni badanych materiatow oraz ocen¢ zmian

sktadu chemicznego zwigzanych z modyfikacja mikrosfer i procesem metalizowania.
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5.16. Mikroskopia optyczna i profilometria

Obrazy mikroskopowe oraz profile wysoko$ciowe rejestrowano z zastosowaniem
mikroskopu cyfrowego VHX-7000 (Keyence, USA) (rys. 5.23), wyposazonego w matryce 4K,
wymienne obiektywy oraz oprogramowanie umozliwiajace analiz¢ obrazu i pomiary profilu

powierzchni. W badaniach mikroskopowych zastosowano powigkszenie 150x.

Rys. 5.23. Stanowisko do badan mikroskopowych i profilometrycznych

Obserwacje optyczne prowadzono w celu oceny struktury powierzchni badanych
materiatow, w szczegdlnosci rozmieszczenia mikrosfer w osnowie polimerowej oraz zmian
powierzchni po aktywacji laserowej 1 metalizowaniu bezpradowym. Zarejestrowane obrazy
wykorzystano do wstepnej, jakosciowe] oceny rozmieszczenia napetniacza w kompozytach,
identyfikacji ewentualnych skupisk mikrosfer oraz charakterystyki obszarow poddanych
obrébce laserowej i metalizowaniu.

Mikroskop cyfrowy VHX-7000 wykorzystano rowniez do profilometrycznej oceny
grubosci warstw Cu wytworzonych na powierzchni kompozytéw po aktywacji laserowej
I metalizowaniu bezpradowym. Analizowano probki po aktywacji laserowej i 60-minutowym
metalizowaniu bezpradowym.

Profile wysoko$ciowe rejestrowano w kierunku prostopadtym do przebiegu $ciezki Cu,
tak aby pojedynczy profil obejmowal zar6wno obszar metalizowany, jak i przylegly obszar
niemetalizowany. Efektywng grubos$¢ warstwy Cu wyznaczano jako réznice¢ migdzy poziomem

powierzchni $ciezki po metalizowaniu a poziomem powierzchni kompozytu poza obszarem
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metalizowanym. Poziom odniesienia okreslano na podstawie fragmentow profilu
odpowiadajacych powierzchni niemetalizowane;.

Dodatkowo wyznaczano udziat profilu z mierzalng warstwg Cu, rozumiany jako
procent dtugosci analizowanego odcinka, na ktoérym stwierdzono obecno$¢ wyniesienia
odpowiadajacego warstwie Cu. Parametr ten wykorzystano do oceny rozcigglosci warstwy Cu
w analizowanym przekroju $ciezki.

Wyniki przedstawiono jako warto$¢ $rednig efektywnej grubosci warstwy Cu wraz z
odchyleniem standardowym. Ze wzgledu na rozwinigtg strukture powierzchni po aktywacji
laserowej oraz lokalne nierowno$ci warstwy Cu, uzyskane wartos$ci traktowano jako efektywna
grubo$¢ warstwy w skali pomiaru profilometrycznego. Mikroskopia optyczna oraz
profilometryczna ocena powierzchni stanowity badania uzupetiajace wzgledem obserwacji

prowadzonych metoda skaningowej mikroskopii elektronoweyj.

5.17. Wlasciwosci elektryczne

Wstepnej oceny przewodnictwa elektrycznego metalizowanych kompozytéw dokonano
przy uzyciu multimetru VC97M (EnergyLab, Chiny), pracujagcego w trybie pomiaru
rezystancji. Podczas pomiaru elektrody przyktadano do obu koncow wytworzonych sciezek
metalicznych, wyznaczajac rezystancj¢ obszaréw przewodzacych otrzymanych po aktywacji
laserowej 1 metalizowaniu bezpragdowym.

Wartosci rezystywnosci powierzchniowej pg i rezystywnosci skrosnej p,, kompozytow
wyznaczano metoda zmiennej polaryzacji napigcia, z wykorzystaniem elektrometru 6517A
(Keithley Instruments, USA) (rys. 5.24) oraz zestawu elektrod Keithley 8009. Badaniom
poddano prébki niemodyfikowane, probki po aktywacji laserowej oraz probki po
metalizowaniu bezpragdowym. Do probek przyktadano napigcie o wartosci 50 V, przy czym
kierunek polaryzacji zmieniano na przeciwny co 15 s, przy zachowaniu statej wartosci

bezwzglednej napiecia.
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Rys. 5.24. Elektrometr 6517A z zestawem elektrod do pomiaru rezystywnosci

Schemat uktadu pomiarowego stosowanego do wyznaczania pg przedstawiono na
rys.5.25. W tym ukfadzie pikoamperomierz (A) mierzy natgzenie pradu plynacego po
powierzchni probki (4) miedzy elektrodami pier§cieniowymi, tj. elektroda wewnetrzng (2)

I elektrodg gorng (3), do ktorych przytozone jest napiecie (U) [201].
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4
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Rys. 5.25. Schemat uktadu do wyznaczania pg

Schemat uktadu pomiarowego stosowanego do wyznaczania p, przedstawiono na
rys. 5.26. W tym przypadku pikoamperomierz (A) mierzy natezenie pradu przeptywajacego
przez grubo$¢ probki (4) miedzy elektrodami pierscieniowymi, tj. elektrodg wewnetrzng (2)

i elektroda gorna (3), do ktorych przytozone jest napiecie (U) [201].
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Rys. 5.26. Schemat uktadu do wyznaczania py
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6. Wyniki badaniich omoéwienie
6.1. Zakres prac zasadniczych

Badania zasadnicze podzielono na dwa etapy. Uktad prezentacji wynikoéw przyjeto
zgodnie z kolejnoscig metod badawczych przedstawionych w rozdziale 5, z uwzglednieniem
zakresu badan zrealizowanych w kazdym etapie.

Celem etapu pierwszego bylo okreslenie wplywu rodzaju osnowy polimerowe;,
wielko$ci mikrosfer szklanych, rodzaju warstwy biomimetycznej, obecno$ci warstwy Ag oraz
parametrow aktywacji laserowej 1 metalizowania bezpradowego na mozliwos¢ wytwarzania
przewodzacych obszarow metalicznych na powierzchni kompozytéw. Etap ten obejmowat
réwniez badania termograwimetryczne, spektroskopowe i mikroskopowe mikrosfer szklanych
oraz wstepng ocen¢ wihasciwosci elektrycznych kompozytow. Na podstawie uzyskanych
wynikow dokonano ostatecznego wyboru rodzaju osnowy polimerowej, wielkosci mikrosfer,
rodzaju zwigzku powlokotworczego oraz parametrow aktywacji laserowej i metalizowania
bezpradowego do dalszych badan.

Celem etapu drugiego byla szczegdtowa charakterystyka wybranych kompozytow
z zastosowaniem metod fizycznych, cieplnych, spektroskopowych, mechanicznych,
mikroskopowych 1 elektrycznych, a takze ocena ich podatnosci na selektywng aktywacje

laserowg 1 bezpradowe metalizowanie.

6.2. Etap pierwszy badan zasadniczych
6.2.1. Analiza termograwimetryczna zwigzkéw powlokotwoérczych
oraz mikrosfer szklanych

Celem badan byto okreslenie stabilnosci termicznej zwigzkdéw powtokotworczych oraz
ocena wpltywu modyfikacji powierzchniowej i aktywacji Ag na przebieg ubytku masy
mikrosfer szklanych. Badania te mialy znaczenie z punktu widzenia pdzniejszego przetworstwa
kompozytdéw w podwyzszonej temperaturze oraz doboru wariantow mikrosfer do dalszych
etapOw pracy.

W ramach pierwszego etapu badan przeprowadzono analize¢ termograwimetryczng
(TGA) oraz analiz¢ pierwszej pochodnej zmian masy (dTG) dla kwasu taninowego
i chlorowodorku dopaminy (rys. 6.1), a takze dla mikrosfer szklanych M, MD, MT, MDAg
oraz MTAg (rys. 6.2).

Na podstawie zarejestrowanych krzywych wyznaczono temperatury odpowiadajace

ubytkowi 5% i 10% poczatkowej masy probki, oznaczone odpowiednio jako Tse I T10%, Oraz
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pozostatos¢ masy R po ogrzaniu do okreslonej temperatury. Dla zwigzkéw powltokotworczych
wyznaczono pozostatos¢ w 550°C (Rsso), natomiast dla mikrosfer szklanych w 950°C (Rgso).
Wyznaczone parametry zestawiono w tab. 6.1. oraz tab. 6.2. Ksztatt krzywych TGA i dTG
wykorzystano dodatkowo do jakosciowej charakterystyki zakresow temperatur, w ktérych

zachodzily zasadnicze etapy ubytku masy.

Tab. 6.1. Parametry termograwimetryczne zwigzkéw powtokotworczych

Zwiazki powlokotworcze | Tsw (°C) | T1o% (°C) | Rssoc
Kwas taninowy 196,8 249,5 26,2
Chlorowodorek dopaminy | 253,0 263,8 33,3
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Rys. 6.1. Krzywe TGA oraz dTG kwasu taninowego i chlorowodorku dopaminy

Przebieg krzywej TGA kwasu taninowego wskazuje na wieloetapowy charakter
rozktadu termicznego. Wartosci Tso | T10% wynosity odpowiednio 196,8°C oraz 249,5°C. Do
150°C nastgpuje niewielka utrata masy wynoszaca okoto 4%, spowodowana usunig¢ciem

zaadsorbowanej wilgoci. W zakresie okoto 190 - 250°C obserwowane zmiany mozna wigzaé
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Z usuwaniem silniej zwigzanej wody oraz poczatkiem przemian prowadzacych do dehydratacji
1 rozpadu wigzan estrowych pomigdzy resztami kwasu galusowego a centralng czescig
czasteczki [202-204]. W zakresie okoto 250 - 320°C na krzywej dTGA wystepowalo szerokie
maksimum, ktéore mozna przypisa¢ intensywniejszemu rozpadowi struktury polifenolowej,
postepujacej dekarboksylacji oraz procesom karbonizacji [204,205]. Warto$¢ Rsso wynosita
26,15%, co potwierdza znaczng sktonno$§¢ kwasu taninowego do tworzenia zweglonej
pozostatosci.

Chlorowodorek dopaminy wykazywat odmienny charakter rozktadu termicznego. Do
okoto 200°C nie zaobserwowano istotnych zmian masy probki, a poczatek wyraznego ubytku
masy byl przesuniety ku wyzszym temperaturom niz w przypadku kwasu taninowego. Warto$ci
Tsw | T10% Wynosity odpowiednio 253,0°C oraz 263,8°C. Niewielka roznica pomiedzy Ts
I T10% wskazuje na stosunkowo gwattowny poczatek degradacji. W zakresie okoto 260 - 310°C
obserwowano gtéwne maksimum dTG, ktére mozna wigza¢ z rozpadem struktury
chlorowodorku dopaminy, obejmujagcym zaréwno ugrupowania katecholowe, jak 1 czgsé
alifatyczno-aminowg czasteczki, a takze z reakcjami kondensacji i tworzeniem bardziej zwartej
pozostatosci zweglonej [206-208]. Warto$¢ Rsso wynosita 33,27%, co wskazuje na znaczng

sktonno$¢ chlorowodorku dopaminy do karbonizacji [206].

Tab. 6.2. Parametry termograwimetryczne mikrosfer szklanych

Mikrosfery szklane | Tsu (°C) | T10% (°C) | Rosoec
M 394,2 >1000 91,4
MD 212,6 364,1 79,3
MT 176,6 3245 78,4
MDAg 195,0 3174 81,0
MTAg 153,6 251,4 79,7
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Rys. 6.2. Krzywe TGA oraz dTG mikrosfer: M, MD, MT, MDAg, MTAg

Krzywe TG 1 dTG uzyskane dla mikrosfer szklanych potwierdzaja wysoka stabilno$¢
termiczng niemodyfikowanego napetniacza M. Dla probki M ubytek masy w badanym zakresie
temperatur byl niewielki 1 miat charakter stopniowy, co mozna wigza¢ gtownie z usuwaniem
wilgoci oraz procesami dehydroksylacji powierzchni szkla. Warto$¢ Tse wynosita 394,2°C,
natomiast T1o0 nie zostata osiagnigta w zakresie pomiarowym. Wartos¢ R950 wynosita 91,4%,
co potwierdza wysoka stabilno$¢ termiczng niemodyfikowanego napetniacza szklanego.

Obecnos¢ warstw organicznych na powierzchni mikrosfer wyraznie zmienita przebieg
ubytku masy. Dla prébek MD 1 MT poczatek wyraznego ubytku masy wystgpowal w nizszej
temperaturze niz dla probki referencyjnej M. Dla probki MD wartosci Tso | T10 Wynosity
odpowiednio 212,6°C oraz 364,1°C, natomiast dla prébki MT odpowiednio 176,6°C oraz
324,5°C. Wynikalo to z obecnos$ci fazy organicznej na powierzchni mikrosfer, ktora ulega
przemianom termicznym Ww nizszej temperaturze niz nieorganiczna faza szklana. Nizsze
wartosci Tse | T100 nie 0znaczaja wigc obnizenia stabilnosci samego szkta, lecz odzwierciedlajg

wczesniejszy rozktad warstwy organicznej obecnej na powierzchni mikrosfer. Wartosci Roso
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wynosily 79,3% dla MD oraz 78,4% dla MT, co potwierdza wigkszy ubytek masy uktadow
zawierajacych warstwy organiczne w poréwnaniu z niemodyfikowanymi mikrosferami.

Uzyskane wyniki pozostaja zgodne =z analiza TGA czystych zwigzkow
powlokotworczych. Dla kwasu taninowego wartosci Tse 1 T10% Wwynosity odpowiednio 196,8°C
oraz 249,5°C, natomiast dla chlorowodorku dopaminy 253,0°C i 263,8°C. Wskazuje to, ze
zasadnicze przemiany prowadzace do degradacji obu zwigzkoéw zachodzg w zakresie okoto
200-320°C. Na powierzchni mikrosfer faza organiczna wystepuje jednak nie jako zwigzek
maloczasteczkowy, lecz jako zwigzana z podtozem szklanym warstwa PDA lub PTA. Z tego
wzgledu efekty obserwowane na krzywych dTG s3 szersze 1 mniej ostre niz dla czystych
zwigzkow wyjsciowych. Mozna to wigza¢ z heterogenicznym charakterem powlok, ich
polimerowa lub usieciowang struktura oraz oddziatywaniami z powierzchnig szkta, ktoére
powoduja, ze przemiany termiczne zachodzg w szerszym zakresie temperatur [206,209-211].

Dla probki MDAg, zawierajacej warstwe PDA oraz Ag, wartosci Tsw i T10% wynosity
odpowiednio 195,0°C oraz 317,4°C, natomiast warto$¢ Roso wynosita 81,0%. Otrzymane
wartosci wskazuja, ze obecnos¢ Ag nie eliminuje przemian termicznych organicznej warstwy
powierzchniowej, ktére rozpoczynaja si¢ w zakresie zblizonym do obserwowanego dla
pozostalych mikrosfer pokrytych warstwami organicznymi. W poréwnaniu z probka MD
probka MDAg wykazywata nizsze warto$ci Tso | T10%, lecz jednoczesnie wyzsza warto$¢ Roso.
Oznacza to, ze przemiany prowadzace do poczatkowego ubytku masy rozpoczynaly si¢
wczesniej, jednak catkowity ubytek masy w badanym zakresie temperatur byt nieco mniejszy.
Wyzsza pozostatos¢ masy moze by¢ zwigzana z obecnoscia nieorganicznej fazy Ag oraz duzym
udziatem stabilnej termicznie fazy szklanej. Sposrod wszystkich mikrosfer modyfikowanych
powierzchniowo probka MDAg charakteryzowala si¢ najwyzsza wartoscig Roso, chociaz nadal
byta ona nizsza niz dla niemodyfikowanej probki M. Z punktu widzenia przetworstwa
kompozytow wyniki wskazuja, ze w przypadku mikrosfer MDAg nalezy uwzglednié
mozliwo$¢ rozpoczgcia przemian warstwy powierzchniowej w temperaturze okoto 195°C,
szczegblnie podczas dlugotrwalego przebywania materialu w podwyzszonej temperaturze
[211,212].

Odmienne zachowanie obserwowano dla probki MTAg. Wartosci Tse | T10% wynosity
odpowiednio 153,6°C oraz 251,4°C, natomiast Roso wynosita 79,7%. Oznacza to, ze uktad
zawierajacy warstwe¢ PTA oraz Ag wykazywal wczesniejszy poczatek ubytku masy niz probki
M, MT 1 MDAg. Przebieg ten mozna wigza¢ z nizszg stabilnoScig termiczng PTA oraz
z mozliwym wplywem osadzonych czastek Ag na przyspieszenie przemian termicznych tej

warstwy. W przypadku PTA warstwa powierzchniowa moze mie¢ mniej zwarty i bardziej
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heterogeniczny charakter niz warstwa PDA, co sprzyja wczesniejszemu ubytkowi masy po
aktywacji Ag. Na podstawie wynikow TG/dTG nie mozna jednak jednoznacznie rozstrzygnac,
czy efekt ten wynika wylacznie z nizszej stabilno$ci samej warstwy PTA, czy rowniez ze
stabszego zwigzania czastek Ag z warstwa PTA. Z punktu widzenia dalszego przetworstwa
kompozytdow oznacza to konieczno$¢ ostrozniejszego doboru temperatury formowania
materiatow zawierajacych mikrosfery MTAg [204,207].

Podsumowujgc, analiza TG/dTG wykazala, ze zachowanie termiczne mikrosfer
modyfikowanych zalezy od rodzaju warstwy powierzchniowej oraz obecnosci Ag. Mikrosfery
niemodyfikowane charakteryzowaty si¢ niewielkim ubytkiem masy i najwyzsza warto$cig Roso,
co potwierdzato wysoka stabilno$¢ nieorganicznej fazy szklanej. Wprowadzenie warstw
organicznych MD i1 MT powodowato pojawienie si¢ wczesniejszych ubytkow masy,
wynikajacych z przemian fazy powierzchniowej, a nie z degradacji samego szkla. Probka
MDAg réwniez wykazywata poczatek ubytku masy w zakresie charakterystycznym dla
przemian warstwy organicznej, jednak sposréd wszystkich mikrosfer modyfikowanych
powierzchniowo charakteryzowata si¢ najwyzszg warto$cig Roso. Wérod probek aktywowanych
Ag korzystniejsze zachowanie termiczne wykazywata zatem probka MDAg, dla ktorej warto$ci
Tso, T10% | Roso byly wyzsze niz dla probki MTAg. Probka MTAg charakteryzowata si¢
natomiast najnizszymi warto§ciami Tso 1 Tio% sposrod mikrosfer modyfikowanych
i aktywowanych Ag, co nalezy uwzgledni¢ przy doborze warunkow przetworstwa kompozytow
zawierajacych mikrosfery z warstwg PTA. Wyniki wskazuja, Ze wariant oparty na warstwie
PDA i aktywowany Ag jest korzystniejszy pod wzglgdem ograniczenia catkowitego ubytku
masy podczas ogrzewania niz wariant oparty na warstwie PTA, chociaz w obu przypadkach
temperatura oraz czas przebywania materialu w warunkach przetworstwa powinny by¢

dobierane z uwzglednieniem przemian organicznej warstwy powierzchniowej [211].

6.2.2. Spektrofotometria w podczerwieni z transformacjg Fouriera

mikrosfer szklanych

Celem badan FTIR byto potwierdzenie obecnosci warstw organicznych osadzonych na
powierzchni mikrosfer szklanych oraz ocena zmian struktury chemicznej napetniacza po
aktywacji z udzialem Ag. Analiza miala rowniez na celu identyfikacje glownych pasm
pochodzacych od podtoza szklanego oraz od grup funkcyjnych charakterystycznych dla
zastosowanych warstw biomimetycznych.

W badaniu FTIR zarejestrowano i przeanalizowano widma mikrosfer szklanych M,
MD, MT, MDAg oraz MTAg (rys. 6.3). W analizie uwzglgdniono przede wszystkim pasma,
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ktore byly widoczne na zarejestrowanych widmach 1 mogly zosta¢ powigzane ze strukturg

szkta, obecnos$cig warstw PDA 1 PTA oraz ewentualnymi zmianami po aktywacji Ag.
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Rys. 6.3. Widma FTIR mikrosfer szklanych M, MD, MDAg, MT oraz MTAg

Dla probki M, stanowiacej uktad referencyjny, widoczne s3 pasma charakterystyczne
dla materialéw krzemianowych. Pasma w zakresie okoto 1023-988 cm™ mozna przypisaé
asymetrycznym drganiom rozciagajacym wigzan Si — O — Si, natomiast pasma w rejonie
okoto 780-775 cm™? odpowiadaja drganiom zwigzanym z wigzaniami Si — 0 [213,214].
Obecnos¢ tych pasm w widmach probek modyfikowanych wskazuje, ze sygnal pochodzacy
mikrosfer pozostaje widoczny rowniez po osadzeniu warstw powierzchniowych.

W widmie probki MD, w poroéwnaniu z probka M, obserwuje si¢ dodatkowe pasma
zwigzane z obecno$cig warstwy otrzymanej z dopaminy. Pasmo w zakresie okoto 3186 cm™,
mozna wigza¢ z drganiami rozciagajacymi grup N — H oraz O — H, natomiast pasma

w zakresie okoto 1631-1498 cm™ mozna przypisa¢ drganiom pierscieni aromatycznych oraz
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ugrupowaniom karbonylowym lub chinonowym charakterystycznym dla struktury PDA
[215,216]. Pojawienie si¢ tych pasm potwierdza osadzenie warstwy organicznej na powierzchni
mikrosfer.

W widmie probki MT stwierdzono obecno$¢ szerokiego pasma w zakresie okoto
3347 - 3183 cm, ktére mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym grup O — H obecnych
w strukturze warstwy otrzymanej z kwasu taninowego [217]. Obecnos¢ tego pasma wskazuje
na udzial licznych grup hydroksylowych typowych dla warstwy polifenolowej PTA.
Jednocze$nie utrzymanie pasm w zakresie charakterystycznym dla wigzan Si— 0 — Si
i Si — O wskazuje, ze warstwa organiczna nie maskuje catkowicie sygnatu pochodzacego od
podtoza szklanego.

W przypadku probki MDAg widmo zachowuje gldwne cechy charakterystyczne dla
probki MD, co wskazuje, ze etap aktywacji Ag nie prowadzil do calkowitego usunigcia
warstwy otrzymanej z dopaminy. Jednocze$nie w widmie probki MDAg obserwuje si¢ zmiany
intensywnos$ci wybranych pasm w zakresie $rednich liczb falowych. Zmiany te moga wynikac
z oddziatywania jonow Ag™ lub osadzonych czastek Ag z grupami funkcyjnymi warstwy PDA,
a takze z obecnosci pozostalo$ci po zastosowanym prekursorze srebra.

Podobne zmiany zaobserwowano dla probki MTAg. W widmie tej probki nadal obecne
jest szerokie pasmo w zakresie okoto 3421 cm™, przypisywane drganiom rozciggajacym grup
0 — H, co wskazuje na zachowanie warstwy polifenolowej na powierzchni mikrosfer po etapie
aktywacji Ag [217]. Zmiany obserwowane w nizszym zakresie liczb falowych moga wynikac
zar6wno z oddziatywania Ag z grupami fenolowymi lub chinonowymi warstwy PTA, jak
I Z obecnosci pozostatosci jonow azotanowych po zastosowaniu AgNOs.

Na widmach probek MDAg i MTAg pojawily si¢ pasma w poblizu 1582 oraz
1360 cm™? Pasmo okoto 1582 cm™ mozna wigzaé ze zmianami udziatu ugrupowan
aromatycznych, karbonylowych lub chinonowych w warstwach organicznych, natomiast
pasmo okoto 1360 cm™? moze obejmowa¢ udzial pozostatoici jondéw azotanowych po
zastosowaniu AgNO; [218,219]. Poniewaz metaliczne Ag nie generuje charakterystycznych
pasm drgan molekularnych w widmie FTIR, zmian tych nie mozna traktowaé jako
bezposredniego dowodu obecnosci srebra; wskazuja one jedynie na zmiang chemii warstwy
powierzchniowej po etapie aktywaciji.

Podsumowujac, analiza FTIR potwierdzita obecno$¢ warstw PDA 1 PTA na
powierzchni mikrosfer szklanych. W widmach probek MD i MT pojawily si¢ pasma
odpowiadajace grupom funkcyjnym warstw organicznych, przy jednoczesnym zachowaniu
pasm pochodzacych od szkta krzemianowego. Po aktywacji AgNO5 gtowne cechy widmowe
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warstw organicznych pozostaly widoczne, a zmiany intensywnos$ci wybranych pasm
wskazywatly na przeksztalcenia chemii powierzchni. Obecnos¢ Ag na mikrosferach MDAg i
MTAg potwierdzono bezposrednio dopiero metoda SEM/EDS. Laczna interpretacja wynikow
FTIR i SEM/EDS wykazata skuteczno$¢ kolejnych etapéw modyfikacji 1 aktywacji
powierzchni.

6.2.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektroskopig
dyspersji energii mikrosfer szklanych

Celem badan byto okreslenie wptywu kolejnych etapow modyfikacji powierzchniowej
mikrosfer szklanych na strukture oraz sktad chemiczny powierzchni. Analiza SEM/EDS miata
umozliwi¢ oceng, czy osadzanie warstw biomimetycznych otrzymanych z dopaminy lub kwasu
taninowego oraz pozniejsza aktywacja Ag prowadza do zmian struktury powierzchni mikrosfer
szklanych.

W ramach pierwszego etapu badan zasadniczych wykonano obserwacje mikroskopowe
SEM oraz punktowg analiz¢ sktadu chemicznego metoda EDS mikrosfer szklanych z grupy
M, tj. mikrosfer o mniejszej Srednicy. Do badan wybrano probki M, MD, MT, MDAg oraz
MTAg, poniewaz umozliwiaty one ocen¢ zmian struktury i sktadu powierzchni po kolejnych
etapach modyfikacji: osadzaniu warstw biomimetycznych oraz aktywacji Ag.

Analiza mikroskopowa SEM (rys. 6.4) wykazala, ze probka referencyjna
M charakteryzuje si¢ gtadka, regularng 1 oblg struktura, typowa dla pustych mikrosfer
szklanych. W prébkach MD oraz MT zaobserwowano wyrazng zmian¢ wygladu powierzchni,
obejmujaca wzrost chropowatosci oraz obecnos¢ lokalnych niejednorodnosci powierzchni
zwigzanych z wystgpowaniem powlok organicznych, ktére widoczne byly w postaci
wyspowych obszaréw na powierzchni mikrosfer. Obserwacje te wskazuja na pozytywne
osadzenie warstw biomimetycznych. W prébkach MDAg oraz MTAg, oprdcz zmian
zwigzanych z obecno$cig warstw organicznych, widoczne sg rowniez obszary o zwigkszonej

jasnosci, ktore mozna wigzac¢ z obecnoscig osadzonego Ag.
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Rys. 6.4. Obrazy SEM mikrosfer wraz z naniesionymi punktami analizy EDS:
a) M, b) MD, c¢) MT, d) MDAg, e) MTAg
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W celu ilosciowej oceny zmian sktadu pierwiastkowego powierzchni mikrosfer oraz

sprawdzenia, czy Ag wystepuje takze poza widocznymi jasnymi aglomeratami,

przeprowadzono punktowa analiz¢ EDS. W tab. 6.3 zestawiono $rednie warto$ci udziatu

atomowego wybranych pierwiastkow oznaczonych na powierzchni badanych mikrosfer.

Tab. 6.3. Srednie wartosci udziatu atomowego wybranych pierwiastkéw na powierzchni
mikrosfer szklanych, wyznaczone metodg EDS

Prébka | C[%at] | N[%at] | O[%at.] | Na[% at.] | Si[% at.] | Ag[% at.]
M 3,12 2,29 58,95 9,06 21,66 0.00
+0,48 +0,10 + 4,08 +1,29 +2,31 '
6,30 3,51 56,57 6,28 16,60
MD + 3,34 + 0,68 +11,72 +1,53 +5,63 0,00
11,11 3,91 53,97 4,64 12,34
MT +4,11 +0,97 +11,36 +0,92 +4,16 0,00
MDA 6,51 5,05 50,90 4,25 10,30 14,48
g + 2,26 +0,99 +9,61 +0,72 +2,88 +7,28
MTA 4,80 3,53 58,87 4,68 14,13 9,66
g +2,28 + 0,86 + 8,89 +1,22 + 3,95 +7,43

Analiza EDS potwierdzita obecno$¢ pierwiastkow charakterystycznych dla szklanych
mikrosfer, tj. 0, Si i Na, we wszystkich badanych probkach. W probce referencyjnej M udziat
Si i Na byl wyzszy niz w probkach modyfikowanych, co odpowiada powierzchni mikrosfer
niepokrytych dodatkowa warstwg organiczng. Po osadzeniu warstw biomimetycznych
obserwowano spadek udziatlu Si i Na oraz wzrost udzialu C, co wskazuje na pokrycie
powierzchni mikrosfer warstwg organiczng.

Dla prébki MD udziat C wzrést z 3,12% at. dla probki M do 6,30 % at., natomiast udziat
N wzrést z 2,29% at. do 3,51% at. Wzrost udziatu C i N jest zgodny z obecno$ciag warstwy
otrzymanej z dopaminy, poniewaz struktura PDA zawiera zardbwno atomy wegla, jak i azotu.
Nalezy jednak podkresli¢, ze oznaczanie lekkich pierwiastkéw metoda EDS ma charakter
potilosciowy, dlatego obecnos¢ N traktowano jako informacj¢ pomocnicza, a nie jako jedyne
kryterium identyfikacji warstwy PDA.

Dla probki MT udziat € wynosit 11,11% at. 1 byl wiekszy niz dla probki MD. Wynik
ten pozostaje zgodny z obecno$cig warstwy polifenolowej otrzymanej z kwasu taninowego,
bogatej w atomy wegla i tlenu. Obecno$¢ N w probce MT nie moze by¢ przypisana strukturze
kwasu taninowego, poniewaz zwigzek ten nie zawiera azotu. Sygnal N moze wynikac
Z pozostatosci reagentdw pomocniczych stosowanych podczas modyfikacji, na przyktad buforu
TRIS-HCI.
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Skuteczno$é aktywacji potwierdzita obecno$é Ag w probkach MDAg i MTAg. Sredni
udzial atomowy Ag wynosit 14,48% at. dla MDAg oraz 9,66% at. dla MTAg. Wieksza wartos¢
dla MDAg wskazuje, ze w przyjetych warunkach warstwa PDA sprzyjata immobilizacji i
redukcji jonébw Ag* skuteczniej niz warstwa PTA. Obrazy SEM wskazywaly zarazem na
wickszg tendencje do tworzenia aglomeratow Ag na mikrosferach modyfikowanych
polidopaming. Sygnal Ag rejestrowano réwniez w punktach polozonych poza widocznymi
aglomeratami, przyktadowo 9,29% at. w punkcie 4 probki MDAg, co wskazuje na szersze
rozmieszczenie srebra na powierzchni. Punktowa analiza EDS nie pozwala jednak sama w
sobie potwierdzi¢ powstania catkowicie zwartej i ciagtej powtoki Ag.

W warstwie wierzchniej probki MDAg oznaczono 5,05% at. N. Wynik ten moze
odzwierciedla¢ zarowno sktad warstwy PDA, jak 1 pozostalosci z etapu aktywacji
prowadzonego w roztworze AgNO5. Aniony azotanowe mogly pozosta¢ na powierzchni, jezeli
nie zostaty catkowicie usunigte podczas ptukania. Analogiczny mechanizm moze wyjasniaé
obecno$¢ N w probce MTAg, ktdrej warstwa PTA nie zawiera azotu w swojej strukturze.

Podsumowujac, obserwacje SEM oraz wyniki analizy EDS potwierdzity skuteczno$¢
kolejnych etapéw modyfikacji powierzchni mikrosfer z grupy M. Osadzenie warstw
biomimetycznych prowadzito do zmiany struktury powierzchni oraz wzrostu udziatu
pierwiastkow charakterystycznych dla fazy organicznej, przede wszystkim C. Etap aktywacji
skutkowal pojawieniem si¢ Ag na powierzchni probek MDAg i MTAg. Wigksza srednia
zawarto$¢ Ag w probce MDAg wskazuje, ze uktad oparty na warstwie PDA byt korzystniejszy
z punktu widzenia osadzania srebra niz uktad oparty na PTA. Wyniki te uzasadnialy dalsze
wykorzystanie mikrosfer MDAg 1 MTAg jako aktywnych napelniaczy kompozytéw

przeznaczonych do selektywnej aktywacji laserowej i bezpragdowego metalizowania.

6.2.4. Aktywacja powierzchni promieniowaniem laserowym

i metalizowanie bezpragdowe

Celem badan byto okreslenie, ktore warianty kompozytow zawierajacych mikrosfery
szklane aktywowane Ag umozliwiaja selektywne osadzanie Cu po uprzedniej aktywacji
laserowej powierzchni. Badania mialy rowniez na celu ocen¢ wpltywu rodzaju osnowy
polimerowej, udzialu objgtosciowego napelniacza, rodzaju warstwy biomimetycznej oraz
srednicy mikrosfer na skuteczno$¢ metalizowania bezpragdowego.

Skuteczno$¢ aktywacji laserowej na tym etapie oceniano posrednio, na podstawie
efektow pozniejszego osadzania Cu. Za korzystne uznawano takie warunki aktywacji, ktore
prowadzitly do powstania wyraznej i mozliwie cigglej warstwy Cu W obszarze poddanym
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dziataniu promieniowania laserowego, przy jednoczesnym ograniczeniu osadzania metalu poza
tym obszarem. Numery $ciezek widoczne na powigkszonych fotografiach probek odpowiadaja
zestawom parametrow aktywacji laserowej przedstawionym w tab. 5.3 oraz schematowi
rozmieszczenia $ciezek przedstawionemu na rys. 5.20.

Przeprowadzenie procesu metalizowania wykazalo, ze nie wszystkie zastosowane
uklady materiatowe umozliwity pozytywne osadzenie warstwy metalicznej. Efektywne
osadzanie warstwy Cu w obszarach aktywowanych laserowo uzyskano dla kompozytow:
ABS_MDAg30, ABS_MTAg30, PLA MDAg10, PLA_MDAg20, PLA_MDAg30 oraz
PLA MTAg30. Wynika z tego, ze w przypadku kompozytow na osnowie ABS warstwa Cu
powstawata jedynie dla materialdw zawierajagcych 30% obj. napelniacza, niezaleznie od
rodzaju zastosowanej warstwy biomimetycznej. Oznacza to, ze przy nizszej zawarto$ci
mikrosfer liczba odstanianych lub czeSciowo odstanianych miejsc aktywnych byta
niewystarczajaca do inicjacji i rozwoju ciaglej warstwy metalicznej. W przypadku kompozytow
na osnowie PLA osadzanie Cu stwierdzono w szerszym zakresie udzialu napelniacza,
szczegolnie dla uktadow zawierajacych mikrosfery modyfikowane PDA i aktywowane Ag. Dla
kompozytéw na osnowie PS nie uzyskano ciaglej i dobrze zdefiniowanej warstwy Cu
W zadnym z analizowanych wariantow.

Poréwnanie kompozytow zawierajacych mikrosfery o roznej $rednicy wykazato, ze
korzystne efekty metalizowania uzyskano wytacznie dla uktadow z mikrosferami z grupy M,
tj. o mniejszej $rednicy. Warianty zawierajace mikrosfery z grupy M2, o wigkszej $rednicy, nie
prowadzity do efektywnego osadzania Cu, niezaleznie od rodzaju osnowy polimerowe;
i rodzaju warstwy biomimetycznej (szczegotowe efekty metalizowania tych materiatow
przedstawiono na koncu podrozdziatu). Mozna to wigza¢ z mniej korzystnym rozmieszczeniem
wigkszych mikrosfer w warstwie wierzchniej kompozytu oraz mniejsza liczba potencjalnych
miejsc aktywnych przypadajacych na jednostke powierzchni. Z tego wzgledu dalsza analizg
wynikOw metalizowania ograniczono do kompozytéw zawierajacych mikrosfery z grupy M.

Dla kazdego z kompozytoéw, dla ktorych uzyskano warstwe Cu, przedstawiono obrazy
powierzchni po 15, 30 i 60 min metalizowania bezpragdowego. Panele oznaczone jako a), b) i €)
odpowiadaja odpowiednio czasom metalizowania 15, 30 i 60 min. Dodatkowo dla czasu 60 min
przedstawiono powigkszony obraz powierzchni z naniesionymi numerami $ciezek
aktywowanych laserowo. Takie rozwigzanie umozliwia ocen¢ wptywu czasu metalizowania na
rozwoj warstwy Cu, a jednocze$nie pozwala jednoznacznie przypisa¢ efekt osadzania do
parametrow aktywacji laserowej. Na wszystkich zdj¢ciach obrazujacych efekty metalizowania

lewa kolumna probek obejmuje materiaty modyfikowane parametrami od 1 do 24, natomiast
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prawa parametrami od 25 do 48 przedstawionymi w tabeli 5.3, a $ciezki rozmieszczone s3

zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 5.20.
Na rys. 6.5 przedstawiono efekty metalizowania kompozytu ABS _MDAg30

po a) 15, b) 30 i c¢) 60 min.

Rys. 6.5 Efekty bezprqdowego metalizowania kompozytu ABS MDAg30
po: a) 15 min, b) 30 min, ¢) 60 min.
Dla kompozytu ABS MDAg30, wraz z wydluzeniem czasu metalizowania

obserwowano wyrazniejsze pokrycie $ciezek warstwg Cu.
Obraz powierzchni kompozytu ABS _MDAQ30 po 60 min metalizowania

bezpradowego, z oznaczeniem numeréw S$ciezek odpowiadajacych parametrom aktywacji

laserowej zestawionym w tab. 5.3, przedstawiono na rys. 6.6.
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Rys. 6.6. Obraz powierzchni kompozytu ABS_MDAg30 po 60 min metalizowania

Najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla $ciezek 1-6, 13-21, 31-36 oraz
43-48. Analiza tych $ciezek wskazuje, ze kompozyt ABS MDAg30 charakteryzowal si¢
stosunkowo szerokim zakresem parametrow umozliwiajacych skuteczne osadzanie Cu.
Jednoczesnie widoczna byla zalezno$¢ pomiedzy predkoscia skanowania a moca
promieniowania laserowego. Przy najmniejszej predkosci skanowania, wynoszacej 500 mm/s,
korzystne efekty uzyskano dla mocy 4 1 8 W (Sciezki 1-6). Przy predkosci 1000 mm/s zakres
korzystnych mocy obejmowat 4, 8 i 12 W (Sciezki 13-21), natomiast przy predkosciach 2000
i 3000 mm/s skuteczne metalizowanie uzyskano dla mocy 12 oraz 16 W ($ciezki 31-36 oraz
43-48).

Oznacza to, ze wraz ze wzrostem predkosci skanowania zakres parametrow
sprzyjajacych metalizowaniu przesuwat si¢ w stron¢ wigkszej mocy lasera. Mozna to wigzac z
koniecznos$cig dostarczenia energii wystarczajacej do miejscowego usunigcia 0SNOwWy
I odstoniecia mikrosfer zawierajacych Ag. Przy wickszej predkosci skanowania krotszy czas
oddziatywania wigzki wymagal zwigkszenia mocy. Brak korzystnych efektow dla
najwiekszych mocy przy najmniejszej predkosci wskazuje natomiast, ze nadmierna dawka
energii sprzyjata przewadze efektow cieplnych nad ablacyjnymi. W analizowanym zakresie nie
stwierdzono jednoznacznego wptywu czgstotliwosci impulséw: dla korzystnych kombinacji
predkosci 1 mocy efekt metalizowania wystepowal przy wszystkich trzech badanych
czestotliwosciach.

Na rys. 6.7 przedstawiono efekty metalizowania kompozytu ABS_MTAg30 po: a) 15,
b) 30 ¢) 60 min. Réwniez w przypadku kompozytu ABS MTAg30 wraz z wydtuzeniem czasu
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metalizowania obserwowano wyrazniejsze pokrycie Sciezek warstwg Cu w obrgbie tych
samych parametréw modyfikowania laserowego. Analiza wizualna uzyskanych efektow
metalizowania wykazala, ze najlepsze efekty metalizowania uzyskano dla kompozytu

metalizowanego przez 60 minut.

Rys. 6.7. Efekty metalizowania bezprgdowego kompozytu ABS MTAg30
po: a) 15, b) 30, ¢) 60 min

Obraz powierzchni kompozytu ABS MTAg30 po 60 min metalizowania
bezpradowego przedstawiono na rys. 6.8, z oznaczeniem numerdw $ciezek odpowiadajacych

parametrom aktywacji laserowej zestawionym w tab. 5.3.
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Rys. 6.8. Obraz powierzchni kompozytu ABS_MTAg30 po 60 min metalizowania

Najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla $ciezek nr 1-6, 13-21, 34-36 oraz
46-48. Analiza tych wynikow wskazuje, ze kompozyt ABS MTAg30 charakteryzowat si¢
stosunkowo szerokim, cho¢ wezszym niz w przypadku kompozytu ABS MDAg30, zakresem
parametrow umozliwiajacych skuteczne osadzanie Cu. Widoczna byla rowniez zaleznos¢
pomiedzy predkoscia skanowania a wymagang moca promieniowania laserowego. Przy
najmniejszej predkosci skanowania, wynoszacej 500 i 1000 mm/s, korzystne efekty uzyskano
dlamocy 418 W (sciezki 1-18), natomiast przy predkosci 1000 mm/s rowniez dla 12 W (Sciezki
19-21). Z kolei przy wigkszych predkosciach skanowania, wynoszacych 2000 i 3000 mm/s,
skuteczne metalizowanie uzyskano wylacznie dla najwigkszej badanej mocy, tj. 16 W (Sciezki
34-36 oraz 46-48). Oznacza to, ze wraz ze wzrostem predko$ci skanowania zakres parametrow
sprzyjajacych metalizowaniu przesuwat si¢ w strone wigkszej mocy lasera. Mozna to wigzaé
Z koniecznos$cig dostarczenia do powierzchni kompozytu wigkszej energii celem usunigcia
osnowy polimerowej i odstoniecia aktywnych mikrosfer. W analizowanym zakresie
czestotliwos$¢ impulséw nie wptywata jednoznacznie na mozliwo$¢ uzyskania ciggtej warstwy
Cu, poniewaz dla korzystnych kombinacji predkosci skanowania i mocy efekt metalizowania
obserwowano przy wszystkich badanych czegstotliwosciach.

Na rys. 6.9 przedstawiono efekty metalizowania bezpradowego kompozytu
PLA_MDAQ10 po: a) 15, b) 30 i ¢) 60 min.
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Rys. 6.9. Efekty metalizowania bezprgdowego kompozytu PLA MDAgI0
po: a) 15, b) 30, ¢) 60 min

Dla kompozytu PLA MDAgl0 warstwg Cu speiniajaca przyjete kryteria oceny
obserwowano wylacznie dla wigkszych predkosci skanowania, tj. 2000 1 3000 mm/s. Dla nich
uzyskano wyrazne efekty metalizowania juz po 15 min przebywania w kapieli miedziujace;.
Wraz z wydtuzeniem czasu procesu zwigkszat si¢ stopien pokrycia $ciezek warstwag Cu, a po
60 min uzyskano najbardziej rozwiniety 1 najbardziej jednorodny efekt metalizowania sposrod
analizowanych czaséw.

Rys. 6.10 przedstawia obraz powierzchni kompozytu PLA_MDAg10 po 60 min
metalizowania, z oznaczeniem numeréw $ciezek odpowiadajacych parametrom aktywacji

laserowej zestawionym w tab. 5.3.
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Rys. 6.10. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA _MDAgI0 po 60 min

Najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla $ciezek nr 28 - 29, 31 - 32, 34,
43 - 44 oraz 46. Analiza tych wynikow wskazuje, ze korzystny efekt metalizowania kompozytu
PLA MDAgl0 wystepowal w ograniczonym zakresie parametréw aktywacji laserowej. Przy
predkosci 2000 mm/s korzystne efekty uzyskano dla mocy 8 1 12 W przy czestotliwosciach 20
140 kHz (Sciezki 28 - 29 oraz 31 - 32) oraz dla mocy 16 W przy czestotliwosci 20 kHz ($ciezka
34). Przy predkosci 3000 mm/s korzystne efekty uzyskano dla mocy 12 W przy
czestotliwosciach 20 140 kHz ($ciezki 43 - 44) oraz dlamocy 16 W przy czestotliwosci 20 kHz
(Sciezka 46).

Korzystnych efektow metalizowania nie uzyskano dla nizszych predkosci skanowania,
tj. 500 1 1000 mm/s, ani dla mocy 4 W. Wyniki te wskazuja, ze w przypadku kompozytu
PLA MDAg10 skuteczna aktywacja powierzchni wymagata zastosowania wigkszej predkosci
skanowania oraz $redniego lub wysokiego zakresu mocy promieniowania. Niewystarczajaca
energia dostarczonej] do powierzchni, odpowiadajagca niskiej mocy lasera, byla
niewystarczajaca do skutecznego odstonigcia mikrosfer zawierajacych Ag. Jednocze$nie brak
korzystnych efektow dla czestotliwosci 60 kHz wskazuje, ze w analizowanym uktadzie
zwigkszenie czestotliwosci impulséw nie sprzyjato tworzeniu warunkow korzystnych dla
pézniejszego osadzania Cu. Mozna to wigza¢ ze zmiang charakteru oddziatywania
promieniowania laserowego z powierzchnia kompozytu, w tym 2z mniejsza energia

pojedynczego impulsu przy tej samej mocy sredniej.
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Oznacza to, ze dla kompozytu PLA MDAgl0 istnialo wyraznie okreslone okno
procesowe, w ktorym aktywacja laserowa prowadzila do selektywnego osadzania warstwy Cu.
Najkorzystniejsze efekty uzyskiwano przy wickszych predkosciach skanowania oraz
czestotliwosciach 20 1 40 kHz, przy czym zakres korzystnych mocy zalezal od zastosowanej
predkosci skanowania.

Na rys. 6.11 przedstawiono efekty metalizowania bezpragdowego kompozytu
PLA_MDAg20 po: a) 15, b) 30 i ¢) 60 min.

Rys. 6.11. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA _MDAg20
po: a) 15, b) 30, ¢) 60 min
W przypadku kompozytu PLA MDAg20, podobnie jak dla prébki PLA MDAg10,
uzyskano selektywne osadzanie warstwy Cu w obszarach aktywowanych laserowo.
Zwigkszenie zawartosci mikrosfer do 20% obj. doprowadzito do wyraznego rozszerzenia
zakresu parametréw aktywacji, dla ktérych mozliwe byto uzyskanie ciaglej warstwy

metalicznej.
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Rys. 6.12 przedstawia obraz powierzchni kompozytu PLA_ MDAg20 po 60 min
metalizowania, z oznaczeniem numeréw S$ciezek odpowiadajacych parametrom aktywacji

laserowej zestawionym w tab. 5.3.
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Rys. 6.12. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA_MDAg20 po 60 min

Najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla $ciezek nr 1, 16-18, 28-36 oraz
40-48. Analiza wynikow wskazuje, ze korzystny efekt metalizowania kompozytu
PLA MDAg20 wystgpowal w szerszym zakresie parametrow niz w przypadku kompozytu
PLA_MDAQ10. Korzystny efekt metalizowania uzyskano juz przy predkosci skanowania
500 mm/s, mocy 4 W i czestotliwosci 20 kHz (Sciezka 1), chociaz jako$¢ osadzonej warstwy
miedzi tylko w minimalnym stopniu spelniala przyjete kryteria pozytywnej oceny. Przy
predkosci 1000 mm/s ciagla warstwg Cu otrzymano dla mocy 8 W przy wszystkich
czestotliwosciach naswietlania (Sciezki 16-18). Natomiast przy predkosciach 2000 i 3000 mm/s
skuteczne metalizowanie uzyskano dla mocy 8, 12 i 16 W (Sciezki 28-36 oraz Sciezki 40-48).

Wyniki te wskazuja, ze zwigkszenie udzialu mikrosfer MDAg z 10 do 20% ob;.
poprawito warunki inicjacji i wzrostu warstwy Cu W obszarach aktywowanych laserowo.
Mozna to wigza¢ z wigksza liczbg mikrosfer zawierajacych Ag w warstwie wierzchniej
kompozytu, a tym samym z wigksza liczba odslonigtych centrow katalitycznych. W
porownaniu z PLA MDAg10 zakres skutecznej aktywacji byl wyraznie szerszy, szczeg6lnie
przy wigkszych predkosciach skanowania. W gtownym zakresie korzystnych parametrow,
obejmujgcym predkosci 1000-3000 mm/s oraz moce 8-16 W, czestotliwo$¢ impulséw nie
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wplywata jednoznacznie na mozliwo$¢ uzyskania cigglej warstwy Cu, poniewaz pozytywny
efekt obserwowano dla wszystkich badanych wartosci f.

Na rys. 6.13 przedstawiono efekty metalizowania bezpragdowego kompozytu
PLA_MDAQ30 po: a) 15, b) 30i ¢) 60 min. W przypadku kompozytu PLA_MDAg30, podobnie
jak dla probki PLA_MDAQg20, uzyskano selektywne osadzanie warstwy Cu w obszarach
aktywowanych laserowo. Zwigkszenie zawarto$ci mikrosfer do 30% obj. doprowadzilo do
wyraznego rozszerzenia zakresu parametréw aktywacji, dla ktéorych mozliwe bylo uzyskanie

cigglej warstwy metalicznej, w szczegdlnosci dla predkosci skanowania 500 oraz 1000 mm/s.

Rys. 6.13. Efekty metalizowania bezprgdowego kompozytu PLA MDAg30
po: a) 15, b) 301 ¢) 60 min

Rys. 6.14 przedstawia obraz powierzchni kompozytu PLA_MDAg30 po 60 min
metalizowania, z oznaczeniem numerdéw $ciezek odpowiadajacych parametrom aktywacji

laserowej zestawionym w tab. 5.3.
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Rys. 6.14. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA_MDAg30 po 60 min

Najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla $ciezek nr 4-6, 16-24, 31-36 oraz
43-48. Analiza tych wynikow wskazuje, ze korzystny efekt metalizowania kompozytu
PLA MDAg30 wystepowat dla wszystkich badanych predkosci skanowania, jednak
wymagany zakres mocy zalezal od wartosci tego parametru. Przy predkosci skanowania
500 mm/s ciagla warstwg¢ Cu uzyskano dla mocy 8 W przy wszystkich badanych
czestotliwosciach impulsow (Sciezki 4-6). Przy predkosci 1000 mm/s korzystne efekty
uzyskano dlamocy 8, 12 i 16 W, réwniez dla wszystkich analizowanych czgstotliwosci (Sciezki
15-24). Natomiast przy wiekszych predkosciach skanowania, tj. 2000 i 3000 mm/s, skuteczne
metalizowanie obserwowano dla mocy 12 i 16 W przy wszystkich badanych czestotliwosciach
impulséw (sciezki 31-36 oraz 43-48).

Dla mocy 4 W nie uzyskano korzystnych efektow metalizowania w zZadnym
z analizowanych wariantéw aktywacji. Wyniki te wskazuja, ze w przypadku kompozytu
PLA MDAg30 o skutecznosci procesu decydowata odpowiednia relacja pomiedzy predkoscia
skanowania a moca promieniowania laserowego. Przy mniejszych predkosciach skanowania
wystarczajagca byta moc 8 W, natomiast przy wigkszych predkosciach konieczne byto
zastosowanie mocy co najmniej 12 W. Mozna to wigza¢ z konieczno$cig dostarczenia do
powierzchni kompozytu energii wystarczajacej do miejscowego usunigcia 0SNOwy
polimerowej 1 odstonigcia mikrosfer zawierajacych Ag.

W poréwnaniu z probka PLA MDAg10 zakres parametrow skutecznej aktywacji byt
wyraznie szerszy. W porownaniu z probka PLA  MDAg20 korzystny zakres ulegt przesunigciu:

115



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza!lloliﬁski selektywnego metalizowania bezpragdowego

dla PLA MDAg30 lepsze efekty uzyskano przy mniejszej predkosci skanowania 500 mm/s
oraz przy szerszym zakresie mocy dla 1000 mm/s, natomiast przy wigkszych predkosciach
skanowania  skuteczne metalizowanie wymagato zastosowania wyzszej] mocy.
W analizowanym zakresie czgstotliwo$¢ impulsow nie byla parametrem decydujacym,
poniewaz dla korzystnych kombinacji predkosci skanowania 1 mocy pozytywny efekt
obserwowano przy wszystkich trzech warto$ciach f.

Na rys. 6.15 przedstawiono efekty metalizowania bezpragdowego kompozytu
PLA MTAQg30 po: a) 15, b) 30 i ¢) 60 min. W przypadku kompozytu PLA_MTAQ30 efekt
metalizowania zaobserwowano jedynie dla ograniczonej liczby kombinacji parametrow
aktywacji laserowej, przy czym osadzona warstwa miedzi nie charakteryzowata si¢ dobra
jakos$cig. Osadzona warstwa Cu byla mniej jednorodna i wystgpowata w wezszym zakresie
parametréow lasera niz dla kompozytow PLA MDAg10, PLA MDAg20 i PLA_ MDAg30.
W potaczeniu z brakiem korzystnych efektow metalizowania dla probek PLA_MTAg10 oraz
PLA MTAg20 wskazuje to, ze dla kompozytow na osnowie PLA zastosowanie mikrosfer

pokrytych PTA i Ag byto mniej efektywne niz zastosowanie mikrosfer pokrytych PDA i Ag.

116



. 4 ’ Rozprawa . A
Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szaslglir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Rys. 6.15. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA _MTAg30
po: a) 15, b) 30, ¢) 60 min

Rys. 6.16 przedstawia obraz powierzchni kompozytu PLA MTAQ30 po 60 min

metalizowania, z oznaczeniem numerdw S$ciezek odpowiadajgcych parametrom aktywacji

laserowej zestawionym w tab. 5.3.
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Rys. 6.16. Efekty metalizowania bezprqdowego kompozytu PLA_MTAg30 po 60 min

W przypadku kompozytu PLA_MTAQg30 stabe efekty metalizowania uzyskano jedynie
dla Sciezek nr 4-5, 31, 34 oraz 43. Analiza tych wynikéw wskazuje, Ze minimalne efekty
metalizowania kompozytu PLA MTAg30 wystepowaly jedynie dla kilku parametrow
aktywacji laserowej. Przy predkosci skanowania 500 mm/s warstwg¢ Cu spetniajaca przyjete
kryterium oceny uzyskano jedynie dla mocy 8 W oraz czgstotliwosci 20 i 40 kHz ($ciezki 4-5).
Dla predkosci skanowania 1000 mm/s nie stwierdzono pozytywnych efektow metalizowania
w zadnej z analizowanych kombinacji mocy i czgstotliwo$ci impulséw. Przy predkosci
2000 mm/s efekty metalizowania uzyskano dla mocy 12 i 16 W przy czestotliwosci 20 kHz
(Sciezki 31 oraz 34), natomiast przy predkosci 3000 mm/s jedynie dla mocy 12 W
I czgstotliwosci 20 kHz (Sciezka 43).

Wyniki te wskazuja, ze w przypadku kompozytu PLA MTAg30 metalizowanie
wymagato znacznie bardziej precyzyjnego doboru parametrow aktywacji laserowej niz dla
kompozytow zawierajacych mikrosfery MDAQ, a pomimo tego osadzona warstwa Cu spetniata
zatozone kryteria tylko w stopniu minimalnym. Zakres parametrow umozliwiajacych osadzenie
warstwy Cu byl wyraznie zawezony, co sugeruje, ze uktad z PTA byt bardziej wrazliwy na
zmiany warunkéw modyfikacji laserowej. Szczegdlnie istotne jest, ze przy wigkszych
predkosciach skanowania korzystne efekty obserwowano wytacznie dla czgstotliwosci 20 kHz,
co wskazuje, ze w tym uktadzie czestotliwos¢ impulséw mogta mie¢ istotne znaczenie dla

przebiegu aktywacji powierzchni.
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W poréwnaniu z kompozytami PLA MDAg, probka PLA MTAg30 charakteryzowata
si¢ znacznie we¢zszym oknem procesowym. Moze to wynika¢ z mniejszej efektywnosci uktadu
PTA/Ag w inicjowaniu pozniejszego osadzania Cu, CO pozostaje zgodne z wynikami analizy
SEM/EDS mikrosfer, gdzie dla probki MTAg stwierdzono mniejszg $rednig zawartos¢ Ag niz
dla MDAg. Oznacza to, ze w kompozytach na osnowie PLA warstwa PDA byla
korzystniejszym ukladem do immobilizacji Ag 1 pOzniejszej inicjacji bezpradowego
metalizowania niz warstwa PTA.

Dla kompozytdw na osnowie PS warstwa Cu nie osadzata si¢ w sposob ciagty i dobrze
zdefiniowany w zadnym z badanych wariantéw materialowych oraz zastosowanych

parametrow lasera (rys. 6.17).

Rys. 6.17. Efekty metalizowania bezprqdowego probek: a) PS MDAgl0, b) PS MDAg20,
c) PS_MDAg30, d) PS_MTAg10, e) PS_MTAgZ20, f) PS_MTAg30 (60 min)

Rowniez dla probek ABS MDAg10, ABS MDAg20, ABS MTAgl10, ABS MTAg20
nie uzyskano efektu spetniajgcego przyjete kryterium oceny osadzonej warstwy Cu (rys. 6.18).
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Rys. 6.18. Efekty metalizowania bezprgdowego probek:
a) ABS_MDAg10, b) ABS_MDAg20, c) ABS_MTAg10, d) ABS_MTAgG20 (60 min)

W przypadku osnowy PLA i mikrosfer modyfikowanych PTA nie uzyskano warstwy
spetniajacej przyjete kryteria dla materialtdow o mniejszej zawartosci zmodyfikowanego

napetniacza, tj. PLA MTAgl01PLA MTAg20 (rys. 6.19).

Rys. 6.19. Efekty metalizowania bezprgdowego probek:
a) PLA_MTAg10, b) PLA_MTAg20 (60 min)

Szczegolnie istotny byt takze brak korzystnych efektow metalizowania dla probek
zawierajacych mikrosfery z grupy M2 (rys. 6.20). Wskazuje to, ze zastosowanie mikrosfer o

wigkszej S$rednicy nie sprzyjalo uzyskaniu warunkéw korzystnych do selektywnego
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metalizowania, najprawdopodobniej ze wzglgdu na mniej korzystne rozmieszczenie
napelniacza w warstwie wierzchniej kompozytu oraz mniejsza liczbe potencjalnych miejsc

aktywnych przypadaj qcych na Jednostkq pow1erzchn1
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Rys. 6.20. Brak korzystnych efektow metalizowania bezprgdowego wybranych probek
zawierajgcych mikrosfery z grupy M2: a) ABS M>DAg30, b) ABS_M>TAg30, ¢)
PLA_M,>DAg30, d) PLA_M>TAg30, e) PS_M>DAg30, f) PS_M>TAg30

Zestawienie 1 analiza powyzszych wynikéw wskazuje, ze na skutecznosé
metalizowania bezpradowego wptywaty zardwno rodzaj osnowy polimerowej, jak i1 rodzaj,
srednica oraz zawarto$§¢ mikrosfer. Najkorzystniejsze efekty uzyskano dla kompozytéw na
osnowie PLA zawierajacych mikrosfery MDAg, a takze dla kompozytow ABS MDAg30 i
ABS MTAg30. W przypadku uktadow PLA MDAg obserwowano rozszerzanie okna
procesowego wraz ze wzrostem zawarto$ci mikrosfer, przy czym najszerszy zakres
korzystnych parametréw uzyskano dla probki PLA_MDAg30. Dla kompozytu PLA_ MTAg30
zakres ten byl wyraZznie wezszy, co wskazuje na mniejsza efektywno$¢ mikrosfer pokrytych
PTA i Ag w poroéwnaniu z mikrosferami pokrytymi PDA i Ag. Dla wszystkich uktadow
zawierajacych mikrosfery z grupy M2 oraz dla kompozytéw na osnowie PS nie uzyskano

efektu metalizowania spetniajacego przyjete kryterium oceny.

6.2.5. Wlasciwosci elektryczne kompozytow

Celem badan byto okreslenie, czy warstwy Cu 0sadzone w obszarach aktywowanych

laserowo wykazuja cigglos$¢ elektryczng oraz jaki wptyw na rezystancje otrzymanych $ciezek
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majg parametry aktywacji laserowej, rodzaj osnowy polimerowej i rodzaj zastosowanych
mikrosfer. Pomiary miaty réwniez na celu wskazanie zakresow parametrOw procesu
umozliwiajacych uzyskanie $ciezek przewodzacych dla poszczegdlnych kompozytow.

Do pomiar6éw rezystancji wybrano kompozyty, dla ktorych w poprzednim etapie badan
stwierdzono mozliwos$¢ selektywnego osadzania Cu w obszarach aktywowanych laserowo,
tj. ABS_MDAg30, ABS_MTAg30, PLA_MDAg10, PLA_MDAg20, PLA_MDAg30 oraz
PLA MTAg30. Kryterium wyboru stanowita obecnos$¢ warstwy Cu w obszarze oddzialywania
promieniowania laserowego po metalizowaniu bezpradowym oraz mozliwo$¢ wyznaczenia
rezystancji otrzymanej $ciezki.

W tabelach 6.4-6.9 zestawiono wyniki pomiaréw rezystancji Sciezek otrzymanych po
aktywacji laserowej i metalizowaniu bezpradowym. Za $ciezke przewodzaca uznawano taka,

2

dla ktorej mozliwy byl stabilny pomiar rezystancji. Znak ,,-” oznacza brak cigglosci
elektrycznej $ciezki albo brak stabilnego wskazania rezystancji w danych warunkach pomiaru.
Okreslenie ,korzystne parametry” odnosi si¢ w tym podrozdziale do takich warunkéw
aktywacji laserowej, ktore umozliwiaty uzyskanie $ciezki przewodzacej o mozliwie malej
rezystancji. Za najbardziej korzystne uznawano zatem nie samo pojawienie si¢ warstwy Cu,
lecz jednoczesne spetnienie dwoch warunkow: ciaglosci elektrycznej Sciezki oraz niskiej
warto$ci rezystancji w pordwnaniu z pozostatymi wariantami danego kompozytu.

Wyniki uzyskane dla kompozytu ABS_MDAQ30 przedstawiono w tab. 6.4. Analiza
danych wskazuje, ze $ciezki przewodzace uzyskano dla szerokiego zakresu parametrow
aktywacji laserowej. Dla predkosci skanowania 500 mm/s mierzalne wartosci rezystancji
otrzymano przy mocy 4 W w catym zakresie badanych czestotliwosci oraz przy mocy 8 W dla
czestotliwosci 20 1 40 kHz. Dla predkosci 1000 mm/s $ciezki przewodzace uzyskano przy mocy
4-12 W, natomiast dla predkosci 2000 i 3000 mm/s przy mocy 12-16 W.
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Tab. 6.4. Rezystancja sciezek Cu otrzymanych po metalizowaniu bezprgdowym kompozytu
ABS_MDAg30 w funkcji parametrow aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R/Q])

Nrf V |P|f| R|Nrf V |[P|f|R|[|[Nrl V |[P|f|R|Nrl V |[P|f|R
1(500| 4 |[20( 3,1 [13/1000| 4 {20|18,7| |25|2000| 4 |20| - |37|3000| 4 |20 -
2 |500| 4 (40| 2,8 |14/1000| 4 (40| 5,8 | |26 /2000| 4 {40| - [38|3000| 4 |40| -
3/500| 4 |60]29 |15/1000| 4 [60]| 1,2 | |27 |2000| 4 [60| - [39|3000| 4 |60| -
4 ({500| 8 (20| 5,6 (16 |1000| 8 20| 0,4 | |28 |2000| 8 |20| - |40|3000| 8 |20| -
5/500| 8 [40|32,5/17|1000| 8 (40| 0,6 | | 29/2000| 8 [40| - |41|3000| 8 |40| -
6 |500| 8 |60] - |18/1000| 8 [60]| 0,9 | |30/2000| 8 [60| - [42|3000| 8 |60| -
7 1500| 12 |20| - |[19({1000(12/20( 1,5 | |31(2000|12|20|2,2|43|3000 |12|20|11,2
8 [500| 12 (40| - |20(1000|12/40| 2,1 | |32/2000|12/40(1,6|44 |3000 |12(40|16,5
9 |500| 12 |60| - |21({1000(12|60| 2,5 | [33/2000(12|60|1,8|45|3000 12|60 |15,6
10500 | 16 |20 - |22]1000|16|20| - 3412000|16|20|1,3|46|3000|16|20| 2,9
11500 | 16 |40| - |23|1000|16(40| - 35]2000|16|40|1,5|47|3000|16|40| 3,8
121500 | 16 [60| - |24]1000(16|60| - 362000|16|60|1,4|48|3000|16|60| 3,2

Wyniki te wskazuja, ze wraz ze wzrostem predkosci skanowania konieczne byto
zastosowanie wiekszej mocy promieniowania laserowego w celu uzyskania S$ciezek
przewodzacych. Mozna to wigza¢ z konieczno$cig dostarczenia energii wystarczajacej do
miejscowego usunigcia osnowy polimerowej i odstoni¢cia mikrosfer zawierajagcych Ag, co
dawato korzystne warunki do osadzenia warstwy Cu o wystarczajacych wiasciwosciach
elektrycznych. Przy kombinacjach parametrow odpowiadajacych matej predkosci skanowania
1 duzej] mocy oraz duzej predkosci skanowania i matej mocy nie uzyskiwano ciaglo$ci
elektrycznej $ciezek. Moze to wynika¢ odpowiednio z nadmiernego nagrzewania i stapiania
osnowy albo z niedostatecznego odstonigcia mikrosfer zawierajacych Ag.

Najmniejsze wartosci rezystancji $ciezek w przypadku kompozytu ABS_MDAQ30
uzyskano przede wszystkim dla predkosci 1000 mm/s i mocy 8 W ($ciezki 16-18), gdzie
rezystancja mie$cila si¢ w zakresie 0,4 - 0,9 Q. Niskie wartos$ci rezystancji, rzedu pojedynczych
Q, stwierdzono rowniez dla predkosci 2000 mm/s i mocy 12 - 16 W (Sciezki 31-36) oraz dla
predkosci 3000 mm/s i mocy 16 W (Sciezki 46-48). Oznacza to, ze kompozyt ABS_MDAQg30
wykazywatl stosunkowo szerokie okno procesowe, jednak najkorzystniejsze witasciwosci
elektryczne uzyskano przy parametrach zapewniajacych odpowiednig relacje migdzy
predkoscig skanowania 1 mocg lasera.

Whyniki uzyskane dla kompozytu ABS MTAg30 zestawiono w tab. 6.5. W tym
przypadku rowniez stwierdzono mozliwos¢ uzyskania $ciezek przewodzacych, jednak zakres

parametréw prowadzacych do stabilnego pomiaru rezystancji byt nieco wezszy niz dla probki
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ABS MDAg30. Dla predkosci 500 mm/s $ciezki przewodzace uzyskano przy mocy 4 - 8 W
(Sciezki 1-6), dla predkosci 1000 mm/s przy mocy 4 - 12 W (Sciezki 13-21), natomiast dla
predkosci 2000 i 3000 mm/s dopiero przy mocy 16 W ($ciezki 34-36 oraz 46-48).

Tab. 6.5. Rezystancja sciezek Cu otrzymanych po metalizowaniu bezprqdowym kompozytu
ABS_MTAQg30 w funkcji parametrow aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R[Q])

Nrf V [P |f|RINr{ V |[P|f|R|INr|l V |[P|f|R|Nr| V |[P|f|R
1500 4 {20(2,0/13]1000| 4 [20|2,8| |25|2000| 4 |20| - [37|3000| 4 |20| -
2 |500| 4 |40|2,5/14|1000| 4 [40|2,5| [26|2000| 4 |40| - |38|3000 | 4 (40| -
3[/500( 4 [60/2,1/15|1000| 4 |60(1,9| |27|2000| 4 |60| - |39|3000 | 4 [60| -
4 1500 8 [20|1,8|16/1000| 8 |20|1,7| (28 |2000| 8 |20| - |40| 3000 | 8 |20| -
5(500| 8 |40|1,6/17|1000| 8 [40|2,4| (29|2000| 8 |40| - |41|3000 | 8 |40]| -
6 |500| 8 |60[2,8]18|1000|8 [60|1,6| |30|2000| 8 |60| - [42|3000| 8 |60 -
7 |500 |12 |20| - |19]1000{12{20|1,9| (31|2000|12|20| - |43 |3000 [12|20| -
8 | 500 | 12 |40| - |20]1000|12|40|2,5| |32|2000|12|40| - |44| 3000 |12]40| -
9 |500 |12 |60| - |21]1000(12|60|2,3| |33|2000|12|60| - [45|3000 |12|60| -
10500 | 16 |20| - |22/1000|{16/20| - | |34[2000|16|20|1,6]|46| 3000 |16 |20|1,9
11500 | 16 |40| - |23/1000|16/40| - | |35[2000|16|40|2,5|47| 3000 |16 |40|3,1
12500 | 16 |60| - |24/1000|16|60| - | |36 |2000 |16 |60 |2,2|48 | 3000 |16 |60 |2,8

Otrzymane wyniki potwierdzaja ogdlng zalezno$¢ obserwowana dla kompozytu
ABS MDAg30, tj. konieczno$¢ zwigkszania mocy wraz ze wzrostem predkosci skanowania,
aby uzyska¢ zalozone parametry elektryczne. Jednocze$nie kompozyt zawierajacy mikrosfery
MTAg wymagal bardziej precyzyjnego doboru parametrow niz kompozyt z mikrosferami
MDAg. Wartosci rezystancji $ciezek przewodzacych byty jednak w wigkszosci przypadkow
mate 1 miescity si¢ w zakresie kilku Q. Wskazuje to, ze po dobraniu odpowiednich parametrow
aktywacji laserowej rowniez w przypadku uktadu ABS MTAg30 mozliwe bylo otrzymanie
przewodzacych Sciezek Cu.

Wyniki dla kompozytu PLA_MDAg10 przedstawiono w tab. 6.6. W przypadku tego
materiatu Sciezki przewodzace uzyskano w wyraznie wezszym zakresie parametrow niz dla
kompozytow ABS zawierajacych 30% obj. mikrosfer. Dla predkosci 500 1 1000 mm/s nie
uzyskano stabilnego pomiaru rezystancji w zadnym z analizowanych wariantow. Sciezki
przewodzace otrzymano dopiero dla wigkszych predkosci skanowania, tj. 2000 1 3000 mm/s
(Sciezki 28-29, 31-32, 43-44 oraz 46).
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Tab. 6.6. Rezystancja sciezek Cu otrzymanych po metalizowaniu bezprgdowym kompozytu
PLA_MDAg10 w funkcji parametrow aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R[Q])

Nrf V | P | f|RINr| V |P|f|R|INr| V |[P|f|R|Nr| V |[P|f|R
1/500| 4 [20]|-/13|1000|4 |20|-||25]|2000| 4 |20| - |37|3000 |4 20| -
2 1500 | 4 |40|-|14]1000| 4 |40|-||26|2000| 4 |40| - [38|3000 | 4 |40| -
3]1500| 4 |60|-]15|1000| 4 |60|-||27|2000| 4 [60]| - |39]|3000| 4 60| -
4 1500| 8 [20]|-/16/1000| 8 [20|-| |28|2000| 8 [20|3,5/40|3000 | 8 |20| -
5|500| 8 [40|-|17|1000| 8 |40|-||29|2000| 8 [40|2,6]/41|3000| 8 |40| -
6 500| 8 |[60|-]18]1000| 8 |60|-||30|2000| 8 |60| - [42|3000 | 8 |60| -
7 1500 |12 (20| -]19|1000(12|20|-| |31|2000|12|20|1,6|43| 3000 |12 |20 80,5
8 | 500 | 12 40| - |20|1000(12|40|-| |32|2000 |12 |40|2,4| 44| 3000 |12 |40 (62,3
9 150012 |60|-|21]1000(12|60|-||33|2000|12|60| - [45|3000 |12|60| -
10| 500 | 16 |20 | -|22|1000|16|20| - | | 34 |2000 | 16 | 20 |6,5| 46 | 3000 | 16 | 20 | 65,8
11| 500 | 16 |40 |- |23|1000|{16|40|-||35|2000|16|40| - |47| 3000 |16|40| -
12500 | 16 |60|-|24|1000|16|60|-| |36|2000|16|60| - |48 | 3000 |16|60| -

Najkorzystniejsze wlasciwosci elektryczne $ciezek w  przypadku kompozytu
PLA MDAg10 uzyskano przy predkosci 2000 mm/s i mocy 8 - 16 W ($ciezki 28-29, 31-32
oraz 34). W tym zakresie wartosci rezystancji wynosity od 1,6 do 6,5 Q, z wyjatkiem
wariantdw, dla ktorych nie uzyskano ciaglosci elektrycznej. Dla predkosci 3000 mm/s $ciezki
przewodzace otrzymano przy mocy 12 W dla czgstotliwosci 20 i 40 kHz ($ciezki 43-44) oraz
przy mocy 16 W dla czgstotliwosci 20 kHz (Sciezka 46), jednak warto$ci rezystancji byty
znacznie wyzsze 1 wynosity 62,3-80,5 Q. Oznacza to, ze mimo uzyskania ciggtosci elektrycznej
sciezki te byty mniej korzystne z punktu widzenia wtasciwosci przewodzacych.

Wyniki te wskazuja, ze dla kompozytu PLA MDAgl0 skuteczna aktywacja
powierzchni wymagata zastosowania wigkszej predkosci skanowania oraz $redniego lub
wysokiego poziomu mocy promieniowania laserowego. Zbyt mata moc nie prowadzita do
uzyskania $ciezek przewodzacych, natomiast przy najwigkszej predkosci skanowania uzyskane
sciezki charakteryzowaly si¢ znacznie wigkszg rezystancjag. W analizowanym zakresie
czestotliwos¢ impulséw wptywata na wynik pomiaru, szczegélnie przy wigkszych
predkosciach skanowania, gdzie stabilne wartoSci rezystancji uzyskiwano gtownie dla
czestotliwoscei 20 1 40 kHz.

Wyniki dla kompozytu PLA_MDAg20 zestawiono w tab. 6.7. W poréwnaniu
z kompozytem PLA MDAgl0 zakres parametrow prowadzacych do uzyskania $ciezek
przewodzacych byt szerszy. Sciezke przewodzaca uzyskano juz przy predkosci 500 mm/s,
mocy 4 W i czgstotliwosci 20 kHz (Sciezka 1), jednak jej rezystancja wynosita 47 Q, co

wskazuje na mniej korzystne wihasciwosci elektryczne. Przy predkosci 1000 mm/s Sciezki
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przewodzace uzyskano przy mocy 8 W dla wszystkich badanych czgstotliwosci (Sciezki

16 - 18), lecz wartosci rezystancji byly nadal stosunkowo wysokie i wynosity 25,5 - 40 Q.

Tab. 6.7. Rezystancja sciezek Cu otrzymanych po metalizowaniu bezprqgdowym kompozytu
PLA_MDAg20 w funkcji parametrow aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R/Q])

Nrf V |P|f|R|INrf V |[P|fT| R [[Nrf V |[P|fT|R|Nrf V |[P|Tf|R
1/500| 4 |{20(47|13|1000| 4 (20| - 25(2000| 4 |20| - |37|3000| 4 |20| -
2 500| 4 |40| - |14|1000| 4 (40| - 2612000 | 4 {40| - |38|3000 |4 |40 -
31500| 4 |60| - |15]1000| 4 |60 | - 2712000| 4 |60| - |39|3000 |4 |60| -
4 1500| 8 |20| - |16/1000| 8 {20| 40 | |28 |2000| 8 |{20|1,9|40| 3000 | 8 |20|6,3
5(500| 8 |40| - [17|1000| 8 [40/25,5| |29/2000| 8 {40(2,8|41|3000 | 8 |40|8,5
6 |500| 8 |60 - |18]1000| 8 |60| 38 | | 302000 | 8 |60|2,6|42|3000| 8 [60|2,6
7150012 20| - |19]1000|12|20| - 31/2000|12{20(1,5/43|3000 |12|20|1,6
8 | 500 | 12 |40| - |20|1000|12|40| - 32/2000|12|40(2,3|44| 3000 |12|40|3,2
9 |500| 12 |60| - |21|1000|12|60| - 33/2000|12|60|5,8|45| 3000 |12|60 |6,2
10| 500 | 16 |20| - |22 |1000|16|20| - 34/2000|16|20(3,6|46| 3000 |16|20|3,5
11500 | 16 (40| - |23 /1000|16|40| - 35/2000|16|40(8,9|47| 3000 |16|40|4,8
12 |500 | 16 |60| - |24 (1000|16|60| - 36/2000|16|60|12 |48 | 3000 |16|60|9,5

Najkorzystniejsze wtasciwosci elektryczne $ciezek w  przypadku kompozytu
PLA MDAg20 uzyskano przede wszystkim dla predkosci 2000 1 3000 mm/s przy mocy 8 - 16
W (Sciezki 28-36 oraz 40-48). W tym zakresie wartosci rezystancji byly znacznie mniejsze
I miesdcily si¢ najczesciej w zakresie od 1,5 do 12 Q. Najmniejsze wartosci rezystancji uzyskano
dla mocy 12 W przy predkosci 2000 i 3000 mm/s ($ciezki 31-33 oraz 43-45), co wskazuje, ze
$redni zakres mocy lasera byt szczegdlnie korzystny w przypadku tego kompozytu.

Wyniki wskazuja, ze zwigkszenie zawarto$ci mikrosfer MDAg z 10 do 20% obj.
poprawito efektywno$¢ tworzenia $ciezek przewodzacych. Mozna to wigza¢ z wigksza liczba
mikrosfer zawierajacych Ag w warstwie wierzchniej kompozytu, a tym samym z wigkszym
prawdopodobienstwem odstoniecia centrow katalitycznych podczas obrobki laseroweyj.
Jednoczesnie $ciezki przewodzace uzyskane przy malych predkosciach skanowania nie
charakteryzowaly si¢ korzystnymi wilasciwosciami elektrycznymi ze wzgledu na wysoka
rezystancje. Oznacza to, ze w przypadku PLA_ MDAg20 najkorzystniejszy zakres parametréw
obejmowat wigksze predkosci skanowania oraz moce od 8 do 16 W.

Whyniki uzyskane dla kompozytu PLA_ _MDAg30 przedstawiono w tab. 6.8. W tym
przypadku S$ciezki przewodzace uzyskano dla najszerszego zakresu parametréw sposrod
wszystkich badanych kompozytow na osnowie PLA. Dla predkosci 500 mm/s mierzalne
wartos$ci rezystancji otrzymano przy mocy 8 W (Sciezki 4-6), dla predkosci 1000 mm/s przy
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mocy 8 - 16 W (Sciezki 16-24), natomiast dla predkosci 2000 i 3000 mm/s przy mocy 12 - 16 W
(Sciezki 31-36 oraz 43-48). Dla mocy 4 W nie uzyskano ciagtosci elektrycznej $ciezek w

zadnym z analizowanych wariantow.

Tab. 6.8. Rezystancja sciezek Cu otrzymanych po metalizowaniu bezprgdowym kompozytu
PLA_MDAg30 w funkcji parametrow aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R/2])

Nrf V [P |f|R|Nrf V |[P|f|R|[Nrl V |[P|f|R|Nrf V |[P|f|R
1|500| 4 |20| - [13]1000| 4 |20| - | |25]2000| 4 |20| - | 37| 3000 | 4 |20]| -
2 500| 4 (40| - |14]1000| 4 |40| - | |26]2000| 4 |40| - | 383000 | 4 |40| -
31500 4 [60] - |15]1000| 4 |60| - | |27]|2000| 4 |[60| - [39|3000| 4 |60| -
4 |500| 8 |20|0,5|16|1000| 8 |20/0,2| |28 |2000| 8 20| - [40| 3000 | 8 | 20| -
5(500| 8 |40/0,4|17|1000| 8 [40/0,4| (29|2000| 8 |40| - [41|3000 | 8 |40| -
6 |1500| 8 |60/0,5 18|1000( 8 |60|0,3| |30]|2000| 8 |60| - |42|3000 | 8 |60 -
7 1500 |12 20| - |19]1000(12|20|0,3| |31]2000|12|20|0,4|43|3000 |12|20/0,5
8 | 500 | 12 (40| - |20|1000(12(40/0,2| | 322000 |12 (40 (0,4 44| 3000 |12|40|0,3
9 | 500 |12 |60| - |21]1000(12|60|0,2| | 332000 |12|60|0,6| 45| 3000 [12|60 (0,4
10| 500 | 16 |{20| - |22 {1000|16|20|0,3| |34 {2000 |16|20(0,3| 46 | 3000 (16 |20|0,4
11500 | 16 |40| - |23/1000|16/40|0,2| |35|2000|16|40/0,3|47 | 3000 |16 |40|0,3
12500 | 16 |60| - |24 [1000|16|60{0,2| |36 |2000|16|60|0,4| 48| 3000 (16|60 |0,2

Zmierzone wartos$ci rezystancji byty bardzo mate 1 miescily si¢ w zakresie 0,2 - 0,6 Q.
Wskazuje to na wysoka ciaglo$¢ elektryczng oraz dobra jako$¢ uzyskanych $ciezek
metalicznych. W poréwnaniu z kompozytami PLA MDAgl10 i PLA MDAg20 zwigkszenie
zawarto$ci mikrosfer do 30% obj. prowadzito zatem do wyraznej poprawy wlasciwosci
elektrycznych $ciezek. Mozna to wigza¢ ze wzrostem liczby mikrosfer aktywowanych Ag
odstanianych w obszarze oddziatywania wiagzki laserowej, a tym samym ze wzrostem
efektywnej liczby miejsc inicjujacych bezpradowe osadzanie Cu, co przelozylo si¢ na
uzyskanie warstwy Cu o lepszej strukturze i1 lepszych wtasciwosciach.

W przypadku PLA MDAg30 szczegdlnie istotne jest to, ze niskie warto$ci rezystancji
uzyskano w szerokim zakresie parametrow aktywacji laserowej. Oznacza to, Ze materiat ten
charakteryzowat sie najwickszg tolerancjg na zmiany warunkéw modyfikacji sposrod badanych
kompozytéw na osnowie PLA. Za najbardziej korzystne mozna uznac te zakresy parametrow,
dla ktérych uzyskano jednoczesnie stabilny pomiar rezystancji 1 wartosci R ponizej 1 €, co
obejmowato wigkszos¢ Sciezek przewodzacych dla tego kompozytu.

Wyniki dla kompozytu PLA_MTAQ30 zestawiono w tab. 6.9. W poréwnaniu
Z kompozytami zawierajgcymi mikrosfery MDAg zakres parametréw prowadzacych do
uzyskania §ciezek przewodzacych byt w tym przypadku wyraznie bardziej ograniczony.
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Tab. 6.9. Rezystancja sciezek Cu po metalizowaniu bezprgdowym kompozytu PLA MTAg30 w
funkcji parametréw aktywacji laserowej (V[mm/s], P[W], f/kHz], R[2])

Nrf V |P|f| R |Nrf V |P|fT|R||Nrl V |P|f| R |Nrjf V |P|f|R
1500 4 |[20] - |13|1000| 4 [20|-||25|2000| 4 |20| - |37[3000| 4 (20| -
2 500| 4 40| - |14/1000| 4 |40|-||26|2000| 4 (40| - |38|3000|4 (40| -
31500| 4 |[60] - |15/1000| 4 |60|-||27|2000| 4 |[60| - |39]|3000|4 [60| -
4 /500 | 8 [20(85,2|16|1000| 8 [20| - | |28{2000| 8 [20| - |[40|3000| 8 [20| -
5|500| 8 [40(88,6|17|1000| 8 |{40|-||29|2000| 8 |40| - |41|3000| 8 40| -
6 500 8 |60 - |18|1000| 8 |60|-||30|2000| 8 |[60| - |42|{3000| 8 [60| -
7 |500| 12 [20| - |19|1000|12|20|- | |31|2000|12|20|38,5| 43 |3000 |12 |20 26,9
8 | 500 |12 |40 - |20|1000|12|40|-||32|2000|12|40| - |44|3000 12|40 -
9 |500|12 |60, - |21|1000|12|60|-||33|2000|12|60| - |45|3000|12|60| -
10500 | 16 |20| - |22]1000|16|20| - | [34[2000|16|20 (23,6 46| 3000 |16|20| -
11500 | 16 |40 - |23|1000|16|40|-||35|/2000|16|40| - |47|3000|16|40| -
12 |500 | 16 |60| - |24]1000|{16|60|-| |36|2000|16|60| - |48|3000|16|60| -

Przy predkosci 500 mm/s S$ciezki przewodzace uzyskano dla mocy 8 W przy
czestotliwosciach 20140 kHz (Sciezki 4-5), jednak wartoSci rezystancji byly wysokie
I wynosity odpowiednio 85,2 oraz 88,6 Q. Przy predkosci 1000 mm/s nie uzyskano stabilnego
pomiaru rezystancji dla zadnej z analizowanych kombinacji parametrow.

Przy predkosci 2000 mm/s stabilny pomiar rezystancji uzyskano jedynie dla mocy 12 W
i czestotliwosci 20 kHz ($ciezka 31) oraz dla mocy 16 W i czgstotliwosci 20 kHz (Sciezka 34).
Warto$ci rezystancji wynosity odpowiednio 38,5 oraz 23,6 Q. Przy predkosci 3000 mm/s
$ciezke przewodzaca uzyskano wyltacznie dla mocy 12 W i czgstotliwosci 20 kHz (Sciezka 43),
przy czym rezystancja wynosita 26,9 Q. Dla pozostatych kombinacji parametrow, w tym dla
Sciezek nr 44-48, nie uzyskano stabilnego pomiaru rezystancji.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w przypadku kompozytu PLA MTAg30 mozliwe bylo
lokalne wytworzenie $ciezek przewodzacych, jednak wymagato to znacznie bardziej
precyzyjnego doboru parametréow aktywacji laserowej niz kompozyty zawierajace mikrosfery
MDAg. Ponadto wartos$ci rezystancji Sciezek wytworzonych na PLA_ MTAg30 byly wyraznie
wigksze niz w przypadku kompozytow PLA MDAg, zwlaszcza PLA_ MDAg30. Oznacza to,
ze zastosowanie mikrosfer MTAg pozwalato na inicjacj¢ bezpradowego osadzania Cu jedynie
w ograniczonym zakresie warunkow modyfikowania, a uzyskane $ciezki charakteryzowaty si¢
mniejszg ciagloscig elektryczng. Wskazuje to na wigksza wrazliwos¢ uktadu PLA MTAg30 na
warunki aktywacji laserowej oraz mniejszg przewidywalno$¢ procesu w pordwnaniu

z uktadami zawierajacymi mikrosfery MDAg.
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Poréwnanie kompozytow zawierajacych mikrosfery MDAg i MTAg wskazuje, ze
uklady oparte na warstwie PDA byly korzystniejsze z punktu widzenia wytwarzania $ciezek
przewodzacych. W przypadku PLA MDAg30 otrzymanie $ciezek o niskich wartosciach
rezystancji byto mozliwe przy szerokim zakresie parametrow lasera. Natomiast w przypadku
PLA MTAg30 zakres parametrow umozliwiajagcych uzyskanie $ciezek przewodzacych byt
znacznie wezszy, a zmierzone warto$ci rezystancji pozostawaty wyraznie wyzsze. Moze to
wynika¢ z wigkszej efektywnos$ci warstwy PDA w immobilizacji Ag oraz z wigkszej liczby
skutecznych centrow katalitycznych odstanianych w wyniku aktywacji laserowe;.

Podsumowujac, wyniki pomiaréw rezystancji potwierdzity istnienie wyraznych okien
procesowych parametrow aktywacji laserowej, w ktorych mozliwe byto uzyskanie $ciezek Cu
o ciagtosci elektrycznej. W przypadku kompozytow na osnowie ABS skuteczno$¢ procesu
zalezata od odpowiedniego dopasowania mocy promieniowania do predkosci skanowania. Dla
kompozytéw na osnowie PLA najkorzystniejsze wilasciwosci elektryczne uzyskano dla
uktadow zawierajacych mikrosfery MDAg, zwlaszcza przy wigkszych zawarto$ciach
napetniacza. Najlepsze wyniki sposrod wszystkich badanych materialéw uzyskano dla
kompozytu PLA MDAg30, ktory charakteryzowal si¢ najszerszym zakresem parametrow
prowadzacych do uzyskania $ciezek przewodzacych oraz najnizszymi warto§ciami rezystancji.
Kompozyty zawierajace mikrosfery MTAg wykazywaly si¢ natomiast mniej korzystnymi
wlasciwo$ciami w analizowanym zakresie parametréw aktywacji laserowej, poniewaz $ciezki
przewodzace powstawaly w wezszym oknie procesowym 1 posiadaly wigksze wartosci

rezystancji niz $ciezki uzyskane dla ukladéw zawierajacych mikrosfery MDAg.

6.2.6. Wybor osnowy, wielkosci mikrosfer, zwigzkow
powlokotworczych oraz parametrow aktywacji laserowej

i metalizowania bezpragdowego

W tab. 6.10 zestawiono kompozyty zawierajace mikrosfery z grupy M, analizowane
W pierwszym etapie badan zasadniczych. Wyrdzniono warianty zakwalifikowane do drugiego
etapu badan. Kryterium wyboru stanowila mozliwo$¢ uzyskania selektywnego osadzania Cu
po aktywacji laserowej i metalizowaniu bezpradowym, ciagto$¢ elektryczna otrzymanych
sciezek, szeroko$¢ zakresu parametrow aktywacji prowadzacych do uzyskania korzystnego
efektu metalizowania oraz potrzeba poréwnania wptywu rodzaju warstwy biomimetycznej,
tj]. PDA i PTA, na wilasciwosci koncowe kompozytow. Za korzystny efekt uznawano
otrzymanie wyraznej warstwy Cu w obszarze aktywowanym laserowo, umozliwiajacej stabilny
pomiar rezystancji.
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Tab. 6.10. Kompozyty zawierajgce mikrosfery z grupy M analizowane w pierwszym etapie
badan zasadniczych, z oznaczeniem wariantow zakwalifikowanych do drugiego etapu badan

M;;:;ﬁzry Tworzywo polimerowe Stezenie m(l(l;: %sg;’; szklanych Nazwa probki
10 ABS_MTAg10

ABS 20 ABS_MTAg20

30 ABS_MTAg30

10 PS_MTAg10

MTAg PS 20 PS_MTAg20
30 PS_MTAg30

10 PLA_MTAg10

PLA 20 PLA_MTAg20
30 PLA_MTAg30
10 ABS_MDAg10
ABS 20 ABS_MDAg20
30 ABS_MDAg30

10 PS_MDAg10

MDAg PS 20 PS_MDAg20
30 PS_MDAg30
10 PLA_MDAg10
PLA 20 PLA_MDAg20
30 PLA_MDAg30

Do drugiego etapu badan wytypowano kompozyty na osnowie ABS oraz PLA
zawierajace mikrosfery o mniejszej srednicy, oznaczone jako M. Z dalszych badan wykluczono
kompozyty na osnowie PS, poniewaz w pierwszym etapie nie uzyskano dla nich efektu
metalizowania spehiajacego przyjete kryterium oceny. Wykluczono réwniez uktady
zawierajace mikrosfery o wigkszej $rednicy, oznaczone jako M2, poniewaz nie umozliwiaty
one skutecznego tworzenia ciaglych Sciezek Cu w obszarach aktywowanych laserowo. Do
drugiego etapu zakwalifikowano kompozyty zawierajace mikrosfery modyfikowane PDA
i aktywowane Ag, oznaczone jako MDAg, oraz mikrosfery modyfikowane PTA i aktywowane
Ag, oznaczone jako MTAg. Uwzglednienie obu typoéw mikrosfer umozliwialo porownanie
wplywu rodzaju warstwy biomimetyczne] na wiasciwosci kompozytow oraz skutecznos$é
aktywacji laserowej i metalizowania bezpradowego.

Szczegdlnie korzystne wyniki metalizowania uzyskano dla uktadéw zawierajagcych
mikrosfery MDAg. W przypadku osnowy PLA kompozyty PLA_MDAg10, PLA_MDAg20

i PLA MDAg30 umozliwialy otrzymanie Sciezek Cu w szerszym zakresie parametrow niz
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analogiczne uktady zawierajagce mikrosfery MTAg. Jednoczesnie do drugiego etapu
zakwalifikowano rowniez probke PLA MTAg30, poniewaz umozliwiala ona bezposrednie
porownanie skutecznosci uktadow opartych na warstwie PDA i1 PTA przy tej samej osnowie
oraz najwyzszej badanej zawartosci mikrosfer. W przypadku osnowy ABS do dalszych badan
wybrano kompozyty ABS MDAg30 i ABS MTAg30, poniewaz tylko przy zawartosci 30%
obj. napelniacza uzyskano efekt metalizowania spetniajacy przyjete kryteria oceny.

W etapie drugim powierzchni¢  wybranych kompozytéw  aktywowano
promieniowaniem laserowym z zastosowaniem parametréw przedstawionych odpowiednio
w tab. 6.11 dla kompozytéw na osnowie ABS oraz w tab. 6.12 dla kompozytéw na osnowie
PLA. W obu przypadkach zastosowano czestotliwos¢ impulsow réwng 40 kHz, ograniczajac
liczbe zmiennych procesu do predkosci skanowania wigzki oraz mocy lasera. Dobor ten
wynikal z wynikow pierwszego etapu, w ktorym wykazano, ze zakres parametrow
prowadzacych do skutecznego metalizowania byl zwigzany przede wszystkim z relacja
pomigdzy predkoscia skanowania a mocg lasera. Czestotliwos$¢ impulsow nie byta parametrem
decydujacym w gtéwnych zakresach korzystnych warunkow aktywacji, dlatego w drugim

etapie przyjeto statg wartos¢ f = 40 kHz jako wartos$¢ $rednig z analizowanego zakresu.

Tab. 6.11. Parametry aktywacji laserowej kompozytow na osnowie ABS
(V [mm/s], P [W], f [kHz])

Nrf V [P| f|[Nr| V [P|f||INrl V |P|f|Nr| V |P|f
1|500|2|40|13|1250| 6 |40| |25| 2000 |10|40|37| 2750 |10 |40
2 500 |4]40|14|1250| 8 |40| | 26| 2000 |12 |40|38| 2750 |12 |40
31500 |6|40|15|1250|10|40| |27 | 2000 | 14|40 |39 | 2750 | 14 | 40
4 1500 | 8|40|16|1250|12|40| | 28| 2000 | 16 | 40 | 40 | 2750 | 16 | 40
5| 750 | 2|40 |17|1500| 6 |40| |29 | 2250 |10 |40 |41 | 3000 |10 | 40
6 | 750 | 4 140|18|1500| 8 |40 | | 30| 2250 |12 |40 |42 | 3000 | 12 | 40
7 1750 | 6]40]19|1500/10|40| |31| 2250 |14|40|43| 3000 |14 |40
8 | 750 | 8 40|20 |1500|12|40| | 32| 2250 |16 |40 | 44| 3000 | 16 | 40
9 |1000| 2 |40|21|1750| 6 |40 | | 33| 2500 | 10| 40| 45| 3250 | 10 | 40
10/1000| 4 | 40|22 |1750| 8 |40 | | 34| 2500 | 12 |40 |46 | 3250 | 12 | 40
111000| 6 |40|23|1750|10(40| | 35| 2500 | 14 |40 |47 | 3250 | 14 | 40
1211000| 8 | 40 |24 |1750|12| 40| | 36 | 2500 | 16 | 40 | 48 | 3250 | 16 | 40
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Tab. 6.12. Parametry aktywacji laserowej kompozytow na osnowie PLA
(V [mm/s], P [W], f [kHZ])

Nr| V |P|f|Nr| V |P|f Nr| V |[P|f|Nr| V |[P]|f
1| 750 | 8 [40|13|1500| 8 |40| | 25 | 2250 | 8 | 40|37 | 3000 | 8 |40
2 | 750 |11]40]14|1500(11|40| | 26 | 2250 | 11 |40|38| 3000 | 11 |40
3 | 750 |14|40|15|1500(14[40| | 27 | 2250 | 14 | 40 | 39 | 3000 | 14 | 40
4 | 750 |17]40|16|1500|17|40| | 28 | 2250 | 17|40 |40 | 3000 | 17|40
5 (1000 | 8 |40 |17 |1750| 8 |40| | 29 | 2500 | 8 |40 41| 3250 | 8 |40
6 | 1000 |11|40|18|1750|11/40| | 30 | 2500 | 11|40 |42 | 3250 | 11 |40
7 11000 |14|40]19|1750(14|40| | 31 | 2500 | 14 | 40|43 | 3250 | 14 |40
8 11000 |17]40|20|1750|17 /40| | 32 | 2500 | 17|40 | 44| 3250 | 17 |40
9 11250 | 8 {40]21|2000| 8 {40| | 33 | 2750 | 8 |40|45| 3500 | 8 |40
10 | 1250 | 1140|122 |2000|11|40| | 34 | 2750 | 11 |40 | 46 | 3500 | 11 |40
111250 |14 40|23 |2000|14|40| | 35 | 2750 | 14 | 40 | 47 | 3500 | 14 |40
1211250 |17 |40|24 2000|1740 | | 36 | 2750 | 17|40 | 48| 3500 | 17 |40

Proces bezpradowego metalizowania w drugim etapie prowadzono dla kazdego
kompozytu przez 60 min. Czas ten wybrano na podstawie wynikdw pierwszego etapu,
W ktorym sposrod analizowanych czasow procesu, tj. 15, 30 1 60 min, wariant 60 min
najczgsciej zapewnial najbardziej rozwinigta i najlepiej zdefiniowang warstwe Cu W obszarach
aktywowanych laserowo. Przyjecie jednego, stalego czasu metalizowania umozliwilo
poréwnanie wilasciwosci réznych kompozytow w jednakowych warunkach prowadzenia
procesu. Pozostate warunki metalizowania, obejmujace sktad kapieli, temperature procesu oraz

sposOb napowietrzania, utrzymano takie same jak w pierwszym etapie badan zasadniczych.

6.2.7. Whnioski z pierwszego etapu badan zasadniczych

Na podstawie wynikéw uzyskanych w pierwszym etapie badan zasadniczych
sformutowano nastepujace wnioski:

1. Analiza termograwimetryczna wykazala, ze modyfikacja powierzchni mikrosfer
szklanych warstwami biomimetycznymi wplywata na przebieg ubytku masy w
podwyzszonej temperaturze. Mikrosfery pokryte PDA lub PTA wykazywaly wiekszy
ubytek masy niz mikrosfery niemodyfikowane, co wynikatlo z obecnosci organicznej
warstwy powierzchniowej. Po aktywacji probka MDAg charakteryzowata si¢ wyzszymi
wartosciami Tse, T10% I Roso niz MTAg, co wskazuje na korzystniejsze zachowanie
termiczne uktadu PDA/Ag w warunkach pomiaru.

2. Analiza FTIR potwierdzila obecno$§¢ warstw biomimetycznych na powierzchni

mikrosfer z grupy M. W widmach MD i MDAg stwierdzono pasma zwigzane z grupami
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funkcyjnymi PDA, a w widmach MT i MTAg pasma charakterystyczne dla warstwy
polifenolowej otrzymanej z kwasu taninowego. Zmiany widm MDAg i MTAg po
aktywacji wskazywaly na przeksztalcenia chemii powierzchni, lecz nie stanowity
bezposredniej identyfikacji metalicznego Ag. Obecnos¢ Ag i skutecznos¢ aktywacji
potwierdzity wyniki SEM/EDS. We wszystkich probkach pozostaty widoczne pasma
pochodzace od szklanego rdzenia mikrosfer.

Obserwacje SEM oraz analiza EDS potwierdzity skuteczno$¢ kolejnych etapow
modyfikacji powierzchni mikrosfer z grupy M. W probkach MD i MT stwierdzono
zmian¢ Struktury powierzchni, wynikajaca z obecno$ci warstw organicznych.
W prébkach MDAg i MTAg wykazano obecno$¢ Ag na powierzchni mikrosfer.
Wigksza §rednig zawarto$¢ Ag stwierdzono dla probki MDAg, co wskazuje, ze warstwa
PDA byla bardziej efektywnym podtozem do immobilizacji i redukcji jonow Ag* niz
warstwa otrzymana z kwasu taninowego.

Z punktu widzenia skutecznosci procesu metalizowania korzystniejsze byto
zastosowanie mikrosfer szklanych z grupy M, tj. o mniejszej $rednicy. Uktady
zawierajagce mikrosfery z grupy M2, o wigkszej $rednicy, nie umozliwialy uzyskania
ciggtych Sciezek Cu w obszarach aktywowanych laserowo. Mozna to wigza¢ z mniej
korzystnym rozmieszczeniem wigkszych mikrosfer w warstwie wierzchniej kompozytu
oraz mniejsza liczbg potencjalnych miejsc aktywnych przypadajacych na jednostke
powierzchni.

Aktywacja powierzchni promieniowaniem lasera Nd:YAG umozliwiata inicjowanie
procesu metalizowania tylko w okreslonych zakresach parametréw pracy lasera.
O skutecznosci aktywacji decydowala przede wszystkim relacja pomigdzy predkoscia
skanowania wigzki a mocg lasera, poniewaz parametry te wplywaty na ilo$¢ energii
dostarczanej do powierzchni kompozytu. Czgstotliwo$¢ impulséw nie byta parametrem
decydujacym w wigkszosci korzystnych zakresow aktywacji, chociaz w wybranych
uktadach wptywata na zawegzenie lub rozszerzenie okna procesowego.

Selektywne osadzanie warstwy Cu w obszarach aktywowanych laserowo uzyskano dla
kompozytow ABS_MDAg30, ABS_MTAg30, PLA_MDAgl0, PLA MDAg20,
PLA MDAg30oraz PLA_MTAQ30. W przypadku kompozytow na osnowie ABS efekt
spetliajacy przyjete kryterium oceny osadzonej warstwy miedzi uzyskano jedynie dla
materialdow zawierajacych 30% obj. mikrosfer. W przypadku kompozytéw na osnowie

PLA najkorzystniejsze efekty metalizowania uzyskano dla uktadoéw zawierajacych
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mikrosfery MDAg, przy czym zakres parametrow skutecznej aktywacji rozszerzat si¢
wraz ze wzrostem zawarto$ci mikrosfer.

7. Pomiary rezystancji $ciezek potwierdzity, ze w wybranych warunkach aktywacji
laserowej 1 metalizowania bezpradowego mozna bylo uzyska¢ §ciezki Cu o cigglosci
elektrycznej. Najkorzystniejszy wynik otrzymano dla PLA  MDAg30: materiat ten miat
najszersze okno procesowe, a minimalna zmierzona rezystancja Sciezki wynosita 0,2 Q.
W badanym uktadzie PLA z 30% obj. mikrosfer MDAg byt zatem najkorzystniejszy z
punktu widzenia selektywnego wytwarzania lokalnych $ciezek o malej rezystancji.

8. Wyniki pierwszego etapu badan stanowily podstawe¢ do wyboru szesciu kompozytow
przeznaczonych do drugiego etapu badan zasadniczych: ABS MDAg30,
ABS_MTAQg30, PLA_MDAg10, PLA_MDAg20, PLA_MDAg30 oraz PLA_MTAg30.
Na podstawie uzyskanych wynikow zawezono rowniez zakres parametrow aktywacji
laserowej oraz przyj¢to czas metalizowania bezpragdowego wynoszacy 60 min jako

warunek umozliwiajacy porownawczg oceng wiasciwosci wybranych kompozytow.

6.3. Etap drugi badan zasadniczych

Celem drugiego etapu badan zasadniczych byla szczegdtowa charakterystyka
kompozytow wytypowanych na podstawie wynikow pierwszego etapu oraz okreslenie wpltywu
rodzaju osnowy polimerowej, rodzaju warstwy biomimetycznej i1 zawarto$ci mikrosfer
szklanych na wlasciwosci uzytkowe wytworzonych materialéw. Szczegdlng uwage zwrodcono
na ocen¢ wilasciwosci cieplnych, reologicznych, powierzchniowych, mechanicznych,
dynamiczno-mechanicznych i elektrycznych, a takze na mozliwo$¢ selektywnego wytwarzania
przewodzacych Sciezek Cu po aktywacji laserowej i metalizowaniu bezpradowym.

W  etapie drugim analizie poddano sze§¢ kompozytow: ABS MDAg30,
ABS_MTAQ30, PLA_MDAg10, PLA_MDAg20, PLA_MDAg30 oraz PLA_MTAg30.
Materiaty te wytypowano na podstawie wynikow uzyskanych w pierwszym etapie badan,
uwzgledniajac skutecznos$¢ aktywacji laserowej, podatno$¢ na bezpragdowe metalizowanie,
mozliwo$¢ otrzymywania S$ciezek Cu wykazujacych ciaglos$¢ elektryczng oraz potrzebe
porownania wplywu rodzaju warstwy biomimetycznej, tj. PDA 1 PTA, na wlasciwosci koncowe
kompozytow.

Zakres badan zrealizowanych w drugim etapie obejmowal oznaczenie gestosci
kompozytéw, analize termograwimetryczng, rdéznicowa kalorymetrie¢ skaningowa,
spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacjg Fouriera, oznaczenie masowego wskaznika

szybkosci plynigcia, badania zwilzalno$ci, badania wlasciwosci mechanicznych przy
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statycznym rozcigganiu, oznaczenie udarnosci, dynamiczng analiz¢ mechaniczna, aktywacje
powierzchni promieniowaniem laserowym, bezpradowe metalizowanie, obserwacje metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej potaczonej ze spektroskopig dyspersji energii,

obserwacje mikroskopowe w $wietle odbitym oraz oceng wiasciwosci elektrycznych.

6.3.1. Gestos¢ kompozytow

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wplywu zawarto$ci mikrosfer
szklanych oraz sposobu modyfikacji ich warstwy wierzchniej na gesto$¢ wybranych
kompozytow. Parametr ten ma istotne znaczenie z punktu widzenia projektowania kompozytow
konstrukcyjno-funkcjonalnych o gegstosci zblizonej do osnowy przeznaczonych do
selektywnego metalizowania. Jedng z podstawowych zalet takich uktadow, w poréwnaniu z
klasycznymi materiatami zawierajacymi napelniacze metaliczne, jest mozliwo$¢ utrzymania
gestosci zblizonej do osnowy przy jednoczesnym nadaniu funkcji przewodzacej wytacznie w
wybranych obszarach powierzchni.

W tab. 6.13 zestawiono wyniki oznaczen ggstosci niemodyfikowanych osnow
polimerowych oraz odpowiadajacych im kompozytow. Uwzglednienie materialow
referencyjnych umozliwilo bezposrednie porownanie gestosci kompozytow z gestosciag

zastosowanych osnéw polimerowych.

Tab. 6.13. Gestos¢ niemodyfikowanych osnéw polimerowych oraz badanych kompozytow

Prébka Gestos¢ [g/cm?®)
ABS 1,07 £ 0,02
ABS MDAg30 1,23 +0,03
ABS MTAg30 | 1,26+ 0,01
PLA 1,27 +0,01
PLA MDAg10 1,44 £0,02
PLA MDAg20 1,32 +0,04
PLA MDAg30 1,21 +£0,03
PLA_MTAg30 | 1,23+0,03

W przypadku materialbw na osnowie ABS gestos¢ niemodyfikowane] osnowy
wynosita 1,07 g/cm®. Po wprowadzeniu 30% obj. mikrosfer aktywowanych Ag gestosé
kompozytoéw wzrosta do 1,23 g/cm® dla probki ABS_MDAg30 oraz do 1,26 g/cm? dla probki
ABS_MTAQ30. Oznacza to, ze obecnos¢ mikrosfer wraz z warstwami osadzonymi na ich
powierzchni prowadzita do zwigkszenia ggstosci materiatu wzglgdem czystej osnowy. Roznica
pomiedzy kompozytami ABS MDAg301 ABS MTAg30 byta niewielka, przy czym kompozyt
zawierajacy mikrosfery MTAg charakteryzowat si¢ nieco wigksza gestoscia.
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W przypadku materiatéw na osnowie PLA gestos¢ niemodyfikowanej osnowy wynosita
1,27 glcm®. Dla kompozytu PLA MDAg10 uzyskano najwyzsza warto$¢ tego parametru,
rowng 1,44 g/cm®. Wraz ze wzrostem zawartosci mikrosfer MDAg do 20% obj. gestos¢
zmniejszyta si¢ do 1,32 g/cm®, natomiast dla probki PLA MDAg30 osiggneta wartos¢
1,21 g/cm?®, a wiec nizsza niz dla niemodyfikowanej osnowy PLA. Kompozyt PLA MTAg30
charakteryzowat sie gestoscia rowna 1,23 g/cm?, a wiec nizsza niz gestosé czystego PLA.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wptyw mikrosfer na gestos¢ kompozytow byt rozny
dla obu analizowanych osnéw polimerowych. W kompozytach na osnowie ABS dodatek 30%
obj. mikrosfer prowadzit do wzrostu gestosci wzgledem materialu referencyjnego. W
przypadku kompozytow na osnowie PLA zalezno$¢ pomiedzy zawartos$cig mikrosfer MDAg a
gestoscig nie miata natomiast charakteru monotonicznego. Dla probki PLA MDAg10
uzyskano gestos¢ wigksza niz dla czystego PLA, podczas gdy zwickszenie zawarto$ci
mikrosfer do 20 i 30% obj. prowadzito do obnizenia wartosci tego parametru.

W uktadzie idealnym gesto$¢ kompozytu powinna zmienia¢ si¢ zgodnie z regula
mieszanin. Zaobserwowane roéznice wskazuja jednak, ze na wyniki mogta wptywaé réwniez
struktura materialu uformowana podczas przetworstwa. Przy wigkszej zawarto$ci mikrosfer
moglo dochodzi¢ do pogorszenia ich dyspersji, powstawania aglomeratow oraz wolnych
przestrzeni na granicy faz, co obnizalo mierzong gesto$s¢ kompozytu. Na uzyskane wartosci
mogly ponadto wplywac lokalne roéznice rzeczywistej zawarto$ci napetniacza. Jednoznaczne
potwierdzenie tych mechanizmoéw wymagatoby jednak dodatkowej analizy porowatosci.

Gesto$¢ otrzymanych kompozytow miescila sie w zakresie 1,21 - 1,44 g/cm®. Wartosci
te byly zblizone do gestosci odpowiednich osnéw w porownaniu z kompozytami, w ktorych
funkcje elektryczng uzyskuje si¢ przez wprowadzenie duzego udziatu gestej fazy metalicznej
do catej objetosci. Efekt funkcjonalny osiagnigto zatem bez stosowania znacznej zawartosci
napetniacza metalicznego w catym przekroju materiatu; nie oznacza to jednak, ze wszystkie

kompozyty miaty gesto$¢ mniejszg od gestosci niemodyfikowanej osnowy.
6.3.2. Analiza termograwimetryczna kompozytow

Celem badania bylo okreslenie wptywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
stabilno$¢ termiczng wybranych kompozytow na osnowie ABS i PLA. Analiza umozliwita
roOwniez porownanie przebiegu degradacji termicznej niemodyfikowanych osnow
polimerowych oraz kompozytow zawierajacych mikrosfery MDAg lub MTAg.

Badaniom poddano niemodyfikowane osnowy polimerowe, tj. ABS i PLA, oraz
wybrane kompozyty otrzymane na ich bazie. Na podstawie zarejestrowanych krzywych TG
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i dTG wyznaczono temperatury odpowiadajace ubytkowi 5% i 10% poczatkowej masy calej
probki, oznaczone odpowiednio jako Tso, i Tjgo, temperature odpowiadajaca maksimum
szybkosci ubytku masy, oznaczong jako T4, oraz pozostatos¢ masy w temperaturze 950°C,

oznaczong jako Rogsy.
Narys. 6.21 przedstawiono krzywe TG i1 dTG materiatdw na osnowie ABS, obejmujace

niemodyfikowang osnowe ABS oraz badane kompozyty, wraz z zaznaczonymi warto$ciami
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Rys. 6.21. Krzywe TG i dTG osnowy ABS oraz badanych kompozytow, z zaznaczonymi
temperaturami ubytku masy Tse, 1 T4 o

W tab. 6.14 zestawiono wyznaczone parametry termiczne niemodyfikowanej osnowy

ABS oraz kompozytéw zawierajacych 30% obj. mikrosfer MDAg lub MTAg.
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Tab. 6.14 Parametry termiczne osnowy ABS oraz badanych kompozytéw okreslone metodg

termograwimetryczng
Probka T, T10% [°C] | Tmax [°C] | Roso [%0]
[°C]
ABS 389,0 404,1 436,4 0
ABS MDAg30 | 3592 382,6 419,7 14,5
ABS MTAQg30 | 357,8 379,2 421,3 8,6

W  przypadku materiatow na osnowiec ABS wszystkie analizowane probki
charakteryzowaly si¢ zasadniczo jednoetapowym procesem degradacji termicznej,
z maksimum szybkosci ubytku masy w zakresie okoto 420 - 440°C. Niemodyfikowana osnowa
ABS wykazywala najwyzsze warto$ci analizowanych temperatur. Warto$ci Tso,, T1g9, Oraz
Tinax czystego ABS wynosity odpowiednio 389,0, 404,1 oraz 436,4°C.

Po wprowadzeniu 30% obj. mikrosfer aktywowanych Ag obserwowano obnizenie
temperatur poczatku ubytku masy kompozytéw. Dla kompozytu ABS MDAg30 wartosci Ty,
Ti99 | Tnax Wynosity odpowiednio 359,2, 382,6 oraz 419,7°C. Oznacza to obnizenie tych
parametrow wzgledem czystego ABS odpowiednio o 29,8, 21,5 oraz 16,7°C. Dla kompozytu
ABS MTAg30 wartosci te wynosity odpowiednio 357,8, 379,2 oraz 421,3°C, co odpowiadato
obnizeniu wzgledem ABS odpowiednio o 31,2, 24,9 oraz 15,1°C.

Obnizenie warto$ci Tso, 1 Ty, nie powinno by¢ interpretowane wylacznie jako
zmniejszenie stabilno$ci termicznej samej osnowy polimerowej. W przypadku kompozytow
parametry te odnosza si¢ do ubytku masy catej probki, obejmujacej osnowe, mikrosfery
szklane, organiczne warstwy powierzchniowe oraz osadzone Ag. Wczesniejszy ubytek masy
moze wynika¢ z przemian termicznych warstw PDA lub PTA, zachodzacych w temperaturze
nizszej niz zasadnicza degradacja ABS. Na przebieg krzywych moga ponadto wptywac
oddziatywania pomiedzy napelniaczem i osnowa oraz obecnos$¢ Ag na powierzchni mikrosfer.
Obserwowane zmiany nalezy zatem odnosi¢ do zachowania calego uktadu kompozytowego,
a nie wytacznie do stabilnosci termicznej ABS.

Réznice pomigdzy kompozytami ABS MDAg30 i ABS MTAg30 byly niewielkie.
Kompozyt ABS MDAg30 wykazywat nieco wyzsze wartosci Tso, 1 Tyq0, , 0dpowiednio o 1,4
i 3,4°C, natomiast dla ABS MTAg30 uzyskano warto$¢ Tp,a, Wyzsza o 1,6°C. Wyniki
wskazuja, ze rodzaj warstwy powierzchniowej miat ograniczony wptyw na poczatkowy zakres
ubytku masy, natomiast zasadniczy etap degradacji obu kompozytéw byl determinowany

gtownie przez osnowe ABS.
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Istotne rdéznice stwierdzono rowniez w zakresie pozostato$ci masy po zakonczeniu
pomiaru. Dla czystego ABS warto$§¢ Rgsy, wynosita 0%, natomiast dla kompozytéw
ABS MDAg30 i ABS MTAg30 odpowiednio 14,5 oraz 8,6%. Obecno$¢ pozostatosci
w temperaturze 950°C wynikata przede wszystkim z udzialu termicznie stabilnej fazy
nieorganicznej, obejmujacej mikrosfery szklane oraz Ag osadzone na ich powierzchni. Nalezy
przy tym podkresli¢, ze zawartos¢ mikrosfer w kompozytach okreslano jako udziat
obj¢tosciowy, natomiast pozostato§¢ w analizie termograwimetrycznej wyrazano jako udziat
masowy. Z tego wzgledu warto$¢ Reso nie odpowiada bezposrednio nominalnej zawarto$ci
30% obj. napelniacza. Na jej wartos¢ wptywaly rzeczywisty udzial masowy mikrosfer
w analizowanym fragmencie probki, ich budowa, obecnos$¢ Ag oraz ewentualna pozostatos¢ po
przemianach termicznych warstw organicznych.

Na rys. 6.22 przedstawiono krzywe TGA i1 dTG materialdw na osnowie PLA,
obejmujace niemodyfikowana osnowe¢ PLA oraz badane kompozyty, wraz z zaznaczonymi
temperaturami ubytku masy Tso, 1 Ty 9.
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Rys. 6.22. Krzywe TG i dTG osnowy PLA oraz badanych kompozytow, z zaznaczonymi
temperaturami ubytku masy Tso, 1 T1g9,
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W tab. 6.15 zestawiono parametry termiczne niemodyfikowanej osnowy PLA oraz

kompozytéw zawierajacych mikrosfery MDAg lub MTAg.

Tab. 6.15. Parametry termiczne osnowy PLA oraz badanych kompozytow okreslone metodg

termograwimetryczng
Prébka T5% TlO% [OC] Tmax [OC] Roso [%]
[°C]

PLA 337,5 3454 373,3 0
PLA_ _MDAg10 272,5 285,4 330,8 4,4
PLA_MDAg20 257,5 270,3 318,1 9,7
PLA_MDAg30 266,4 279,3 322,5 8,0
PLA_MTAgQ30 273,4 285,5 323,3 10,9

Podobnie jak w przypadku materialdow na osnowie ABS, rowniez dla materialow na
osnowie PLA zasadniczy proces degradacji miat charakter jednoetapowy. Maksimum
szybko$ci ubytku masy wystepowato w zakresie okoto 318—373°C. Materiatem o najwyzszych
warto$ciach analizowanych temperatur byt czysty PLA. Wyznaczone dla tego materialu
wartosci Tsoy, Tqge, OrazZ Ty, Wynosity odpowiednio 337,5, 345,41 373,3°C.

Wprowadzenie mikrosfer aktywowanych Ag prowadzitlo do wyraznego obnizenia
temperatur poczatku ubytku masy kompozytéw na osnowie PLA. Dla probki PLA MDAgl10
warto$ci Tso,, Ti09 | Tinax Wynosity odpowiednio 272,5, 285,4 oraz 330,8°C, co oznaczato
obnizenie wzgledem czystego PLA odpowiednio o 65,0, 60,0 oraz 42,5°C. Dla prébki
PLA MDAg20 wartosci te wynosily odpowiednio 257,5, 270,3 oraz 318,1°C, a wigc byly
nizsze niz dla PLA odpowiednio o0 80,0, 75,1 oraz 55,2°C. Dla probki PLA_ MDAg30 uzyskano
wartosci 266,4, 279,3 oraz 322,5°C, co odpowiadato obnizeniu wzglgdem PLA odpowiednio
0 71,1, 66,1 oraz 50,8°C.

Zaobserwowane zmiany mozna wigza¢ z kilkoma nakladajagcymi si¢ czynnikami.
Warstwa PDA obecna na powierzchni mikrosfer ulegata przemianom termicznym
W temperaturach nizszych niz zasadnicza degradacja PLA, co wptywato na obnizenie wartosci
Tso, 1 Tygo, Wyznaczanych dla catej probki. Obecnos¢ Ag na powierzchni mikrosfer mogta
réwniez modyfikowa¢ lokalne warunki przebiegu degradacji, miedzy innymi poprzez wplyw
na transport ciepta oraz przemiany zachodzace w osnowie w bezposrednim sgsiedztwie
napetniacza. Jednoczes$nie wzrost udziatu termicznie stabilnej fazy szklanej zmniejszal udziat
czesci polimerowe] w catkowitej masie probki 1 wptywat na ilo$¢ pozostatosci po zakonczeniu
pomiaru. Zmiany warto$ci Tso,, T1g0, | Tinax nNalezy zatem traktowa¢ jako wynik zachowania

catego uktadu kompozytowego, a nie jako prosta zmiang stabilnos$ci termicznej samego PLA.
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Warto$ci parametrow termicznych serii PLA_ MDAg nie zmieniaty si¢ monotonicznie
wraz ze wzrostem zawarto$ci mikrosfer. Najnizsze wartosci Tso, Tig, | Tnax UZYSKano dla
probki PLA MDAg20, natomiast dla PLA MDAg30 byty one nieco wyzsze. Moze to wynika¢
z r6znic w rzeczywistym udziale napetniacza w niewielkich fragmentach materiatu pobranych
do analizy, stopniu dyspersji mikrosfer oraz strukturze migdzyfazowej uformowanej podczas
przetworstwa. Nie mozna zatem przyjaé, ze wzrost nominalnej zawartosci mikrosfer
powodowat proporcjonalne obnizenie analizowanych temperatur.

Kompozyt PLA MTAg30 charakteryzowal si¢ wartoSciami Tso, = 273,4°C,
T100, = 285,5°C 0raz Ty, = 323,3°C. W poréwnaniu z czystym PLA parametry te byty nizsze
odpowiednio o 64,1, 59,9 oraz 50,0°C. Wartosci Tso, 1 Ty, dla PLA_MTAg30 odpowiednio
07,0 1 6,2°C niz dla kompozytu PLA_ MDAg30, natomiast r6znica wartosci Ty,,, Wynosita
jedynie 0,8°C. Przy tej samej nominalnej zawartos$ci objetosciowej mikrosfer uktad MTAg
powodowal zatem nieco mniejsze obnizenie temperatur poczatku ubytku masy catego
kompozytu niz uktad MDAg.

Zalezno$¢ ta nie byla jednak zgodna z wynikami analizy termograwimetrycznej samych
mikrosfer. Probka MDAg wykazywata wyzsze warto$ci Tso, 1 T o, niz probka MTAg, a zatem
charakteryzowala si¢ korzystniejszg stabilnoscig termiczng jako odrebny napetniacz. Wyzszych
wartos$ci Ts, | T1 g9, kompozytu PLA MTAg30 nie mozna wigc wyjasnia¢ wieksza stabilnoscia
termiczng samych mikrosfer MTAg. Wynik ten wskazuje, ze o poczatkowym przebiegu ubytku
masy kompozytu decydowaty réwniez oddzialywania pomig¢dzy napelniaczem 1 osnowg PLA,
stopien dyspersji mikrosfer, rzeczywisty udzial napeilniacza w analizowanym fragmencie
probki oraz ilo$¢ i rozmieszczenie Ag na ich powierzchni.

Roéznice pomiedzy kompozytami PLA MDAg30 i PLA MTAg30 mozna ponadto
wigza¢ z odmiennym sktadem chemicznym 1 rodzajem grup funkcyjnych wystepujacych
w warstwach PDA i PTA. Warstwa PDA, otrzymywana z dopaminy, zawiera zarowno grupy
tlenowe, uczestniczgce w wigzaniu i redukcji jondw Ag™*, jak i grupy zawierajace azot, ktore
réwniez moga oddziatywac z jonami oraz czastkami Ag. Warstwa PTA, otrzymywana z kwasu
taninowego, ma natomiast charakter polifenolowy i zawiera przede wszystkim liczne tlenowe
grupy funkcyjne, w tym grupy fenolowe i karbonylowe. Odmienny sktad chemiczny warstw
wptywat zatem na sposdb wigzania Ag, jego 1lo$¢ 1 rozmieszczenie na powierzchni mikrosfer
oraz na charakter oddziatywan mikrosfer z osnowa PLA.

Badania SEM/EDS wskazywaty na wigkszg zawarto§¢ Ag na powierzchni mikrosfer
MDAg niz MTAg. Wigkszy udzial Ag oraz odmienny sklad chemiczny warstwy
mig¢dzyfazowej mogly wptywaé na przebieg degradacji PLA w sasiedztwie mikrosfer. Nie
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mozna jednak jednoznacznie wskaza¢ pojedynczego mechanizmu odpowiedzialnego za
stosunkowo niewielkie réznice pomigedzy PLA MDAg30 i PLA MTAg30. Uzyskane wyniki
nalezy traktowac jako efekt wspotdziatania sktadu warstwy powierzchniowej, zawartosci Ag,
dyspersji mikrosfer oraz oddziatywan miedzyfazowych wystepujacych w catym uktadzie
kompozytowym.

Wartosci Rgsq dla kompozytéw na osnowie PLA wynosily odpowiednio 4,4% dla
PLA_MDAg10, 9,7% dla PLA_MDAg20, 8,0% dla PLA_MDAg30 oraz 10,9% dla
PLA MTAg30, podczas gdy dla czystej osnowy PLA pozostalos¢ masy po badaniu wynosita
0%. Obecno$¢ pozostalosci po zakonczeniu pomiaru potwierdzala udzial skladnikow
nieulegajacych catkowitemu rozkladowi w zastosowanych warunkach analizy, przede
wszystkim mikrosfer szklanych oraz Ag osadzonego na ich powierzchni.

W serii PLA_MDAg wzrost Rgsy z 4,4% dla PLA MDAg10 do 9,7% dla
PLA MDAg20 byt zgodny ze zwigkszeniem udziatu obje¢tosciowego mikrosfer. Nizsza
warto$¢ Rgso dla PLA MDAg30, wynoszaca 8,0%, wskazywatla jednak, ze zalezno$¢ ta nie
byla $cis§le monotoniczna. Moglo to wynika¢ z niejednorodnos$ci rozmieszczenia mikrosfer
W matlej probce przeznaczonej do analizy TGA oraz roznic w rzeczywistym udziale masowym
napelniacza w pobranym fragmencie materialu. Nalezy réwniez uwzglednié, ze zawartos¢
mikrosfer okre$lano objetosciowo, natomiast pozostato§¢ Rgso byla wyrazana jako udzial
masowy. Warto$¢ Rgsq dla PLA MTAg30 byta najwyzsza w tej serii 1 wynosita 10,9%, co
moze by¢ zwigzane z rzeczywistym udziatem masowym fazy nieorganicznej w analizowanym
fragmencie probki.

Podsumowujac, analiza TG 1 dTG wykazala, ze wprowadzenie mikrosfer
aktywowanych Ag zmieniato przebieg degradacji termicznej kompozytdw na osnowie ABS
i PLA. We wszystkich kompozytach obserwowano obnizenie wartosci Tso,, T1o0 | Trnax
wzgledem niemodyfikowanych osndéw polimerowych, przy czym efekt ten byt wyrazniejszy
dla materiatow na osnowie PLA. Obnizenie temperatur poczatku ubytku masy wynikato
mig¢dzy innymi z przemian termicznych organicznych warstw powierzchniowych obecnych na
mikrosferach oraz z oddziatywania calego uktadu mikrosfera - warstwa organiczna - Ag
Z osnowg polimerow3.

Roéznice pomiedzy kompozytami zawierajgcymi MDAg 1 MTAg byly niewielkie
w przypadku osnowy ABS. W przypadku PLA kompozyt PLA MTAg30 wykazywal nieco
wyzsze warto$ci Tgo, | Ty niz PLA MDAg30, mimo ze same mikrosfery MDAg
charakteryzowaly si¢ korzystniejszg stabilno$cig termiczng niz MTAg. Potwierdza to, ze

wlasciwosci termiczne kompozytu nie stanowig prostego odzwierciedlenia zachowania
142



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

termicznego samego napetniacza, lecz zalezag roéwniez od jego dyspersji, oddzialywan
mig¢dzyfazowych, zawartosci Ag oraz rzeczywistego sktadu analizowanego fragmentu
materiatu.

Obecno$¢ mikrosfer szklanych i1 Ag prowadzita ponadto do powstawania pozostatosci
masy w temperaturze 950°C, ktorej nie obserwowano dla czystych osnéw ABS i PLA. Pomimo
obnizenia analizowanych temperatur kompozyty zachowaly odporno$¢ termiczng
umozliwiajaca ich przetwarzanie w typowych zakresach temperatur stosowanych dla ABS
i PLA. Konieczne jest jednak ograniczanie czasu przebywania materiatu w stanie
uplastycznionym, szczegolnie w przypadku kompozytéw na osnowie PLA, dla ktérych wplyw

funkcjonalizowanych mikrosfer na poczatek ubytku masy byt bardziej wyrazny.

6.3.3. RAznicowa kalorymetria skaningowa kompozytow

Celem badan byto okres$lenie wptywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
przemiany cieplne wybranych kompozytow na osnowie ABS i PLA. W przypadku materiatow
na osnowie ABS analizowano przede wszystkim potozenie przej$¢ szklistych, natomiast
w przypadku materialdéw na osnowie PLA oceniano wplyw napelniacza na przejscie szkliste,
zimng krystalizacje, topnienie oraz stopien krystalicznosci.

Analize¢ DSC przeprowadzono dla niemodyfikowanych osnéow ABS 1 PLA oraz
odpowiadajacych im kompozytéw. Dla kazdej probki rejestrowano pierwszy cykl ogrzewania,
chtodzenie oraz drugi cykl ogrzewania. Do analizy przyjeto drugi cykl ogrzewania, co
pozwolilo wyeliminowaé wptyw wczesniejszej historii cieplnej probek zwigzanej z procesem
ich przetworstwa.

Na rys. 6.23 przedstawiono krzywe DSC osnowy ABS oraz badanych kompozytow.
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Rys. 6.23. Krzywe DSC osnowy ABS oraz badanych kompozytdéw zarejestrowane podczas
drugiego cyklu ogrzewania
Na podstawie uzyskanych krzywych wyznaczono temperatury dwoch przejsé szklistych
zwigzanych z fazag styrenowa oraz faza akrylonitrylo-butadienowa ABS, o0znaczone
odpowiednio jako Ty i Ty4y. Otrzymane wyniki zestawiono w tab. 6.16. Na krzywych DSC
kompozytéw nie stwierdzono zadnych nowych przemian zwigzanych z efektami cieplnymi,

ktore mozna byloby przypisa¢ przemianom warstw PDA, PTA lub obecno$ci atomow Ag.

Tab. 6.16. Parametry DSC osnowy ABS oraz badanych kompozytow

Material Tys [°C] | Tgan [°C]
ABS 109,5 140,6
ABS_MDAg30 | 109,3 140,9
ABS_MTAQ30 | 1091 140,5

Osnowa ABS charakteryzowala si¢ obecno$cig dwdch sygnalow w zakresie przemiany

szklistej, dla ktorych wyznaczono wartosci Tys = 109,5°C oraz T4y = 140,6°C. Wprowadzenie

30% obj. mikrosfer szklanych pokrytych warstwami biomimetycznymi i aktywowanych Ag nie
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powodowato istotnego przesuni¢cia temperatury tych przej$¢. Dla kompozytu ABS MDAg30
uzyskano wartosci Tyg = 109,3°C i T4y = 140,9°C, natomiast dla kompozytu ABS_MTAg30
warto$ci Tgs = 109,1°C i Ty 4y = 140,5°C.

Roznice wartosci T, pomigdzy osnowg ABS, a kompozytami nie przekraczaty 0,4°C,
dlatego mozna przyjaé, ze obecnos¢ mikrosfer MDAg 1 MTAg nie wplywata w istotny sposob
na potozenie przej$¢ szklistych osnowy ABS. Oznacza to, ze wprowadzenie napelniacza nie
powodowato wyraznej zmiany ruchliwos$ci segmentéw tancuchéw polimerowych.

Na rys. 6.24 przedstawiono krzywe DSC osnowy PLA oraz badanych kompozytow.
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Rys. 6.24 Krzywe DSC osnowy PLA oraz badanych kompozytow zarejestrowane podczas
drugiego cyklu ogrzewania
Z uzyskanych krzywych wyznaczono temperaturg przejscia szklistego T, temperature
zimnej krystalizacji T,., zmiang entalpii zimnej krystalizacji AH,., temperatur¢ topnienia T,
zmiang entalpii topnienia AH,, oraz stopien krystalicznosci X.. Otrzymane wyniki zestawiono
w tab. 6.17. Na krzywych DSC kompozytow na osnowie PLA nie zaobserwowano
dodatkowych efektow cieplnych, ktdore mozna bytoby przypisa¢ przemianom warstw PDA,

PTA lub obecnosci Ag.
145



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza!llolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Tab. 6.17. Parametry DSC osnowy PLA oraz badanych kompozytow

Material Tg[°C] | Tec [°C] | AHcc [J/g] | Tm [°C] | AHm [J/] | Xc[%0]
PLA 57,2 125,0 2,5 149,8 4,9 2,6
PLA_MDAgl10 | 624 121,4 9,3 152,6 10,9 1,7
PLA_MDAg20 | 61,5 120,8 16,9 151,7 23,2 6.8
PLA_MDAg30 | 624 121,6 4,5 152,3 13,1 9,2
PLA_MTAQ30 | 61,7 121,3 15,4 151,9 16,5 1,2

Czysty PLA charakteryzowal si¢ temperaturg przejscia szklistego T, = 57,2°C,
temperaturg zimnej krystalizacji T,.. = 125,0°C oraz temperaturg topnienia T,, = 149,8°C. Dla
tej probki wyznaczono AH,. = 2,5 J/g oraz AH,, = 4,9 J/g. Wyznaczona r6znica pomi¢dzy
entalpig topnienia i entalpig zimnej krystalizacji byta niewielka. Oznacza to, ze wigksza czgs¢
fazy krystalicznej topniejacej podczas ogrzewania probki powstawata dopiero w procesie
zimnej krystalizacji, a zatem udzial fazy krystalicznej w pierwotnym materiale byt bardzo maty
(X. =2,6%). Zastosowany w badaniu PLA jest zatem materiatem amorficznym.

Wprowadzenie mikrosfer MDAg do osnowy PLA prowadzito do wzrostu warto$ci Ty.
Dla kompozytow PLA_MDAgl0, PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30 uzyskano wartosci Ty
z zakresu 61,5 - 62,4°C, a wigc wyzsze niz dla czystej osnowy PLA. Wzrost T, mozna wigzaé
Z ograniczeniem ruchliwos$ci segmentow tancuchow PLA w obecnosci fazy rozproszonej. Efekt
ten moze wynika¢ z oddzialtywan na granicy faz osnowa - mikrosfera oraz z utrudnienia
lokalnych ruchow segmentalnych tancuchéow polimerowych w poblizu powierzchni
napelniacza.

Jednoczesnie wartosci T, dla kompozytow zawierajagcych mikrosfery MDAg byty
nizsze niz dla czystego PLA i miescily si¢ w zakresie 120,8 - 121,6°C. Obnizenie T, wskazuje,
ze proces zimnej krystalizacji rozpoczynal si¢ przy nizszej temperaturze niz w przypadku
niemodyfikowanej osnowy PLA. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze obecno$¢ mikrosfer utatwiata
inicjacje krystalizacji, prawdopodobnie przez dziatanie powierzchni napelniacza jako miejsc
heterogenicznego zarodkowania.

Interpretacje t¢ potwierdzajg zmiany wartosci AH,.. Dla czystego PLA wartos¢ AH,.
wynosila jedynie 2,5 J/g, natomiast dla kompozytow PLA MDAg10 1 PLA MDAg20 wzrosta
odpowiednio do 9,3 oraz 16,9 J/g. Zaleznos¢ ta §wiadczy o istotnym wptywie mikrosfer MDAg
na przebieg zimnej krystalizacji PLA. Przetozylo si¢ to rowniez na uzyskane wartoSci 4H,,,,
ktore réwniez zmieniaty si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci mikrosfer szklanych. Co jednak
wazniejsze zaobserwowano zwigkszajacg si¢ roznice wartosci AH.. oraz AH,,. co przektadato

si¢ na znaczacy wzrost uzyskiwanego stopnia krystaliczno$ci badanych kompozytow.
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Potwierdza to nukleujacy charakter zastosowanych mikrosfer i ich wptyw na zwickszeni
stopnia krystaliczno$ci badanych kompozytow.

Wplyw zawartos$ci mikrosfer MDAg nie miat jednak charakteru liniowego. Dla probki
PLA_MDAQ10 uzyskano 4H.. = 9,3 J/g, AH,,, = 10,9 J/g oraz X, = 1,7%. Oznacza to, ze mimo
intensywniejszej zimnej krystalizacji niz w czystym PLA, r6éznica AH,, — AH.. pozostawata
mata, a zawarto$¢ mikrosfer wptywata przede wszystkim na proces zimnej krystalizacji a nie
na krystalizacje podczas chlodzenia stopu w procesie przetworstwa. Dla PLA MDAg20
wartosci AH,. | AH,, wzrosty odpowiednio do 16,9 i 23,2 J/g, a X, osiagnat 6,8%. Wynika
Ztego, ze zwigkszenie zawarto$ci mikrosfer wplynelo rowniez pozytywnie na proces
krystalizacji podczas chlodzenia materialu zwigkszajac stopien krystaliczno$ci materiatu
wejsciowego. Najwyzsza warto$¢ X, rowna 9,2%, uzyskano dla kompozytu PLA MDAg30,
mimo ze warto$¢ AH . dla tej probki byla znacznie nizsza i wynosita 4,5 J/g. Wskazuje to, ze
w przypadku maksymalnej zawarto$ci mikrosfer wptywaja one przede wszystkim na proces
krystalizacji podczas chtodzenia materiatu, ograniczajac jednoczesnie intensywnos¢é procesu
zimnej krystalizacji. Nizsza warto$¢ AH.. przy jednoczesnie wigkszym X, dla probki
PLA MDAg30 oznacza, ze mniejsza cz¢$¢ fazy krystalicznej tworzyta si¢ dopiero podczas
zimnej krystalizacji w trakcie drugiego ogrzewania, natomiast wigkszy udziat uporzadkowane;j
fazy byt obecny juz przed rozpoczgciem tego etapu.

Moze to wynika¢ z wigkszej liczby miejsc zarodkowania zwigzanych z wyzsza
zawarto$cig mikrosfer MDAg oraz z odmiennego przebiegu krystalizacji podczas chtodzenia
poprzedzajacego drugi cykl ogrzewania. Ztozonos¢ obserwowanych zmian polega wigc na
jednoczesnym wptywie mikrosfer na zarodkowanie, ruchliwos¢ tancuchow PLA oraz ilo$¢ fazy
krystalicznej powstajacej podczas chtodzenia 1 podczas pozniejszego ogrzewania.

Kompozyt PLA MTAg30 wykazywal podobny zakres temperatur przemian jak
kompozyty zawierajgce mikrosfery MDAg, tj. T, = 61,7°C, T, = 121,3°C oraz T,, = 151,9°C.
Jednoczesnie wartosci AH,. = 15,4 JIg oraz AH,, = 16,5 J/g byly do siebie zblizone, dlatego
réznica AH,, — AH.. byta mata i odpowiadata wartosci X, = 1,2%. Oznacza to, ze znaczna
cze$¢ fazy krystalicznej topniejgcej podczas ogrzewania powstawata dopiero w trakcie zimnej
krystalizacji, natomiast udziat fazy krystalicznej obecnej przed rozpoczeciem tego etapu byt
niewielki.

W poréwnaniu z kompozytami PLA zawierajacymi mikrosfery modyfikowane PDA
probka PLA MTAg30 charakteryzowata si¢ znacznie mniejszym stopniem krystaliczno$ci
materialu wejsciowego. Pomimo obnizenia T.. wzgledem czystego PLA, $wiadczacego
0 utatwieniu inicjacji zimnej krystalizacji, uktad zawierajacy mikrosfery MTAg nie prowadzit
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do takiego wzrostu udziatu fazy krystalicznej jak uklady z mikrosferami MDAg. Moze to
wynika¢ z odmiennego charakteru warstwy powierzchniowej PTA oraz z rdéznic
W oddzialywaniach na granicy faz osnowa - mikrosfera, co ograniczato proces krystalizacji
podczas chtodzenia materiatu.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzi¢, ze w ukltadach na osnowie
ABS obecno$¢ mikrosfer MDAg i MTAg nie wplywala istotnie na polozenie przej$¢ szklistych.
W przypadku materialdw na osnowie PLA wplyw mikrosfer byt znacznie wyrazniejszy
I przejawiat si¢ wzrostem T,, obnizeniem T,. oraz zmianami wartosci AH.., AH, 1 X,
wzgledem czystej osnowy. Wyniki te wskazuja, ze mikrosfery aktywowane Ag wplywaty

przede wszystkim na przebieg procesow krystalizacji i udzial fazy krystalicznej PLA.

6.3.4. Spektrofotometria w podczerwieni z transformacjg Fouriera
kompozytow
Celem badania bylo okre$lenie, czy wprowadzenie mikrosfer szklanych pokrytych
warstwami biomimetycznymi i aktywowanych Ag powoduje zmiany w widmach FTIR
kompozytow na osnowie ABS i1 PLA. Analiza miala umozliwi¢ oceng, czy w widmach
kompozytéw mozliwe jest zidentyfikowanie sygnatéw pochodzacych od warstw PDA lub PTA
oraz czy proces wytwarzania kompozytow prowadzit do zmian w podstawowej strukturze
chemicznej osnéw polimerowych.
Widma FTIR osnowy ABS oraz kompozytow ABS_MDAgQg30 i ABS_MTAg30
przedstawiono na rys. 6.25.
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Rys. 6.25. Widma FTIR osnowy ABS oraz badanych kompozytow
z zaznaczonymi obszarami I-111
W obszarze I, obejmujacym zakres okoto 3100 - 2700 cm, zaréwno dla osnowy ABS,
jak i dla badanych kompozytow widoczne byly pasma przy okoto 3026 cm™, 2917 cm™
i 2850 cm™. Pasmo przy okoto 3026 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym wigzan
C — H w pierécieniach aromatycznych, natomiast pasma przy okoto 2917 cm™ i 2850 cm™
odpowiadajg drganiom rozciaggajacym wigzan C — H w alifatycznych fragmentach struktury
ABS. Dodatkowo w rejonie okoto 3300 cm™ widoczne byto szerokie, stabo zaznaczone pasmo,
ktore mozna wigza¢ z obecnoscig $ladowych grup —OH lub zaadsorbowanej wilgoci.
W zakresie okoto 2235 cm™ obserwowano pasmo charakterystyczne dla drgan rozciagajacych
grupy nitrylowej C = N, typowej dla segmentdw akrylonitrylowych obecnych w osnowie ABS.
W obszarze II, odpowiadajacym zakresowi okoto 1700 - 1300 cm?, zidentyfikowano
pasma przy okoto 1638 - 1601 cm™, 1493 cm™ i 1452 cm™, zwigzane gtéwnie z drganiami
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wigzan C = C w pier$cieniach aromatycznych oraz deformacyjnymi drganiami wigzan C — H.
Pasmo wystepujace W okolicy 1362 cm™ mozna przypisa¢ deformacyjnym drganiom grup
CH,/CH;. Poréwnanie widma osnowy ABS z widmami kompozytow wskazuje, ze po
wprowadzeniu mikrosfer aktywowanych Ag nie dochodzito do istotnych zmian potozenia
gléwnych pasm absorpcyjnych osnowy, co §wiadczy o zachowaniu podstawowej struktury
chemicznej ABS.

W widmach kompozytow widoczne byto réwniez stabe pasmo w rejonie okoto
1558 cm™, ktore nie byto obserwowane w widmie czystego ABS. Pasmo to moze byé zwigzane
z obecno$cig warstw biomimetycznych na powierzchni mikrosfer, poniewaz zaréwno struktury
PDA, jak i warstwy polifenolowe obecne w PTA wykazuja sygnaty w tym zakresie, zwigzane
z drganiami pier$cieni aromatycznych, ugrupowan chinonowych lub wigzan C = N/C = C.
Pasma te dowodza zatem obecno$ci w kompozycie mikrosfer szklanych pokrytych warstwami
PDA lub PTA.

W obszarze 111, obejmujacym zakres okoto 1200 - 550 cm™, stwierdzono obecno$é
szeregu pasm w rejonie okoto 1028 - 910 cm™ oraz wyraznych sygnatéw przy okoto 759 cm 1
i 698 cm™. Pasma te sg charakterystyczne dla drgan poza plaszczyzng wigzah C — H
W pierscieniach aromatycznych oraz dla drgan szkieletowych tancucha polimerowego.
Obserwowane rdéznice pomigedzy widmem osnowy ABS a widmami kompozytéw
ABS MDAg30 1 ABS MTAg30 dotyczyly gltownie intensywnosci wybranych pasm,
zwlaszcza w zakresie tzw. odcisku palca. Zmiany te moga wynika¢ z obecnosci mikrosfer
szklanych, ktorego pasma wystepuja w zakresie 1020 - 990 cm? i zwiazane sa
Z asymetrycznymi drganiami rozciggajacym wigzan Si— O — Si. Zmiany w tym zakresie
widma pochodzi¢ moga roéwniez od cienkich warstw biomimetycznych osadzonych na
mikrosferach zawartych w kompozytach.

Niewielka intensywno$¢ pasm pochodzacych od PDA i PTA wynika z niewielkiego
udziatu tych zwigzkéw w ogdlnej masie badanych kompozytow. Brak istotnych przesunigé
glownych pasm ABS wskazuje natomiast, ze proces wytwarzania kompozytow nie prowadzit
do wyraznych zmian struktury chemicznej osnowy polimerowej 1 chemicznych oddzialywan
pomigdzy osnowg a zastosowanymi powlokami biomimetycznymi.

Widma FTIR osnowy PLA oraz badanych kompozytow przedstawiono na rys. 6.26.
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Rys. 6.26. Widma FTIR osnowy PLA oraz badanych kompozytow

We wszystkich analizowanych widmach, zaréwno dla czystej osnowy PLA, jak i dla
kompozytow, obecne bylo silne pasmo przy okoto 1756 cm™, odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wigzan C = O w grupach estrowych PLA. W zakresie okoto 1460 - 1368 cm™
obserwowano pasma zwigzane z deformacyjnymi drganiami wigzan C — H grup CH; i CH,
natomiast sygnaly w zakresie okoto 1275-1051 cm™? mozna przypisa¢ drganiom
rozciggajacym wigzan C — 0 i C — O — C w tancuchu poliestrowym. Piki przy okoto 875 cm™
i 708 cm™ zwigzane s3 z drganiami poza plaszczyzng oraz drganiami wahadtowymi grup
C — H charakterystycznych dla struktury PLA. Dodatkowo w zakresie okoto
3050 - 2950 cm ! widoczne byly pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzan
C — H w grupach metylowych oraz w alifatycznym szkielecie fancucha PLA.

Ksztalt oraz potozenie gtownych pasm wszystkich badanych kompozytéw byly bardzo
zblizone dla czystej osnowy PLA. Oznacza to, ze wprowadzenie mikrosfer aktywowanych Ag

nie prowadzito do zmian podstawowej struktury chemicznej PLA mozliwych do jednoznaczne;j
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identyfikacji metodg FTIR. Obserwowane roznice pomi¢dzy widmem osnowy a widmami
kompozytéw dotyczyly przede wszystkim intensywnos$ci wybranych pasm, zwlaszcza pasma
karbonylowego przy okoto 1756 cm™ oraz pasm w zakresie okoto 1200 - 1100 cm™,

Réznice intensywno$ci pasm w widmach kompozytow PLA moga wynikac z obecnosci
mikrosfer szklanych w strefie oddziatywania promieniowania podczerwonego oraz
cze$ciowego naktadania si¢ sygnalow pochodzacych od wigzan Si — O — Si i Si — O obecnych
w szkle z pasmami C — 0 i C — O — C charakterystycznymi dla PLA.

W przypadku kompozytu PLA_MTAQ30 charakter zmian widma w pordéwnaniu
z widmem czystej osnowy PLA byl odmienny niz w przypadku kompozytow PLA MDAg.
Dotyczyto to przede wszystkim zakresu 1275 - 1051 cm™, w ktorym wystepuja pasma C — O
i C — 0 — C polilaktydu, ajednoczesnie mogg pojawia¢ si¢ sygnaly pochodzace od drgan
Si — 0 — Si i 5i— 0 mikrosfer szklanych.

W odréznieniu od kompozytéw na osnowie ABS, nie zidentyfikowano zadnych nowych
pasm, ktoére mozna by jednoznacznie przypisa¢ powlokom PDA lub PTA. Wskazuje to, ze
sygnaty pochodzace od cienkich warstw tych zwigzkéw obecnych na powierzchni mikrosfer,
ktorych udziat w kompozycie byt niewielki, byly prawdopodobnie maskowane przez
dominujace pasma PLA oraz pasma pochodzace od mikrosfer szklanych. Jednoczesnie
zgodnos¢ polozen gtownych pasm obserwowanych dla kompozytow z widmem osnowy PLA
potwierdza brak zasadniczych zmian chemicznych PLA podczas procesu wytwarzania
kompozytow.

Podsumowujac, analiza widm FTIR wykazata, ze wprowadzenie mikrosfer szklanych
aktywowanych Ag nie powodowato istotnych zmian w podstawowej strukturze chemicznej
osné6w ABS 1 PLA. W obu przypadkach widma kompozytow zachowaty zasadnicze cechy
charakterystyczne dla odpowiednich osnow polimerowych. W kompozytach na osnowie ABS
pojawienie si¢ slabego pasma w rejonie okoto 1558 cm™ potwierdzito obecnoscig warstw
biomimetycznych na mikrosferach. W kompozytach na osnowie PLA nie stwierdzono nowych
pasm umozliwiajacych jednoznaczne potwierdzenie wystgpowania w kompozycie mikrosfer
szklanych pokrytych warstwami PDA lub PTA. Obserwowane roznice dotyczyly glownie
intensywno$ci wybranych pasm i mogly wynika¢ z obecnosci mikrosfer szklanych oraz

naktadania si¢ sygnatoéw osnowy polimerowej i fazy szklanej.

6.3.5. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia kompozytow

Celem badan byto okreslenie wplywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na

wlasciwosci przetworcze wytworzonych kompozytow. Masowy wskaznik szybkos$ci plynigcia
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(MFR) zastosowano jako parametr umozliwiajacy porownawcza ocen¢ zdolnos$ci materialow
do plynigcia pod zadanym obcigzeniem.

W tab. 6.18 zestawiono wartosci MFR dla osnowy ABS oraz otrzymanych na jej bazie
kompozytow.

Tab. 6.18. Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) osnowy ABS
oraz kompozytdéw na jej bazie

Probka MFR [g/10 min]
ABS 780,25
ABS MDAg30 8,0+ 0,30
ABS_MTAg30 7,8+0,28

Wptyw mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na wartos¢ MFR zalezal od rodzaju
zastosowanej osnowy polimerowej. W przypadku ABS wartos¢ MFR czystego polimeru
wynosita 7,8 g/10 min. Dla kompozytu ABS MDAg30 uzyskano wartos¢ 8,0 g/10 min,
natomiast dla ABS MTAg30 warto$¢ 7,8 g/10 min. Réznice te byly niewielkie i miescily si¢
w zakresie odchylen standardowych, dlatego mozna przyja¢, ze wprowadzenie 30% obj.
mikrosfer MDAg lub MTAg nie powodowato istotnej zmiany zdolnosci ptynigcia materiatow
na osnowie ABS w warunkach pomiaru.

Brak wyraznej zmiany MFR w kompozytach na osnowie ABS moze wynika¢ z kilku
nakladajacych si¢ czynnikow. ABS jest amorficznym kopolimerem o dobrej zdolnosci do
ptynigcia w warunkach typowego przetworstwa, a zatem wprowadzenie napelniacza do tego
polimeru nie powoduje istotnych zmian obserwowanych wartosci. Ponadto oddzialywania
pomigdzy osnowa ABS a powierzchnig mikrosfer pokrytych warstwami PDA/Ag lub PTA/Ag
mogly by¢ zbyt stabe, aby wyraznie ograniczy¢ ruchliwo$¢ makroczasteczek w warunkach
pomiaru MFR. Nalezy rowniez uwzgledni¢, ze analizowano wylacznie kompozyty ABS
zawierajace 30% obj. mikrosfer, dlatego wyniki te pozwalaja oceni¢ wplyw rodzaju warstwy
powierzchniowej mikrosfer, ale nie pozwalajg okresli¢ zaleznosci MFR od zawarto$ci
napetniacza w calej serii ABS.

W tab. 6.19 zestawiono wartosci MFR dla osnowy PLA oraz otrzymanych na jej bazie
kompozytow.
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Tab. 6.19. Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) osnowy PLA
oraz kompozytéw na jej bazie

Probka MFR [g/10 min]
PLA 6,0 £ 0,22
PLA_MDAg10 4,8+0,18
PLA _MDAg20 430,17
PLA MDAg30 3,7+£0,15
PLA_MTAg30 3,8+0,16

Odmienng tendencje zaobserwowano w przypadku materiatdw na osnowie PLA. Dla
czystego PLA warto§¢ MFR wynosita 6,0 g/10 min, natomiast wraz ze wzrostem zawarto$ci
mikrosfer MDAg obserwowano systematyczne obnizanie wartosci tego wskaznika. Dla
kompozytu PLA_ MDAg10 warto§¢ MFR wynosita 4,8 g/10 min, co odpowiadato spadkowi
0 okoto 20% wzglgdem czystego PLA. Dla PLA MDAg20 uzyskano 4,3 g/10 min, czyli
spadek o okolo 28%, natomiast dla PLA MDAg30 warto§¢ MFR zmniejszyta si¢ do
3,7 /10 min, co odpowiadato spadkowi o okoto 38%.

Zmniejszenie MFR kompozytow na osnowie PLA wskazuje na wzrost oporu przeptywu
materiatu w stanie uplastycznionym. Zjawisko to mozna wigza¢ ze wzrostem udziatlu sztywnej
fazy rozproszonej w objetosci materialu oraz z ograniczeniem ruchliwosci tancuchow PLA
W poblizu powierzchni mikrosfer. W przeciwienstwie do ABS, PLA zawiera polarne grupy
estrowe, ktore moga silniej oddziatywaé z grupami funkcyjnymi obecnymi w warstwach
powierzchniowych mikrosfer, zwlaszcza z ugrupowaniami hydroksylowymi, katecholowymi
lub fenolowymi pochodzacymi od PDA lub PTA. Takie oddziatywania moga zwigkszac¢ opor
przepltywu stopu 1 powodowac obnizenie wartosci MFR. Zaleznos¢ ta jest zgodna z wynikami
DSC, w ktorych dla kompozytdw na osnowie PLA obserwowano wzrost temperatury przejscia
szklistego, wskazujacy na ograniczenie ruchliwosci segmentalnej tancuchow PLA.

Kompozyt PLA_ MTAg30 charakteryzowat si¢ warto§cig MFR rowng 3,8 g/10 min,
a wigc bardzo zblizong do wartosci uzyskanej dla probki PLA_ MDAg30. Oznacza to, ze przy
tej samej zawarto$ci objetosciowej mikrosfer, wynoszacej 30% obj., rodzaj zastosowanej
warstwy biomimetycznej nie powodowal duzych réznic w ptynieciu kompozytu PLA
w warunkach pomiaru. W analizowanych uktadach na osnowie PLA o wartosci MFR
decydowat zatem przede wszystkim udziat objetosciowy mikrosfer, natomiast wpltyw rodzaju
modyfikacji powierzchni napetniacza byt mniej wyrazny.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze kompozyty na osnowie ABS
zachowywaly MFR na poziomie poréwnywalnym z czystg osnowa, podczas gdy kompozyty na

osnowie PLA wykazywaty systematyczne zmniejszanie wartosci tego wskaznika wraz ze
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wzrostem zawartosci mikrosfer MDAg. Otrzymane wyniki wskazuja, ze w warunkach pomiaru
MFR uktady PLA byly bardziej wrazliwe na obecno$¢ mikrosfer niz uktady ABS.
Jednoczes$nie, mimo obnizenia wartosci MFR, kompozyty PLA zachowywaly zdolnos¢ do
ptynigcia, co potwierdza mozliwos¢ ich dalszego przetwoérstwa, jednak przy koniecznosci

odpowiedniego doboru parametrow procesu.

6.3.6. Zwilzalno$¢ kompozytow

Celem badan byto okreslenie wptywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
zwilzalno$¢ oraz swobodng energie powierzchniowa kompozytéw na osnowie ABS i PLA.
Analiza miata umozliwi¢ oceng, w jaki sposob zawarto$¢ mikrosfer oraz rodzaj warstwy
biomimetycznej wptywaja na oddzialtywanie powierzchni materialu z cieczami polarnymi
I niepolarnymi. Parametry te sa istotne z punktu widzenia bezpradowego metalizowania,
poniewaz kontakt powierzchni kompozytu z wodng kapiela miedziujaca moze wptywaé na
rownomierno$¢ zwilzania obszarow aktywowanych laserowo oraz na przebieg osadzania Cu.

W celu oceny wilasciwosci powierzchniowych badanych materiatéw wyznaczono
statyczne katy zwilzania woda (6,,) idijodometanem (6,;) dla osnow ABS i PLA oraz
odpowiadajacych im kompozytow. Na podstawie uzyskanych wartosci obliczono skladowa
dyspersyjng swobodnej energii powierzchniowej y&, sktadowa polarng y? oraz catkowita
swobodng energi¢ powierzchniowa ys metoda Owensa-Wendta. Wyniki dla osnowy ABS
i kompozytéw na jej bazie zestawiono w tab. 6.20.

Tab. 6.20. Statyczne kqty zwilzania wodq (6w) | dijodometanem (6y), sktadowe swobodnej
energii powierzchniowej (v, y¥) oraz catkowita swobodna energia powierzchniowa ys dla
osnowy ABS i kompozytéw na jej bazie

Prébka HW ed yg y?) Ys
[’] [°] [mI/m?] | [mI/m?] | [mI/m?]
ABS 76,0+4,0 [830+4,0/[160+20]140+20]30,0+3,0

ABS MDAg30 | 909+35 |843+38|154+18| 61+16 |215+20
ABS_MTAQg30 | 101,1+55|81,7+48|16,7+24 | 23+13 |190+28

Analiza uzyskanych wynikow wykazata roznice w katach zwilZzania oraz warto$ciach
swobodnej energii powierzchniowej pomigdzy badanymi osnowami polimerowymi
I kompozytami. Dla czystego ABS wartos$¢ kata zwilzania wodg wynosita 6,, = 76° natomiast
warto$¢ kata zwilzania dijodometanem wynosita 8,; = 83°. Calkowita swobodna energia

powierzchniowa ABS wynosita yg = 30,0 mJ/m? przy wartosciach y¢ = 16,0 mJ/m? oraz
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}/5? = 14,0 mJ/m?. Oznacza to, ze powierzchnia ABS charakteryzowata si¢ umiarkowang
zwilzalno$cig woda oraz relatywnie niska catkowita swobodng energia powierzchniowq.

Whprowadzenie 30% obj. mikrosfer aktywowanych Ag do osnowy ABS prowadzito do
wzrostu kata zwilzania woda 1 obnizenia catkowitej swobodnej energii powierzchniowej. Dla
kompozytu ABS MDAg30 warto§¢ 6,, wzrosta do 90,9°, natomiast ys obnizyla si¢ do
21,5 m)/m?. Jeszcze wiekszy wzrost hydrofobowo$ci powierzchni zaobserwowano dla
kompozytu ABS_MTAg30, dla ktérego 8,, osiagneto 101,1°, a ys wynosita 19,0 mJ/m2. W obu
przypadkach gléwng przyczyna zmniejszenia ys byl spadek sktadowej polarnej. Dla
ABS_MDAg30 warto$¢ y? wynosita 6,1 mJ/m? natomiast dla ABS_MTAg30 jedynie
2,3mJ/m2. Jednoczeénie y& pozostawala natomiast na poziomie zblizonym do wartosci
uzyskanej dla czystej osnowy ABS.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze w kompozytach na osnowie ABS wprowadzenie
mikrosfer MDAg 1 MTAg ograniczato udziat oddziatywan polarnych na powierzchni materiatu.
Efekt ten moze wynika¢ z kilku naktadajacych si¢ czynnikow. Po pierwsze, wprowadzenie
mikrosfer mogto zmienia¢ strukturg powierzchni probek, a wzrost chropowatosci powierzchni
materiatu o niskiej energii powierzchniowej moze prowadzi¢ do zwigkszenia pozornego kata
zwilzania woda. Po drugie, czg$¢ mikrosfer obecnych w warstwie wierzchniej mogta by¢
przykryta osnowa ABS, przez co polarne grupy obecne w warstwach biomimetycznych nie
byty w petni dostepne dla cieczy pomiarowej. Po trzecie, mozliwe lokalne niejednorodnos$ci
powierzchni, wynikajace z obecnosci mikrosfer, warstw PDA/PTA oraz Ag, mogly prowadzi¢
do zmiany relacji pomigedzy obszarami bardziej 1 mniej zwilzalnymi. W konsekwencji
powierzchnia kompozytow ABS stawata si¢ mniej zwilzalna przez wodg, co moze
niekorzystnie wplywaé na kontakt materiatu z wodng kapielg miedziujaca podczas procesu
bezpradowego metalizowania.

Wyniki dla osnowy PLA i kompozytow na jej bazie zestawiono w tab. 6.21.

Tab. 6.21. Statyczne kqty zwilzania wodg (6w) | dijodometanem (04), sktadowe swobodnej
energii powierzchniowej (v¢, y¥) oraz catkowita swobodna energia powierzchniowa ys dla
osnowy PLA i kompozytow na jej bazie

Préobka 0, 04 re e Vs
[°] [°] [mIm?] | [mI/m?] | [mIm?]
PLA 730+£30(410+3,0(416+20| 7,2+15 |488+25
PLA MDAQ10 | 73,1+4,0|488+43[349+24| 75+22 [425+18
PLA MDAQ20 | 71,1 +£48|658+20|252+12|122+32|374%x25
PLA MDAQ30 | 66,2+3,6 | 659+2,7[252+15[141+22|393%+20
PLA MTAgQ30 | 68,5+3,2|66,2+6,0|251+34|13,7+22|388+26
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Odmienny charakter zmian zaobserwowano dla materiatow na osnowie PLA. Dla
czystego PLA uzyskano 6,, = 73,0° oraz znacznie nizszg warto$¢ 8, = 41,0°. Odpowiadalo to
najwyzszej sposréd wszystkich badanych materiatéw catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej, wynoszacej ys = 48,8 mJ/m?. Wartoé¢ ta wynikala gtéwnie z wysokiej
sktadowej dyspersyjnej y& = 41,6 mJ/m?, przy nizszej sktadowej polarnej ys = 7,2 md/m?
Niska wartos$¢ kata zwilzania dijodometanem wskazuje, ze powierzchnia PLA wykazywata
duza zdolno$¢ do oddziatywan dyspersyjnych z ciecza niepolarng. Jednoczes$nie kat zwilzania
woda byt zblizony do wartosci uzyskanej dla ABS, co oznacza, ze roznica pomigedzy ABS
I PLA wynikata przede wszystkim z odmiennego charakteru oddziatywan z dijodometanem,
a nie wylacznie z oddziatywan z woda.

Wprowadzenie mikrosfer aktywowanych Ag do osnowy PLA prowadzito do obnizenia
catkowitej] swobodnej energii powierzchniowej wzglgdem czystego PLA, jednak nie
powodowato pogorszenia zwilzalno$ci woda. Dla kompozytu PLA MDAgl0 wartos¢ ys
wynosita 42,5 mJ/m?, natomiast dla PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30 odpowiednio 37,4 oraz
39,3 mJ/m?. Jednoczesnie wartosci 6,, pozostawaty zblizone do wartoéci dla czystej osnowy
albo ulegaly zmniejszeniu. Dla PLA MDAg10 6, wynosito 73,1°, dla PLA_ MDAg20 71,1°,
adla PLA MDAg30 66,2°. Oznacza to, ze mimo obnizenia catkowitej ys kompozyty PLA
zachowywaly dobrg zwilzalnos¢ woda.

Charakterystyczng cecha kompozytow na osnowie PLA byla zmiana udzialu
sktadowych swobodnej energii powierzchniowej. Wraz ze wzrostem zawartosci mikrosfer
MDAg sktadowa dyspersyjna zmniejszata sic z y¢ = 41,6 mJ/m? dla czystego PLA do
34,9 mJ/m? dla PLA MDAg10 oraz okoto 25 mJ/m? dla PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30.
Jednoczesnie sktadowa polarna wzrastata z y§ = 7,2 dla PLA do 12,2 dla PLA_MDAg20
i 14,1 mJ/m? dla PLA MDAg30. Oznacza to, ze obecno$¢ mikrosfer zmieniata charakter
oddziatywan powierzchniowych: zmniejszata udziat oddziatywan dyspersyjnych, ale
zwigkszata udziat oddzialywan polarnych. Wzrost Vs? moze wynika¢ z obecno$ci grup
funkcyjnych zwiazanych z warstwg PDA oraz z czg$ciowego odslonigcia fazy szklanej lub
obszarow bardziej polarnych w warstwie wierzchniej kompozytu.

Kompozyt PLA MTAg30 wykazywat warto$ci parametrow zwilzalno$ci zblizone do
kompozytow PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30. Dla PLA_MTAg30 uzyskano 6,, = 68,5°,
6, =66,2° oraz ys = 38,8 md/m?, przy wartosciach y& =25,1 mim? i y& = 13,7 miim2
Oznacza to, ze przy zawartosci 30% obj. mikrosfer zastosowanie MTAg zamiast MDAg nie

powodowato zasadniczej zmiany catkowitej swobodnej energii powierzchniowej ani sktadowe;j
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polarnej. Wartosci uzyskane dla PLA MTAg30 byty bardzo zblizone do wartosci dla
PLA_MDAGg30, dla ktérego ys = 39,3 mJ/m?, y§ = 25,2 md/m?i y? = 14,1 md/m?.

Podobienstwo wartosci yg, y< i )/5? dla PLA. MDAg30 i PLA MTAg30 wskazuje, ze
w przypadku kompozytéw na osnowie PLA o wlasciwosciach zwilzajacych decydowaty przede
wszystkim: obecnos¢ 30% obj. mikrosfer w warstwie wierzchniej, czyli udziat fazy szklanej
oraz ogdllny charakter powierzchni PLA po przetworstwie. Wplyw rodzaju warstwy
biomimetycznej byl mniej istotny, poniewaz zarowno mikrosfery MDAg, jak i MTAg
zawieraly warstwe organiczng oraz Ag. Inaczej bylo w przypadku ABS, gdzie roznica
pomigdzy ABS MDAg30 i ABS MTAg30 byta bardziej widoczna, szczegolnie dla 6,, oraz
¥?. Moze to wynika¢ z wigkszego wptywu struktury powierzchni i lokalnego odstonigcia
mikrosfer na zwilzalno$¢ mniej polarnej osnowy ABS. W takim uktadzie roznice wynikajace
zZ rodzaju warstwy powierzchniowej mikrosfer oraz sposobu jej przykrycia przez osnowe moga
silniej wplywac¢ na pozorny kat zwilzania woda.

Poréwnanie wynikoéw uzyskanych dla obu osnéw polimerowych wskazuje, ze dodatek
mikrosfer MDAg 1 MTAg powodowal obnizenie catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej zarowno w uktadach ABS, jak 1 PLA. Efekt ten byt jednak wyraznie silniejszy
dla kompozytow na osnowie ABS, w ktorych jednoczes$nie obserwowano wzrost kata zwilzania
woda 1 znaczne zmniejszenie sktadowej polarnej. W przypadku kompozytow na osnowie PLA
obnizeniu Y5 towarzyszylo utrzymanie lub poprawa zwilzalnos$ci wodg oraz wzrost ysp . Oznacza
to, ze kompozyty PLA, mimo obecno$ci napetniacza, zachowywatly korzystniejsze warunki
kontaktu z cieczami polarnymi niz odpowiadajace im kompozyty ABS.

Z punktu widzenia bezpradowego metalizowania istotne znaczenie ma zwlaszcza
zwilzalno§¢ woda, poniewaz proces ten prowadzony jest zazwyczaj w roztworach wodnych
kapiclach do metalizowania. Wyzsze wartosci 6, dla kompozytdow ABS, szczegolnie
ABS MTAg30, mogg utrudnia¢ rownomierny kontakt powierzchni z kgpielg do metalizowania
1 stanowi¢ jeden z czynnikdw ograniczajacych jednorodnos$¢ osadzania Cu. Natomiast nizsze
wartosci 6, 1 wyzsze wartosci ysp dla kompozytow PLA MDAg30 i PLA MTAg30 moga
sprzyja¢ lepszemu zwilzaniu powierzchni przez kapiel do metalizowania. Wyniki te sg zgodne
z wczesniejszymi obserwacjami, zgodnie z ktérymi kompozyty na osnowie PLA, zwlaszcza
zawierajagce mikrosfery MDAg, wykazywaly wigksza podatno$¢ na skuteczne i bardziej

jednorodne bezpradowe metalizowanie niz kompozyty na osnowie ABS.
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6.3.7. Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu
kompozytow

Celem badania byto okreslenie wptywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
wlasciwosci mechaniczne kompozytow na osnowie ABS i PLA w warunkach statycznego
rozciggania. Analiza miala umozliwi¢ ocen¢ zmian sztywnosci, wytrzymatosci oraz zdolnos$ci
materiatdéw do odksztatcenia przed zniszczeniem w zalezno$ci od rodzaju osnowy polimerowej,
zawarto$ci mikrosfer oraz rodzaju warstwy biomimetycznej obecnej na ich powierzchni.

W badaniu wlasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu wyznaczono
srednie warto$ci modutu sprezystosci wzdhuznej E, wytrzymatosci na rozcigganie oy,
naprezenia przy zerwaniu og oraz odpowiadajacych im odksztalcen wzglednych €y, €p.
Zestawienie wynikow dla czystego ABS oraz badanych kompozytdw przedstawiono w tab.
6.22.

Tab. 6.22. Wilasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu 0Snowy ABS i jej

kompozytow
Material E [I\/IPa] Oy [MPa] Em [%] Op [|\/|Pa] Ep [%]
ABS 2120,0+£190,2 | 389+25 28+0,2 32,8+3,6 105+10

ABS_MDAg30 | 8550+79,9 7,2+20 14+0,3 5,4+3,3 21+10

ABS_MTAQg30 | 774,0+180,9 8,5+27 1,7+0,3 6,9+472 23+0,8

Najwyzsze warto$ci parametrow mechanicznych uzyskano dla czystych osnow
polimerowych. Dla czystego ABS modul sprezystosci wzdtuznej E wynosit 2120,0 MPa,
wytrzymato$¢ na rozcigganie g, wynosita 38,9 MPa, a napr¢zenie przy zerwaniu gg wynosilo
32,8 MPa. Material ten charakteryzowat si¢ rowniez najwigksza zdolnoscia do odksztatcenia
sposrdd uktadow na osnowie ABS, o czym $§wiadczy najwyzsza warto$¢ odksztalcenia przy
zerwaniu g réwna 10,5%.

W przypadku kompozytéw na osnowie ABS wprowadzenie 30% obj. mikrosfer
szklanych aktywowanych Ag prowadzito do wyraznego obnizenia parametréw mechanicznych
wyznaczanych podczas proby statycznego rozciggania. Dla kompozytu ABS MDAg30
warto$¢ E zmniejszyla si¢ do 855,0 MPa, natomiast dla ABS MTAg30 do 774,0 MPa.
Odpowiadato to spadkowi wzgledem czystego ABS odpowiednio o okoto 60 1 63%. Jeszcze
wigksze roznice stwierdzono w przypadku pozostalych parametréw mechanicznych. Warto$¢
oy wynosita 7,2 MPa dla ABS MDAg30 oraz 8,5 MPa dla ABS MTAg30, co oznaczato
spadek wzgledem ABS odpowiednio o okoto 81 i 78%. Podobng tendencje zaobserwowano dla
og, ktorego wartosci wynosity odpowiednio 5,4 i 6,9 MPa.

159



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza!llolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Obnizeniu warto$ci E, oy | 0 towarzyszyto zmniejszenie odksztatcen wzglednych. Dla
kompozytow ABS MDAg30 1 ABS MTAg30 warto$ci €5 wynosity odpowiednio 2,1 1 2,3%,
podczas gdy dla czystego ABS wartos¢ ta wynosita 10,5%. Oznacza to, ze obecno$¢ duzego
udziatu objetosciowego mikrosfer ograniczata zdolnos¢ materiatu do odksztatcenia. Charakter
materiatu ulegat zatem istotnym zmianom przechodzac od charakterystyki typowej dla bardziej
odksztatcalnej osnowy ABS do charakterystyki materialu kruchego, wystepujaca wczesniejsza
inicjacja pekania.

Wyrazne obnizenie wlasciwosci mechanicznych kompozytow ABS mozna wigzaé
przede wszystkim z wysokim udzialem obje¢tosciowym mikrosfer szklanych. Mikrosfery tego
typu nie pelnig w badanych uktadach funkcji klasycznego wzmocnienia mechanicznego. Ich
obecno$¢ zmniejszata efektywny udziat ciaglej fazy polimerowej przenoszacej obcigzenie oraz
wprowadzala liczne granice faz osnowa - mikrosfera. Granice te mogly stanowi¢ miejsca
koncentracji naprezen i inicjacji mikropgkni¢¢. Dodatkowo pusta struktura mikrosfer oraz
mozliwos$¢ ich lokalnego uszkodzenia podczas przetworstwa lub rozciggania mogly sprzyjac
powstawaniu defektow strukturalnych. W rezultacie obcigzenie nie bylo efektywnie
przenoszone przez uklad osnowa - napelniacz, co przekladalo si¢ na zmniejszenie
wytrzymato$ci mechanicznej kompozytow.

Roéznice pomiedzy kompozytami ABS MDAg30 1 ABS MTAg30 byly niewielkie.
Kompozyt zawierajacy mikrosfery MDAg charakteryzowal si¢ nieco wyzsza warto$cia
E, natomiast dla kompozytu z mikrosferami MTAg uzyskano nieznacznie wyzsze wartosci
oy 1 0. Ze wzgledu na rozrzut wynikow nalezy przyjaé, ze w analizowanych kompozytach na
osnowie ABS dominujagcym czynnikiem wplywajacym na wilasciwosci mechaniczne byt
wysoki udzial mikrosfer, natomiast wptyw rodzaju warstwy biomimetycznej miat mniejsze
znaczenie.

Zestawienie wynikow dla czystego PLA oraz badanych kompozytéw przedstawiono
w tab. 6.23.

Tab. 6.23. Wilasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu 0Snowy PLA i jej

kompozytow
Material E [MPa] oy [MPa] &y [%0] op [MPa] ep [%0]
PLA 3080,0£253,2 | 56,2+41 24+04 54,1+572 36+11
PLA MDAg10 | 1275,0+190,5| 17,3+3,8 2,0+0,3 16,9+39 2,1+0,3
PLA MDAg20 | 1380,0+ 2005 | 165+75 1,9+£0,7 15,6 + 8,6 24+14
PLA _MDAg30 | 974,0 £ 2233 73+3/4 1,3+04 56+4/4 26+14
PLA_MTAQ30 | 1193,0+141,0 | 10,0+2,7 1,3+0,3 8,7+39 16+05
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Czysty PLA wykazywal wyzsze warto$ci modutu 1 wytrzymatosci niz ABS. Wartos¢ E
wynosita 3080,0 MPa, g, osiggato 56,2 MPa, natomiast oz wynosito 54,1 MPa. Jednoczesnie
warto$¢ ep byla nizsza niz dla ABS i1 wynosila 3,6%. Wyniki te potwierdzaja odmienny
charakter mechaniczny obu polimeréw. ABS charakteryzuje si¢ wicksza zdolno$¢ do
odksztatcenia, natomiast PLA charakteryzuje si¢ wigksza sztywnoscig i wytrzymatoscig przy
mniejszej odksztatcalnosci.

W przypadku kompozytéw na osnowie PLA réwniez stwierdzono obnizenie
wlasciwo$ci mechanicznych wzgledem czystej osnowy, a przebieg zmian zalezal od zawarto$ci
napetlniacza. Dla kompozytow PLA MDAgl0 i PLA MDAg20 wartosci E wynosity
odpowiednio 1275,0 1 1380,0 MPa, a wigc byly nizsze niz dla czystego PLA. WartoSci
oy wynosity odpowiednio 17,3 1 16,5 MPa, natomiast wartoSci og odpowiednio
16,91 15,6 MPa. Oznacza to, ze przy zawartosci 10 i 20% obj. mikrosfer kompozyty
zachowywaly zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen rozciagajacych, jednak na znacznie nizszym
poziomie niz czysty PLA.

Najwigksze obnizenie parametréw mechanicznych w grupie kompozytow PLA MDAg
stwierdzono dla probki PLA MDAg30. Warto$s¢ E tego materiatu wynosita 974,0 MPa,
natomiast gy, i o5 osiagnety odpowiednio 7,3 i 5,6 MPa. Oznacza to, ze zwigkszenie zawartosci
mikrosfer do 30% obj. wyraznie ograniczalo sztywno$¢ oraz wytrzymatos¢ kompozytu przy
rozcigganiu. W poroéwnaniu z czystym PLA modul E zmniejszyt si¢ o okoto 68%, g, o okoto
87%, a ag 0 okoto 90%.

Zmiany obserwowane dla kompozytow PLA mozna wigza¢ z rosngcym wpltywem
niecigglej fazy napelniacza na struktur¢ materialu. Wraz ze wzrostem zawarto$ci mikrosfer
zwigkszata si¢ liczba granic faz osnowa-—mikrosfera oraz potencjalnych miejsc inicjacji
uszkodzen. Mikrosfery dziataly wiec raczej jak niecigglosci strukturalne niz jak efektywne
wzmocnienie. Wysoka zawarto$¢ pustych mikrosfer mogta ponadto sprzyjaé¢ ich wzajemnemu
kontaktowi, lokalnemu spigtrzeniu naprezen 1 inicjacji mikropeknie¢. W konsekwencji przy
30% obj. napelniacza wyraznie pogarszaly si¢ wlasciwosci mechaniczne w probie statycznego
rozciggania. Poniewaz adhezji na granicy faz nie oznaczano bezposrednio, jej udziatu w tym
mechanizmie nie rozstrzygnigto.

Kompozyt PLA MTAg30 wykazywat wicksze wartosci E, oy, | o5 niz odpowiadajacy
mu pod wzgledem zawartosci napelniacza kompozyt PLA MDAg30. Wartos¢ E dla
PLA MTAg30 wynosita 1193,0 MPa, natomiast o, | op osiagngly odpowiednio
10,0 1 8,7 MPa. Wartosci te byly jednak nadal znacznie nizsze niz dla czystej osnowy PLA oraz
nizsze niz dla kompozytow PLA MDAgl10 i PLA MDAg20. Wynik ten wskazuje, ze przy
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zawartos$ci 30% obj. mikrosfer rodzaj warstwy biomimetycznej moégt w pewnym stopniu
wptywaé na warunki wspotpracy osnowy z napetniaczem, jednak decydujace znaczenie miata
catkowita zawarto$¢ mikrosfer.

Mniejsza roznica pomiedzy PLA MDAg30 i PLA MTAg30 w poréwnaniu z rdznicg
wzgledem czystej osnowy wskazuje, ze rodzaj warstwy powierzchniowej mikrosfer nie miat
istotnego znaczenia na zmiany wlasciwosci mechanicznych kompozytow, ktore wynikaty
przede wszystkim z zawarto$¢ napelniacza. Mozna przypuszczaé, ze warstwy PDA/Ag
i PTA/Ag modyfikowaly lokalne oddziatywania na granicy faz, ale ich wptyw byt ograniczony
przez geometri¢ napelniacza, pustg strukture mikrosfer oraz duzy udziat objetosciowy fazy
rozproszonej.

W badanych uktadach mikrosfery szklane aktywowane Ag pelnily przede wszystkim
funkcje napelniacza umozliwiajacego selektywne metalizowanie, a nie efektywnego
wzmocnienia mechanicznego. Ich obecnos$é, szczeg6lnie przy duzym udziale objgtosciowym,
obnizala E, oy i o5 oraz odksztalcenie przy zerwaniu. Zjawisko to jest charakterystyczne dla
kompozytéw zawierajacych znaczny udziat sztywnej, nieciagtej fazy w postaci pustych czastek
1 pozostaje zgodne z obserwowang niejednorodnoscig struktury.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze projektowanie tego typu kompozytdéw wymaga
kompromisu pomiedzy utrzymaniem gestosci zblizonej do osnowy, podatnoscig na selektywna
aktywacje 1 metalizowanie a wymaganymi wilasciwosciami mechanicznymi. Zwigkszenie
udzialu mikrosfer moze poprawia¢ wybrane wlasciwosci funkcjonalne, lecz zarazem obnizaé
wytrzymato$¢ 1 ogranicza¢ zakres bezpiecznego stosowania elementéw obcigzonych

mechanicznie.

6.3.8. Udarnos¢é kompozytow

Celem badan bylo okreslenie wplywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
odporno$¢ kompozytow na obcigzenia udarowe. Analiza miata umozliwi¢ oceng, w jakim
stopniu zawarto$§¢ mikrosfer oraz rodzaj warstwy biomimetycznej obecnej na ich powierzchni
wplywaja na zdolno$¢ materiatu do pochtaniania energii podczas dynamicznego obcigzenia.

W tab. 6.24 zestawiono wartosci udarno$ci osnowy ABS i kompozytow na jej bazie.

Tab. 6.24. Wyniki badania udarnosci osnowy ABS i odpowiadajgcych jej kompozytow

Material Udarnos$é [kJ/m?]
ABS 17,0+£0,9
ABS_MDAg30 36+13
ABS_MTAg30 2,7+0,8
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Dla niemodyfikowanej osnowy ABS uzyskano najwyzszg warto$¢ udarnosci sposrod
wszystkich analizowanych materiatéw, wynoszaca 17,0 kJ/m?. Wprowadzenie 30% obj.
mikrosfer MDAg do osnowy ABS prowadzito do obnizenia udarnosci do 3,6 kJ/m?, natomiast
dla kompozytu ABS MTAg30 wartoéé tego parametru wynosita 2,7 kJ/m?, Oznacza to spadek
udarnos$ci odpowiednio o okoto 79 1 84% wzgledem materiatu referencyjnego.

Tak wyrazne obnizenie udarnos$ci wskazuje, ze obecno$¢ duzego udziatu pustych
mikrosfer szklanych ograniczata zdolnos¢ osnowy ABS do pochtaniania energii podczas
dynamicznego obcigzenia. Mikrosfery wprowadzaly do materialu liczne granice faz
osnowa - napetniacz, ktore mogty dziala¢ jako miejsca koncentracji napr¢zen. Dodatkowo
pusta struktura mikrosfer oraz mozliwos¢ ich lokalnego uszkodzenia podczas przetworstwa lub
udarowego byla zuzywana w mniejszym stopniu na odksztalcenie osnowy polimerowej,
a w wiekszym stopniu prowadzita do szybkiego rozwoju pekniecia.

Roéznica pomiedzy kompozytami ABS MDAg30 i ABS MTAg30 byta niewielka,
jednak kompozyt zawierajacy mikrosfery MDAg wykazywat nieco wyzszg udarno$¢. Moze to
wskazywac¢ na nieco korzystniejsze oddziatywanie osnowy ABS z mikrosferami pokrytymi
warstwg PDA/Ag niz z mikrosferami pokrytymi warstwa PTA/Ag. Nalezy jednak podkresli¢,
ze roznica pomig¢dzy tymi kompozytami byta znacznie mniejsza niz réznica wzgledem czystej
osnowy ABS. Oznacza to, ze o udarnosci kompozytow ABS decydowata przede wszystkim
obecno$¢ duzego udziatu mikrosfer, natomiast wptyw rodzaju warstwy powierzchniowej byt
mniej wyrazny.

W tab. 6.25 zestawiono wartosci udarno$ci osnowy PLA i kompozytow na jej bazie.

Tab. 6.25. Wyniki badania udarnosci osnowy PLA i odpowiadajgcych jej kompozytow

Material Udarnos¢
[kJ/m?]

PLA 9,0+0,6
PLA MDAg10 6,3+1,0
PLA MDAg20 55+1,2
PLA MDAQg30 1,4+05
PLA MTAgQ30 0,4+0,2

W przypadku materialdéw na osnowie PLA wartos¢ udarnosci czystego polimeru byta
nizsza niz dla ABS i wynosita 9,0 kJ/m?. Wynik ten pozostaje zgodny z mniejsza zdolnoécig
PLA do pochlaniania energii podczas dynamicznego obcigzania. Dodatek 10 lub 20% ob;.

mikrosfer MDAg powodowal obnizenie udarnosci odpowiednio do 6,3 kJ/m? dla
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PLA MDAg10 oraz 5,5 kd/m? dla PLA_ MDAg20. Odpowiadato to spadkowi wzgledem
czystej osnowy PLA odpowiednio o okoto 30 1 39%.

Przy zawartos$ci 10 1 20% obj. mikrosfer MDAg kompozyty PLA zachowywaly jeszcze
czg$ciowg zdolno$¢ do pochtaniania energii uderzenia, jednak byta ona wyraznie mniejsza niz
w przypadku czystego PLA. Obnizenie udarnosci mozna wigza¢ z obecno$cig nieciagtej fazy
napetniajacej, ktdra ograniczala mozliwo$¢ odksztalcania osnowy PLA oraz sprzyjala inicjacji
peknieé na granicy faz osnowa - mikrosfera.

Dalsze zwigkszenie zawarto$ci mikrosfer MDAg do 30% obj. prowadzilo do silnego
obnizenia udarno$ci. Dla probki PLA MDAg30 warto$¢ tego parametru wynosita 1,4 kJ/m?,
co oznacza spadek o okoto 84% wzgledem czystego PLA. Najnizsza warto$¢ udarno$ci sposrod
wszystkich badanych materiatow uzyskano dla kompozytu PLA MTAg30, dla ktérego
wynosilta ona 0,4 kJ/m?. Odpowiadalo to spadkowi o okolo 96% wzgledem czystej osnowy
PLA.

Tak duze obnizenie udarno$ci przy zawartosci 30% obj. mikrosfer wskazuje, ze
struktura kompozytu stawata si¢ szczegdlnie podatna na szybkie inicjowanie i rozw0j peknieé
pod wplywem obcigzenia dynamicznego. Wysoki udziat pustych mikrosfer zmniejszat ciggtos¢
osnowy polimerowej oraz zwigkszal liczb¢ miejsc, w ktorych mogto dochodzi¢ do lokalnego
nagromadzenia naprezen. W przypadku PLA efekt ten byt szczegdlnie wyrazny, poniewaz
sama osnowa charakteryzowata si¢ mniejsza zdolnoscig do odksztalcen niz ABS. Potaczenie
mniej odksztatcalnej osnowy z duzg zawartoscig pustych mikrosfer sprzyjato wigc kruchemu
przebiegowi zniszczenia.

Poréwnanie kompozytow PLA MDAg30 1 PLA MTAg30 wskazuje, ze przy tej samej
zawartosci mikrosfer rodzaj ich warstwy wierzchniej mogt wptywaé na odporno$¢ materiatu na
obcigzenia udarowe. Kompozyt PLA MTAg30 wykazywal wyraznie nizsza udarno$¢ niz
PLA_MDAQ30. Moze to wynika¢ z mniej efektywnego przenoszenia naprezen przez granicg
faz osnowa - mikrosfera w uktadzie zawierajacym mikrosfery MTAg. Jezeli potaczenie
pomigdzy PLA a powierzchnia mikrosfer bylo stabsze lub bardziej podatne na lokalne
odspojenie, peknigcie moglo tatwiej propagowaé wzdluz granicy faz. Dodatkowo odmienna
struktura i charakter chemiczny warstwy PTA/Ag w pordwnaniu z PDA/Ag mogly wptywaé
na sposob zwilzenia mikrosfer przez osnowe¢ PLA podczas przetworstwa, a tym samym na
liczbg defektow w obszarze migdzyfazowym.

Podsumowujac, wprowadzenie mikrosfer szklanych aktywowanych Ag prowadzito do
obnizenia udarnos$ci zaré6wno kompozytéw na osnowie ABS, jak i PLA. Efekt ten byt

szczegolnie silny przy zawartosci 30% obj. mikrosfer. Jest to zjawisko typowe dla kompozytow
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polimerowych zawierajacych znaczny udziat sztywnej, nieciagtej fazy napetniajacej, zwilaszcza
gdy napetniacz ma posta¢ pustych czastek. W takich uktadach mikrosfery moga ograniczac¢
zdolnos¢ osnowy do odksztatcen, dziata¢ jako koncentratory napr¢zen oraz inicjowaé pekanie
w obszarach granicy faz. Najnizsze wartosci udarnosci uzyskano dla kompozytéw
PLA MDAg301iPLA MTAg30, co wskazuje, ze wysoka zawarto$¢ mikrosfer w sztywniejszej
1 mniej odksztalcalnej osnowie PLA prowadzita do najwigkszego ograniczenia odpornosci na
obcigzenia udarowe.

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze projektowanie tego typu materialow
konstrukcyjno-funkcjonalnych wymaga zachowania kompromisu pomig¢dzy stopniem
napetienia kompozytu, niezbednym do uzyskania pozadanych wtasciwosci funkcjonalnych, a
odpornos$cig materialu na dynamiczne pekanie. Zwigkszanie zawarto$ci mikrosfer moze by¢
korzystne z punktu widzenia selektywnego metalizowania, ale jednocze$nie prowadzi do
ograniczenia udarno$ci izawezenia zakresu zastosowan w elementach narazonych na

obcigzenia udarowe.

6.3.9. Dynamiczna analiza mechaniczna kompozytow

Celem badania byto okreslenie wptywu mikrosfer szklanych aktywowanych Ag na
wilasciwosci  dynamiczno-mechaniczne kompozytéw na osnowie ABS i PLA. Analiza
obejmowata ocen¢ zmian modulu zachowawczego E’ oraz tangensa kata stratno$ci
mechanicznej tan § w funkcji temperatury. Na podstawie uzyskanych wynikéw oceniono
sztywno$¢ materiatow w wybranych zakresach temperatur, temperature przejscia szklistego
wyznaczong z maksimum piku tan § oraz zdolno$¢ materialdow do tlumienia odksztalcen
mechanicznych.

W  celu poréwnania badanych materiatdbw wyznaczono wartosci modulu
zachowawczego E’ w temperaturach 30, 60, 90, 110 i 120°C. Temperatury te dobrano
z uwzglednieniem przemian zachodzacych w ABS. Temperatura 30°C odpowiadata warunkom
zblizonym do temperatury pokojowej, 60 1 90°C znajdowaty si¢ ponizej gtownego zakresu
przemiany szklistej ABS, 110°C odpowiadato poczatkowi intensywnego spadku modutu
zachowawczego, natomiast 120°C znajdowato si¢ w poblizu maksimum piku tané
wyznaczonego dla osnowy ABS. Dla materialow na osnowie PLA te same temperatury
umozliwialy ocen¢ zachowania materiatu w poblizu i powyzej zakresu przemiany szklistej oraz

w zakresie przemian strukturalnych zwigzanych z zimng krystalizacjg.
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Na rys. 6.27 przedstawiono przebieg modutu zachowawczego E' oraz tangensa kata

stratno$ci mechanicznej tan § w funkcji temperatury dla czystego ABS oraz kompozytoéw na

jego bazie.
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Rys. 6.27 Zaleznos¢ modutu zachowawczego E' oraz tangensa kqta stratnosci mechanicznej
tan 0 od temperatury dla osnowy ABS oraz kompozytow na jej bazie

Zestawienie wynikow dla osnowy ABS i kompozytow na jej bazie przedstawiono

w tab. 6.26.

Tab. 6.26. Parametry wyznaczone z badan DMA dla osnowy ABS oraz badanych kompozytow

Material E'(30°C) | E'(60°C) | E'(90°C) | E'(110°C) | E'(120 °C) T, tan 6,4,
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [°C]
ABS 2132,0 1986,4 1718,2 653,7 42,6 120,7 2,4
ABS MDAg30 679,6 575,4 522,8 306,5 27,4 117,4 1,6
ABS MTAQg30 436,9 315,2 367,8 248,6 22,3 117,4 1,4

W przypadku materiatow na osnowie ABS przebieg krzywych E' wskazywal na

stopniowe zmniejszanie sztywnos$ci wraz ze wzrostem temperatury, a nast¢pnie na wyrazny
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spadek modutu w zakresie przemiany szklistej. Dla osnowy ABS warto$¢ E' w temperaturze
30°C wynosita 2132,0 MPa. W temperaturach 60 1 90°C modut zachowawczy pozostawal nadal
wysoki 1 wynosit odpowiednio 1986,4 oraz 1718,2 MPa, co potwierdzato zachowanie
sztywnego charakteru osnowy w zakresie temperatur do 100°C. W temperaturze 110°C warto$¢
E' zmniejszyla sie do 653,7 MPa, a wiec w tym zakresie nastgpowal juz intensywny spadek
sztywnosci zwigzany ze wzrostem ruchliwosci segmentalnej makroczasteczek. W temperaturze
120°C, odpowiadajacej maksimum piku tan § osnowy ABS, modut zachowawczy byl juz
bardzo niski i wynosit 42,6 MPa.

Whprowadzenie 30% obj. mikrosfer aktywowanych Ag do osnowy ABS prowadzito do
obnizenia warto$ci E’ w calym analizowanym zakresie temperatur. W temperaturze 30°C
modut zachowawczy kompozytu ABS MDAg30 wynosit 679,6 MPa, natomiast kompozytu
ABS MTAg30436,9 MPa. Oznacza to, ze w warunkach zblizonych do temperatury uzytkowe;j
kompozyty charakteryzowaly si¢ znacznie mniejsza sztywno$cig dynamiczng niz
niemodyfikowana osnowa ABS. Zjawisko to jest zgodne z wynikami statycznego rozciggania
i wynika z faktu, ze zastosowane mikrosfery szklane miaty posta¢ pustych czastek i nie petnity
funkcji efektywnego wzmocnienia mechanicznego. Ich duzy udziat objetosciowy powodowat
ostabienie ciggtosci osnowy polimerowej oraz zwigkszenie liczby granic faz, ktdore mogty
dziala¢ jako miejsca lokalnej koncentracji naprgzen.

Poréwnanie przebiegu krzywych E’' kompozytéw ABS MDAg30 i ABS MTAg30
wskazuje, ze kompozyt zawierajacy mikrosfery MDAg zachowywal wyzsze warto$ci modutu
zachowawczego niz kompozyt ABS MTAg30 w wigkszosci analizowanego zakresu
temperatur. W temperaturze 60°C wartosci E’ wynosily odpowiednio 575,4 MPa dla
ABS MDAg30 i 3152 MPa dla ABS _MTAgQ30, natomiast w temperaturze 110°C
odpowiednio 306,5 1 248,6 MPa. R6znica ta moze wynika¢ z odmiennego charakteru warstwy
powierzchniowej mikrosfer oraz z réznic w oddzialtywaniach na granicy faz
osnowa - mikrosfera. Nalezy jednak podkresli¢, ze w obu kompozytach decydujace znaczenie
mial wysoki udziat objetosciowy pustych mikrosfer, ktory powodowat obnizenie E’ wzgledem
czystej osnowy ABS.

Temperatura przejscia szklistego wyznaczona z maksimum piku tan § wynosita
120,7°C dla osnowy ABS, 117,4°C dla kompozytu ABS_MDAg30 oraz 117,4°C dla
kompozytu ABS_MTAQg30. Wprowadzenie mikrosfer powodowalo wiec przesunigcie
maksimum tan § w kierunku nizszej temperatury o okoto 3,3°C. Moze to wskazywac na
zmian¢ warunkow relaksacji segmentalnej] w obecnosci fazy rozproszonej oraz na wigksza
niejednorodno$¢ strukturalng uktadu kompozytowego. Jednoczesnie maksymalna wartos¢

167



. 4R 4 Rozprawa

doktorska

Krzysztof

Szablinski

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce
modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do

selektywnego metalizowania bezpragdowego

tan § zmniejszyta si¢ z 2,42 dla osnowy ABS do 1,52 dla ABS MDAg30 i 1,39 dla

ABS MTAg30. Oznacza to zmniejszenie intensywnos$ci ttumienia mechanicznego w obszarze

przemiany szklistej, co mozna wigza¢ z mniejszym udziatem efektywnie pracujacej fazy

polimerowej oraz obecnos$cig sztywnej, niecigglej fazy napetniajace;.

Na rys. 6.28 przedstawiono analogiczne zaleznosci dla osnowy PLA oraz badanych

kompozytow.
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Rys. 6.28 Zaleznosé modutu zachowawczego E' oraz tangensa kqta stratnosci mechanicznej
tan & od temperatury dla osnowy PLA oraz kompozytow na jej bazie

Zestawienie wynikow dla osnowy PLA i kompozytow na jej bazie przedstawiono

w tab. 6.27.

Tab. 6.27 Parametry wyznaczone z badan DMA dla osnowy PLA oraz badanych kompozytow

Material E'(30°C) | E'(60°C) | E'(90°C) | E'(110°C) | E'(120 °C) T, tan 6,4,
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [°C]

PLA 2729,0 2418,6 34,5 42,0 68,5 71,7 2,0
PLA MDAg10 1359,0 934,7 31,8 128,4 509,7 67,3 2,0
PLA MDAg20 3526,0 4116,2 29,7 126,8 409,2 66,9 1,4
PLA MDAg30 869,3 641,5 29,4 - - 68,3 1,1
PLA MTAg30 1120,0 908,3 28,6 57,9 204,9 67,7 1,3
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W przypadku materiatow na osnowie PLA przebieg krzywych DMA byt bardziej
ztozony niz dla ABS. Wynikato to z semikrystalicznego charakteru PLA oraz mozliwosci
zachodzenia przemian strukturalnych podczas ogrzewania, w szczegolnosci zimnej
krystalizacji. Dla czystego PLA warto$§¢ E' w temperaturze 30°C wynosita 2729,0 MPa,
natomiast w temperaturze 60°C utrzymywata si¢ jeszcze na wysokim poziomie 2418,6 MPa.
Po przekroczeniu zakresu przemiany szklistej nastegpowat gwaltowny spadek modutu, dlatego
w temperaturze 90°C warto$¢ E' byta juz bardzo mata i wynosita 34,5 MPa. W temperaturach
110 1 120°C modut zachowawczy czystego PLA pozostawat niski, osiggajac odpowiednio 42,0
i 68,5 MPa. Oznacza to, ze w tym zakresie czysta osnowa PLA znajdowata si¢ juz po
zasadniczym spadku sztywnosci zwigzanym z przemiang szklista, a obserwowany dalszy
wzrost E’ byt niewielki.

Najwiekszg warto$¢ E' w temperaturze 30°C uzyskano dla kompozytu PLA_MDAg20,
dla ktorego modut zachowawczy wynosit 3526,0 MPa. Materiat ten zachowywat réwniez
bardzo wysoka sztywnos$¢ w temperaturze 60°C, gdzie E’ wynosit 4116,2 MPa. Oznacza to, Ze
przy zawartosci 20% obj. mikrosfer MDAg uzyskano wzrost sztywnosci dynamicznej
wzgledem czystej osnowy PLA. Nie nalezy jednak traktowaé tego jako gltownego celu
projektowania materiatu, lecz jako efekt wynikajacy z okreslonej struktury kompozytu, udziatu
fazy napelniajacej oraz udziatu fazy krystalicznej, ktory wedlug wynikéw DSC byt wigkszy niz
dla czystego PLA.

Dla pozostatych kompozytow na osnowie PLA warto$ci E' w temperaturze 30°C byly
nizsze niz dla niemodyfikowanej osnowy 1 wynosily 1359,0 MPa dla PLA MDAg10,
869,3 MPa dla PLA MDAg30 oraz 1120,0 MPa dla PLA MTAg30. Wskazuje to, ze wzrost
zawartosci mikrosfer nie prowadzil w sposdob monotoniczny do zwigkszenia sztywnoS$ci
dynamicznej. Przy zawartos$ci 30% obj. napetniacza istotniejsze stawatly si¢ efekty zwigzane
Z nieciggltoscig struktury, lokalnym oslabieniem cigglosci osnowy, mozliwym kontaktem
mikrosfer ze sobg oraz wigksza liczbg granic faz. W konsekwencji kompozyty PLA_MDAg30
i PLA_MTAg30 wykazywaly nizsze warto$ci E’ niz niemodyfikowana osnowa PLA.

Analiza warto$ci E' w temperaturach 60, 90, 110 i 120°C pozwala lepiej ocenié
zachowanie materiatbw PLA w zakresie przemiany szklistej oraz po jej przekroczeniu.
W temperaturze 60°C, znajdujacej sie w poblizu zakresu przemiany szklistej PLA, warto$ci E’
byly nadal stosunkowo wysokie, jednak silnie zalezaly od sktadu kompozytu. Najwicksza
warto$¢ uzyskano dla PLA_ MDAg20, natomiast kompozyty PLA MDAg30 i PLA MTAg30

wykazywaly nizsza sztywno$¢. W temperaturze 90°C wszystkie materialy na osnowie PLA
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znajdowaly si¢ juz po gldéwnym spadku modutu zwigzanym z przejsciem szklistym, dlatego
warto$ci E' byly bardzo male i mieScity sie w zakresie 28,6 - 34,5 MPa.

W temperaturze 110°C wartosci E’ wiekszo$ci materiatbw na osnowie PLA
pozostawaty relatywnie niskie i wynosily od 42,0 MPa dla PLA do 1284 MPa dla
PLA MDAgl10. Wyjatek stanowit kompozyt PLA MDAg30, dla ktérego nie wyznaczono
warto$ci E' w temperaturze 110°C, poniewaz probka ulegta zniszczeniu przed osiggnigciem tej
temperatury. Oznacza to, ze w tym ukladzie po przejsciu przez zakres przemiany szkliste;
nastapita utrata cigglo$ci probki w warunkach badania DMA. W temperaturze 120°C dla
PLA_MDAg10 i PLA MDAg20 modut zachowawczy wzrastat odpowiednio do 509,7 i 409,2
MPa, co mozna wigza¢ z przemianami strukturalnymi PLA zachodzacymi podczas ogrzewania,
tj. z zimng krystalizacja. Dla PLA_ MTAg30 warto$¢ E' w temperaturze 120°C wynosila
204,9 MPa. Dla PLA_MDAg30 warto$ci E’ w temperaturze 120°C réwniez nie wyznaczono ze
wzgledu na wczesniejsze zniszczenie probki. Wyniki te wskazujg, ze ponowny wzrost
sztywnosci po przejsciu przez zakres przemiany szklistej nie zachodzit jednakowo we
wszystkich kompozytach, lecz zalezal od zawarto$ci mikrosfer oraz rodzaju warstwy
powierzchniowej.

Zniszczenie probki PLA MDAg30 przed osiggnieciem 110°C wskazuje, ze mimo
najwyzszej zawartosci mikrosfer MDAg 1 najwigkszej wartosci X, wyznaczonej metoda DSC,
material ten wykazywal ograniczong stabilno$¢ mechaniczng w warunkach dynamicznego
zginania po przejsSciu przez zakres przemiany szklistej. Mozna to wigza¢ z duzym udziatem
objetosciowym mikrosfer, lokalng niejednorodnoscig struktury, zwigkszong liczbg granic faz
oraz mozliwos$cig inicjacji uszkodzen w obszarach ostabionej cigglosci osnowy. Oznacza to, ze
korzystne cechy funkcjonalne tego kompozytu, zwigzane z podatnos$cia na selektywne
metalizowanie, nie przektadaty si¢ bezposrednio na poprawe odpornosci mechanicznej
w warunkach podwyzszonej temperatury i dynamicznego obcigzenia.

Temperatura przejscia szklistego wyznaczona metodg DMA, na podstawie maksimum
piku tan &, wynosita 71,7°C dla czystego PLA. Dla kompozytow zawierajacych mikrosfery
aktywowane Ag wartosci T, mieScity si¢ w zakresie 66,9 - 68,3°C. Oznacza to przesuniecie
maksimum tan § wzgledem PLA o okoto 3,4 - 4,8°C w kierunku nizszej temperatury.
Obnizenie T, wyznaczonego metoda DMA dla kompozytow PLA moze wynika¢ z wptywu
mikrosfer na rozktad ruchliwosci segmentalnej tancuchow PLA. Nalezy przy tym podkresli¢,
ze wartosci T, wyznaczone metodg DMA nie muszg by¢ identyczne z warto$ciami uzyskanymi
metoda DSC, poniewaz obie metody rejestrujg inne aspekty przemiany szklistej i sg rdznie

wrazliwe na czestotliwo$¢ wymuszenia, histori¢ cieplng oraz struktur¢ materiatu.
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Maksymalna warto$¢ tan § dla czystego PLA wynosita 2,03. Dla kompozytow
wartos$ci tan 6,4, Wynosity 1,76 dla PLA MDAgl0, 1,25 dla PLA MDAg20, 0,98 dla
PLA MDAg30 oraz 1,16 dla PLA MTAg30. Zmniejszenie wartosci tan § wskazuje na
ograniczenie zdolno$ci materiatu do tlumienia odksztatcen mechanicznych w obszarze
przemiany szklistej. Efekt ten mozna wigza¢ z obecno$cig sztywnej fazy rozproszonej, ktéra
ogranicza udzial osnowy polimerowej w procesach relaksacyjnych, oraz z niejednorodnos$cia
struktury kompozytow.

Podsumowujac, dynamiczna analiza mechaniczna wykazata, ze wpltyw mikrosfer
szklanych aktywowanych Ag na wlasciwosci dynamiczno - mechaniczne zalezat od rodzaju
osnowy polimerowej. W przypadku ABS wprowadzenie 30% obj. mikrosfer MDAg lub MTAg
prowadzito do wyraznego obnizenia modutu zachowawczego w catym analizowanym zakresie
temperatur, przesuni¢cia maksimum tan 6 w kierunku nizszych temperatur oraz zmniejszenia
wartos$ci tan 8,4, W przypadku PLA wplyw mikrosfer byt bardziej ztozony. Kompozyt
PLA MDAg20 wykazywal najwigksza sztywnos$¢ dynamiczng w temperaturach 30 i 60°C,
natomiast przy zawarto$ci 30% obj. mikrosfer obserwowano obnizenie E' wzgledem czyste;j
osnowy. Dla kompozytu PLA MDAg30 nie wyznaczono warto$ci E’w temperaturach
1101 120°C, poniewaz probka ulegta zniszczeniu przed osiagnieciem 110°C. Wskazuje to na
ograniczong stabilno$§¢ mechaniczng tego materialu po przekroczeniu zakresu przemiany
szklistej w warunkach dynamicznego zginania. Po przejsciu przez zakres przemiany szklistej
warto$ci E' pozostawaly niskie w temperaturze 90°C, a nastepnie dla cze$ci materiatdw
wzrastaly w temperaturze 120°C, co mozna wigza¢ z przemianami strukturalnymi

zachodzacymi podczas ogrzewania.

6.3.10. Analiza SEM/EDS aktywowanych kompozytow

Celem badan bylo okreslenie wptywu parametréw aktywacji laserowej na skuteczno$¢
1 jednorodnos$¢ bezpradowego metalizowania powierzchni wybranych kompozytow. Analiza
miata umozliwi¢ oceng, w jakim zakresie predkos$¢ skanowania wigzki, moc promieniowania
laserowego, rodzaj osnowy polimerowej, zawartos¢ mikrosfer oraz rodzaj warstwy
biomimetycznej obecnej na powierzchni mikrosfer wplywaja na strukture powierzchni,
ciggtosc¢ i jednorodnos¢ kompozytow.

Powierzchni¢ kompozytéw aktywowano promieniowaniem laserowym
z zastosowaniem parametrow przedstawionych odpowiednio w tab. 6.11 dla kompozytow na
osnowie ABS oraz w tab. 6.12 dla kompozytow na osnowie PLA. We wszystkich wariantach
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czestotliwos$¢ impulséw wynosita 40 kHz. Przyjete zakresy parametrow stanowily rozwinigcie
i doprecyzowanie okien procesowych wyznaczonych w pierwszym etapie badan zasadniczych.

Celem analizy SEM bylo okre$lenie zmian struktury powierzchni kompozytow po
aktywacji laserowej. Badanie umozliwilo ocen¢ zmian warstwy wierzchniej oraz stopnia
odstoni¢cia mikrosfer szklanych. Przeprowadzona dodatkowo analiza EDS postuzyta do oceny
obecnosci pierwiastkow charakterystycznych dla mikrosfer aktywowanych Ag.

Na rys. 6.29-6.34 przedstawiono obrazy SEM powierzchni badanych materialow po
aktywacji laserowej, obejmujace jednoczesnie obszar aktywowany oraz przylegly obszar
nieaktywowany. Takie ujecie umozliwito bezposrednie poréwnanie zmian wywolanych

oddziatywaniem promieniowania laserowego.

Rys. 6.29. Obrazy SEM powierzchni kompozytu ABS_MDAg30 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegty obszar nieaktywowany
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Rys. 6.30. Obrazy SEM powierzchni kompozytu ABS_MTAg30 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegly obszar nieaktywowany

Rys. 6.31. Obrazy SEM powierzchni kompozytu PLA_MDAg10 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegly obszar nieaktywowany
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Rys. 6.32. Obrazy SEM powierzchni kompozytu PLA_MDAQ20 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegly obszar nieaktywowany

Rys. 6.33. Obrazy SEM powierzchni kompozytu PLA_MDAg30 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegly obszar nieaktywowany
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Rys. 6.34. Obrazy SEM powierzchni kompozytu PLA_MTAg30 po aktywacji laserowej,
obejmujgce obszar aktywowany i przylegly obszar nieaktywowany

Na wszystkich obrazach SEM widoczna byla réznica pomiedzy obszarem
nieaktywowanym a obszarem poddanym dziataniu promieniowania laserowego. Obszary
nicaktywowane zachowywaly bardziej zwarta i mniej rozwinigta strukture powierzchni,
typowa dla kompozytéw po formowaniu. W obszarach aktywowanych obserwowano natomiast
lokalne rozwinigcie powierzchni, zaglebienia, nieregularnosci oraz odstonigte fragmenty
napetniacza. Oznacza to, ze promieniowanie laserowe prowadzito do miejscowej zmiany
struktury warstwy wierzchniej kompozytow.

W kompozytach na osnowie ABS aktywacja laserowa prowadzila do wyraZznego
rozwiniecia powierzchni. W przypadku probki ABS MDAg30 (rys. 6.29) obszar aktywowany
charakteryzowat si¢ nieregularng strukturg oraz obecno$cia licznych zaglebien i fragmentow
odpowiadajgcych odstonietym mikrosferom. Dla probki ABS MTAQ30 (rys. 6.30) efekt ten
byt rowniez wyrazny, przy czym powierzchnia po aktywacji wykazywata wigksza liczbe
lokalnych niecigglosci i miejsc o silnie rozwinietej strukturze. Obserwowany charakter zmian
struktury powierzchni po dziataniu lasera wskazuje na skuteczne usunigcie cze$ci osnowy
polimerowej z warstwy wierzchniej i odstoniecie czastek napetniacza, co powinno sprzyjac¢
mechanicznemu zakotwieniu p6zniej wytwarzanej warstwy Cu i wzrostowi wytrzymato$ci
adhezyjnej warstwy metaliczne;j.

W kompozytach na osnowie PLA rowniez obserwowano rdznice pomigdzy obszarem

aktywowanym i nieaktywowanym, jednak charakter tych zmian zalezatl od rodzaju probki.
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W probce PLA_MDAQ10 (rys. 6.31) obszar aktywowany byl wyraznie wydzielony, lecz
stopien rozwinigcia powierzchni byt mniejszy niz w kompozytach PLA MDAg20 (rys. 6.32)
i PLA_MDAQg30 (rys. 6.33). W probkach PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30 aktywacja laserowa
prowadzita do bardziej wyraznej zmiany struktury warstwy wierzchniej, widocznej W postaci
licznych zaglebien, nieregularnosci i lokalnych odstoni¢¢ mikrosfer.

Odmienny charakter zmian stwierdzono dla prébki PLA_MTAQ30 (rys. 6.34). W tym
przypadku powierzchnia po aktywacji nie wykazywata cech typowej ablacji obserwowanej dla
pozostaltych kompozytow. Widoczna byta raczej struktura charakterystyczna dla stopienia
i ponownego zestalenia warstwy wierzchniej PLA. Przejscie pomiedzy obszarem
aktywowanym i nieaktywowanym bylo mniej regularne, a powierzchnia aktywowana byta
mniej rozwinig¢ta niz w probkach PLA MDAg. Uzyskane efekty modyfikacji powierzchni
moga by¢ mniej korzystne z punktu widzenia procesu metalizacji i pozniejszej adhezji warstwy
Cu, poniewaz stopiona i ponownie zestalona warstwa wierzchnia nie zapewnia efektywnego
odstoniecia czastek mikrosfer oraz wystarczajacego rozwinig¢cia powierzchni, co przetozyc¢ sie
moze na brak mechanicznego zakotwienia osadzone warstwy Cu i mniejszg wartosé
wytrzymatosci adhezyjnej osadzonej warstwy metaliczne;j.

W celu oceny, czy aktywacja laserowa prowadzila do odstonigcia mikrosfer
aktywowanych Ag, wykonano analiz¢ sktadu chemicznego metodg EDS. Szczegdlng uwage
zwrocono na obecno$é Si i Ag. Sygnal Si byt zwigzany z obecno$cig mikrosfer szklanych,
natomiast sygnat Ag pochodzit od warstwy aktywujacej obecnej na powierzchni mikrosfer.
Wyniki analizy ilosciowej wybranych obszaréw po aktywacji laserowej powierzchni badanych
kompozytow zestawiono w tab. 6.28.

Tab. 6.28. Wyniki analizy wybranych obszaréw powierzchni kompozytéw po aktywacji
laserowej, wyznaczony metodg EDS (udzial atomowy, %)

Probka C O N Na Si Ag
ABS MDAg30 | 70,12 13,56 13,26 1,46 1,46 0,13
ABS_MTAg30 73,92 10,27 13,28 1,13 0,95 0,44
PLA_MDAg10 | 67,99 27,06 3,56 0,76 0,57 0,06
PLA MDAg20 | 65,84 28,63 3,74 1,00 0,70 0,09
PLA_MDAg30 | 64,30 29,19 4,44 1,07 0,92 0,07
PLA MTAg30 | 67,00 27,49 4,28 0,48 0,43 0,07

Analiza EDS wykonana po aktywacji laserowej wykazala obecnos$¢ pierwiastkow
charakterystycznych dla osnowy polimerowej oraz mikrosfer szklanych aktywowanych Ag.

We wszystkich probkach dominujgcymi pierwiastkami byty C i O, co oznacza, ze analizowany

176



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Szasllolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

sygnat obejmowat nadal istotny udzial osnowy polimerowej. Jednoczesnie obecnos¢ Si i Na
potwierdzala udzial mikrosfer szklanych w analizowanym obszarze, natomiast obecno$¢ Ag
wskazywala, ze mikrosfery z warstwa aktywujaca byly obecne w warstwie wierzchniej
kompozytow.

Nalezy jednak podkresli¢, ze samo wykrycie Ag w danym obszarze nie moze by¢
traktowane jako jednoznaczny dowdd selektywnej aktywacji wylacznie w miejscu
oddziatywania lasera. Mikrosfery aktywowane Ag byly rozprowadzone w calej objetosci
kompozytu, dlatego sygnat Ag mdgl by¢ rejestrowany rowniez poza §ciezka, jezeli mikrosfery
znajdowaty si¢ blisko powierzchni probki. Istotna byta zatem nie sama obecno$¢ Ag, lecz
lokalne zwickszenie dostgpnosci mikrosfer w obszarze aktywowanym, wynikajace
Z cze$ciowego usunig¢cia osnowy polimerowej lub przebudowy warstwy wierzchnie;.

Najwyzszy udzial atomowy Ag stwierdzono dla kompozytu ABS_MTAg30, dla
ktérego wynosit on 0,44 at.%. Dla kompozytu ABS MDAg30 warto$¢ ta byla nizsza i wynosita
0,13 at.%. W kompozytach na osnowie PLA udzial atomowy Ag byl mniejszy i miescit si¢
w zakresie 0,06 - 0,09 at.%. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze wyniki zawarto$ci atomow Ag nie
przekladaly si¢ bezposrednio na efekty metalizowania. Jak wykaza przedstawione dalej
rezultaty metalizowania, probki na osnowie PLA, mimo mniejszego udzialu atomowego Ag W
analizowanych punktach, pozwalaly na uzyskanie bardziej jednorodnych S$ciezek Cu.
O skutecznosci metalizowania decydowata wigc nie tylko catkowita intensywnos¢ sygnatlu Ag,
lecz rowniez liczba 1 rozmieszczenie odstonigetych mikrosfer, zwilzalno$¢ powierzchni przez
kapiel miedziujaca oraz stopien rozwinigcia warstwy wierzchniej po aktywacji laserowe;.

Dla lepszego zobrazowania efektow oddzialywania lasera na powierzchni¢ badanych
kompozytdw na rys. 6.35 przedstawiono mapy rozktadu pierwiastkow Si i Ag, ktore byty
bezposrednio zwigzane z obecnos$cig mikrosfer szklanych oraz ich aktywacja Ag. Mapy
wykonano w obszarach obejmujacych strefe aktywowanag laserowo oraz jej bezposrednie
otoczenie. Rozktad Si wskazuje na lokalizacj¢ mikrosfer szklanych w warstwie wierzchniej
kompozytu, natomiast rozktad Ag umozliwia ocen¢ obecno$ci warstwy aktywujacej zwigzane;]

z powierzchnig mikrosfer.
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Rys. 6.35. Mapy rozktadu Si i Ag w obszarach obejmujqcych strefe aktywowang laserowo
oraz jej bezposrednie otoczenie dla kompozytow: a) ABS MDAg30, b) ABS MTAg30, c)
PLA_MDAGg10, d) PLA_MDAg20, e) PLA_MDAg30, f) PLA_MTAg30

Mapy rozktadu Si i Ag wskazuja, ze sygnaty tych pierwiastkow wystepowaly zarowno
w obszarach aktywowanych, jak poza nimi, co wynika z obecnosci mikrosfer szklanych w catej
warstwie wierzchniej kompozytéw. W obszarach poddanych dziataniu lasera widoczne byto
jednak zwigkszenie udziatu miejsc, w ktorych sygnal Si byl bardziej intensywny. Mozna to
wigza¢ z miejscowym odstonigciem mikrosfer w wyniku oddziatywania promieniowania
laserowego. Mapy EDS potwierdzajg zatem zwickszong dostepno$¢ mikrosfer aktywowanych
Ag w warstwie wierzchniej po aktywacji laserowe;j.

6.3.11. Metalizowanie bezpradowe kompozytéow

Bezpradowe metalizowanie kompozytéw przeprowadzono w warunkach opisanych
w rozdziale 5.14, przy czasie trwania procesu rownym 60 min dla wszystkich badanych
materiatdéw. Czas ten przyjeto na podstawie wynikdw pierwszego etapu, ktore wskazaty, ze
sposrod analizowanych wariantow, tj. 15, 30 1 60 min, najdluzszy czas procesu najczesciej

zapewnial najbardziej rozwinigtg warstwe Cu W obszarach aktywowanych laserowo.
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Przy interpretacji wynikdéw uwzgledniono relacje pomigdzy moca lasera P a predkoscia
skanowania V. Przy statej czestotliwosci impulsow wigksza wartos¢ P przy tej samej predkosci
skanowania oznaczala wigksza energie dostarczanej do powierzchni materiatu. Z kolei
zwigkszenie predko$ci skanowania przy tej samej mocy ograniczato czas oddziatywania wigzki
z danym obszarem powierzchni. Dlatego ocena efektow metalizowania nie moze by¢
prowadzona wylacznie na podstawie samej mocy albo samej prgdkosci skanowania, lecz
powinna uwzglednia¢ ich wzajemng relacjg.

Makroskopowe i mikroskopowe efekty metalizowania kompozytéw na osnowie ABS,
tj. probek ABS_MDAg30 oraz ABS_MTAQg30, przedstawiono na rys. 6.36.

Rys. 6.36. Obraz makroskopowy (po lewej) oraz mikroskopowy (po prawej) efektow
metalizowania kompozytow: a) ABS_MDAg30, b) ABS_MTAg30

W przypadku kompozytu ABS MDAg30 mozliwo$¢ wytworzenia warstwy Cu
obserwowano w szerokim zakresie parametréw aktywacji laserowej, obejmujacym predkosci
skanowania od 500 do 3250 mm/s oraz moce od 2 do 16 W. Uzyskane $ciezki byly jednak
zréznicowane pod wzgledem kontrastu wzgledem tla, rownomiernosci szerokosci oraz
ciggtosci warstwy Cu. Przy mniejszych mocach w danym zakresie predkosci, tj. 2 - 4 W dla
V=500-1000 mm/s, 6-8 W dla V = 1250-1750 mm/s oraz 10-12 W dla
V =2000 - 3250 mm/s, czg$¢ Sciezek byla stabiej odgraniczona od powierzchni

nieaktywowanej. Oznacza to, ze lokalnie energia dostarczona do warstwy wierzchniej mogta
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by¢ niewystarczajaca do réwnomiernego odstonigcia miejsc aktywnych 1 pdzniejszego
wytworzenia jednorodnej warstwy Cu.

Przy wigkszych mocach, tj. 6 - 8 W dla V = 500 - 1000 mm/s ($ciezki 3-4, 7-8 oraz
11-12), 10 - 12 W dla V = 1250 - 1750 mm/s ($ciezki 15-16, 19-20 oraz 23-24), a takze
14 - 16 W dla V = 2000 - 3250 mm/s (Sciezki 27-28, 31-32, 35-36, 39-40, 43-44 oraz 47-48),
sciezki byly wyrazniej widoczne, jednak nadal obserwowano lokalne niejednorodnosci.
Na powierzchni wystepowaty ciemne punkty i przebarwienia, ktore mozna wigza¢ z miejscowa
degradacja termiczng osnowy po oddzialywaniu lasera, lokalnym odstoni¢ciem napeiniacza
albo nierownomiernym tworzeniem warstwy Cu. Widoczne byly rowniez fragmenty
0 zmiennej intensywnos$ci barwy metalicznej, co wskazuje na réznice w lokalnej cigglosci
I grubosci warstwy Cu. Oznacza to, ze kompozyt ABS MDAg30 wykazywat podatnos¢ na
metalizowanie, ale jako$¢ uzyskanej warstwy silnie zalezata od relacji pomiedzy mocg lasera a
predkoscia skanowania.

W probce ABS MTAg30 uzyskano bardziej rownomierny obraz Sciezek Cu niz
w przypadku ABS_MDAg30. Sciezki byty dobrze widoczne w szerokim zakresie parametrow,
szczegOlnie dla P = 4 - 8 W przy V = 500 - 1000 mm/s (Sciezki 2-4, 6-8 oraz 11-12),
P=8-12W przy V = 1250 - 1750 mm/s ($ciezki 14-16, 18-20, 22-24), a takze P = 12 - 16 W
przy V = 2000 - 3250 mm/s (Sciezki 26-28, 30-32, 34-36, 38-40, 42-44 oraz 46-48). W tych
zakresach $ciezki byly ciagle, mialy wyraznie zarysowane granice i1 byly dobrze odgraniczone
od powierzchni nieaktywowane;j. Liczba lokalnych przebarwien oraz miejsc o niejednorodnym
pokryciu Cu byta mniejsza niz w przypadku ABS MDAg30.

Poréwnanie obu kompozytow na osnowie ABS wskazuje, ze w warunkach drugiego
etapu badan bardziej rdwnomierne $ciezki uzyskano dla probki ABS MTAg30. Rdznica ta
moze wynika¢ z innego przebiegu oddzialywania lasera z warstwa wierzchnig kompozytu oraz
z odmiennego sposobu odstaniania mikrosfer pokrytych warstwg PTA/Ag w porownaniu
z mikrosferami PDA/Ag. W przypadku ABS MTAg30 aktywowane obszary sprzyjaly bardziej
rownomiernemu tworzeniu warstwy Cu, natomiast w ABS MDAg30 czgsciej obserwowano
lokalne niejednorodnosci powierzchni $ciezek.

Analogiczne obrazy dla kompozytow na osnowie PLA, tj. probek PLA_MDAg10,
PLA_MDAg20, PLA_MDAg30 oraz PLA_MTAg30, przedstawiono na rys. 6.37.
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Rys. 6.37. Obraz makroskopowy (po lewej) oraz mikroskopowy (po prawej) efektow
metalizowania kompozytow: a) PLA_MDAg10, b) PLA_MDAg20,
c) PLA_MDAGg30, d) PLA_MTAg30

W przypadku kompozytu PLA MDAg10 wyrazne $ciezki Cu uzyskano praktycznie w

catym analizowanym zakresie parametrow aktywacji, obejmujacym V = 750 - 3500 mm/s oraz
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P =8-17 W. Sciezki byty dobrze widoczne zaréwno dla mniejszych mocy, tj. 8 - 11 W (Sciezki
1-2, 5-6, 9-10, 13-14, 17-18, 21-22, 25-26, 29-30, 33-34, 37-38, 41-42, oraz 45-46), jak i dla
wigkszych mocy, tj. 14 - 17 W (Sciezki 3-4, 7-8, 11-12, 15-16, 19-20, 23-24, 27-28, 31-32,
35-36, 39-40, 43-44 oraz 47-48), w calym zakresie predkosci skanowania. Ich szerokos¢ byta
stosunkowo rownomierna, a granice wzgledem powierzchni nieaktywowanej byly wyrazne.
Obserwacje mikroskopowe wskazywaly na obecno$¢ ciaglej warstwy Cu o rozwinigtej
strukturze powierzchni. Dla probki PLA MDAgl10 przyjety zakres parametrow zapewniat
zatem stabilny efekt metalizowania.

Réwniez w przypadku kompozytu PLA MDAg20 zaobserwowano tworzenie si¢
warstwy Cu w calym badanym zakresie parametrow, jednak w porownaniu z PLA MDAgI0
uzyskano wieksza liczbe miejsc o niejednorodnym pokryciu. Sciezki byty widoczne dla
V =750-3500mm/s oraz P = 8 - 17 W, ale przy wigkszych predkosciach skanowania,
szczegOlnie V = 2500 - 3500 mm/s, oraz przy wyzszych mocach, tj. 14 - 17 W (Sciezki 31-32,
35-36, 39-40, 43-44 oraz 47-48), czgsciej wystepowaly lokalne przebarwienia i ciemne punkty.
Obszary te to prawdopodobnie miejsca lokalnej degradacji warstwy wierzchniej po aktywacji
laserowej lub widoczne efekty niejednorodnego odstonigcia mikrosfer. Oznacza to, ze
zwigkszenie zawartos$ci mikrosfer do 20% obj. nie uniemozliwialo metalizowania, ale
powodowato wigksza wrazliwo$¢ powierzchni na parametry aktywacji.

Dla kompozytu PLA MDAg30 $ciezki Cu réwniez pozostawaty widoczne w catym
zakresie parametréw aktywaciji, tj. dla VV = 750 - 3500 mm/s i P = 8 - 17 W. W poréwnaniu
zPLA MDAgl0 oraz PLA MDAg20 obserwowano jednak wigksza niejednorodnosc¢
powierzchni $ciezek. Dotyczylo to zwlaszcza wariantow o wigkszej mocy, tj. 14 - 17 W, oraz
wyzszych predkosci skanowania, tj. 2500 - 3500 mm/s (Sciezki 31-32, 35-36, 39-40, 43-44 oraz
47-48), gdzie czesciej widoczne byly lokalne zgrubienia, przebarwienia oraz miejsca
0 nierdbwnomiernym pokryciu Cu. Przy zawartosci 30% obj. mikrosfer zwigkszata si¢ liczba
czastek obecnych w warstwie wierzchniej materiatu, co mogto prowadzi¢ lokalnie do
odmiennego oddzialywania lasera na aktywowana powierzchnig¢. W rezultacie nadal mozliwe
byto wytwarzanie $ciezek Cu na powierzchni kompozytu PLA_MDAg30 jednak jakos¢
otrzymywanej warstwy Cu byla nizsza niz w przypadku probek o mniejszej zawartoSci
mikrosfer.

Najmniej rownomierne pokrycie aktywowanych S$ciezek warstwg Cu sposrod
kompozytéw na osnowie PLA uzyskano dla probki PLA_MTAg30. Sciezki byty widoczne,
jednak ich kontrast wzgledem tta byt mniejszy niz w kompozytach z grupy PLA MDAg. Dla
mniejszych mocy, tj. 8 - 11 W w zakresie V = 750 - 3500 mm/s ($ciezki 1-2, 5-6, 9-10, 13-14,
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17-18, 21-22, 25-26, 29-30, 33-34, 37-38, 41-42 oraz 45-46), $ciezki byly mniej wyrazne
I miejscami wykazywaly niecigglosci. Przy wigkszych mocach, tj. 14 - 17 W (Sciezki 3-4, 7-8,
11-12, 15-16, 19-20, 23-24, 27-28, 31-32, 35-36, 39-40, 43-44 oraz 47-48), $ciezki pozostawaty
widoczne, ale ich granice byly stabiej zarysowane niz w kompozytach PLA MDAgl0,
PLA MDAQg20 i PLA MDAg30. Obserwacje mikroskopowe wskazywaly na mniej
jednorodne pokrycie powierzchni Cu oraz wigkszy udziat miejsc, w ktoérych widoczna byta
powierzchnia podtoza lub lokalne przebarwienia po obrébce laserowe;.

Roznica w efektach metalizowania pomigdzy PLA MDAg30 i PLA MTAg30
wskazuje, ze przy tej samej zawartosci mikrosfer, wynoszacej 30% obj., rodzaj warstwy
biomimetycznej wplywal na przebieg aktywacji i podzniejszego metalizowania. Mikrosfery
MDAg, zawierajace warstwe PDA/Ag, sprzyjaty uzyskaniu bardziej widocznych i lepiej
wydzielonych $ciezek Cu niz mikrosfery MTAg, zawierajace warstwg¢ PTA/Ag. Moze to
wynika¢ z wigkszej efektywno$ci immobilizacji i redukcji Ag na warstwie PDA oraz z wigkszej
liczby miejsc katalitycznych dostgpnych po aktywacji laserowej. W przypadku MTAg mniejsza
efektywnos¢ warstwy PTA/Ag mogla skutkowaé¢ mniej rownomiernym inicjowaniem
metalizowania oraz mniej jednorodnym tworzeniem warstwy Cu.

Analiza wszystkich obrazéw wskazuje, ze efekt metalizowania zalezat od stopnia
aktywacji warstwy wierzchniej kompozytu. Przy warunkach odpowiadajacych mniejszej
wartosci P/V, np. dla PLA przy P =8 - 11 Wi V = 2500 - 3500 mm/s ($ciezki 29-30, 33-34,
37-38, 41-42 oraz 45-46), a takze dla ABS przy P=2-4W i V =750 - 1000 mm/s ($ciezki
5 -6, 9-10), $ciezki byly mniej kontrastowe, a miejscami obserwowano fragmenty o stabszym
pokryciu Cu. Mozna to wigza¢ z niewystarczajagcym odstonigciem mikrosfer aktywowanych
Ag lub zbyt malg liczba dostgpnych miejsc inicjujacych tworzenie warstwy Cu.

Przy warunkach o $redniej wartosci P/V, np. dla PLA przy P = 11 - 14 W
I V' =1500 - 2750 mm/s (Sciezki 14-15, 18-19, 22-23, 26-27, 30-31, 34-35, 38-39, 42-43 oraz
46-47), a takze dla ABS przy P = 6-12 W i V = 1000-2250 mm/s ($ciezki 11-30), uzyskiwano
najbardziej rownomierne $ciezki, o wyraznych granicach i dobrej ciaglo$ci. W tym zakresie
energia dostarczana do powierzchni byta wystarczajaca do aktywowania warstwy wierzchniej
i odstonigcia miejsc katalitycznych, ale nie powodowata jeszcze nadmiernego uszkodzenia
powierzchni kompozytu.

Przy warunkach odpowiadajacych wigkszej wartosci P/V, np. dla PLA przy P =17 W
IV =750- 1500 mm/s ($ciezki 4, 8, 12, 16), a takze dla ABS przy P=8 Wi V =500 - 750 mm/s
(Sciezki 4, 8) lub P = 16 W iV =2000 - 2500 mm/s ($ciezki 28, 32 oraz 36), czeSciej
obserwowano lokalne przebarwienia, zgrubienia i niejednorodng struktur¢ powierzchni
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sciezek. Mozna to wigza¢ z intensywniejszym oddzialywaniem cieplnym lasera na warstwe
wierzchnig kompozytu, prowadzacym do lokalnej degradacji osnowy, nierdwnomiernego
odstaniania mikrosfer albo powstaniem miejsc o réznym stopniu rozwinig¢cia powierzchni.

Poréwnanie wszystkich badanych prébek wskazuje, ze najbardziej rownomierny obraz
sciezek w ocenie makroskopowej i mikroskopowej uzyskano dla kompozytéw PLA MDAg10
oraz ABS MTAg30. Ocena ta dotyczyla gléwnie widoczno$ci i odgraniczenia S$ciezek,
natomiast ilosciowa oceng grubosci oraz rozciggtosci warstwy Cu przeprowadzono w dalszej
czesci pracy metoda profilometryczng. Dla tych materialéw S$ciezki Cu byly najbardziej
robwnomierne, wyraznie widoczne i1 dobrze odgraniczone od powierzchni nieaktywowane;.
Kompozyty PLA MDAg20 i PLA MDAg30 réwniez umozliwialy tworzenie warstwy Cu
w szerokim zakresie parametrow, ale wigksza liczba lokalnych przebarwien, zgrubien i miejsc
o zmiennym stopniu pokrycia wskazuje, ze wzrost zawarto$ci mikrosfer zwigkszat
niejednorodng odpowiedz na obrdobke laserowa. Oznacza to, ze samo zwigkszenie udziatu
mikrosfer nie poprawialo jednoznacznie jako$ci warstwy Cu, mimo ze zapewnialo wigksza
liczbe potencjalnych miejsc aktywnych.

Kompozyt ABS MDAg30 wykazywal zdolno$¢ do selektywnego metalizowania,
jednak uzyskana warstwa Cu byta mniej rOwnomierna niz w przypadku ABS MTAg30.
Najmniej korzystng jako$¢ Sciezek uzyskano dla probki PLA MTAg30, dla ktorej warstwa Cu
byta mniej kontrastowa, stabiej odgraniczona od tla 1 bardziej niejednorodna niz
w kompozytach PLA MDAg. Wynik ten pozostaje zgodny z wcze$niejszymi obserwacjami
wskazujacymi, ze uklady zawierajace mikrosfery MDAg daja lepsze efekty selektywnego
metalizowania PLA niz uktady zawierajace mikrosfery MTAg.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, Ze zawezenie parametrow aktywacji laserowej
w drugim etapie pozwolito na uzyskanie zadowalajacych efektow procesu selektywnego
metalizowania  badanych  kompozytow. Jednocze$nie obserwacje makroskopowe
I mikroskopowe wskazuja, ze jakos¢ Sciezek Cu zalezata od rodzaju osnowy, zawarto$ci
mikrosfer oraz rodzaju warstwy biomimetycznej obecnej na powierzchni mikrosfer.
W przypadku uktadéw MDAg warstwa PDA/Ag sprzyjata uzyskaniu bardziej rownomiernych
sciezek Cu w osnowie PLA, natomiast w przypadku ABS korzystniejsze efekty uzyskano dla
uktadu MTAg. Oznacza to, ze skuteczno$¢ metalizowania byta zalezna od jednoczesnego
wplywu wlasciwosci osnowy, rozmieszczenia mikrosfer w warstwie wierzchniej oraz

dostepnos$ci miejsc katalitycznych po aktywacji laserowej.

184



’ ’ Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza%lir’mski selektywnego metalizowania bezpragdowego

6.3.12. Analiza SEM/EDS metalizowanych kompozytow

Obserwacje SEM miatly na celu wizualng oceng stopnia pokrycia powierzchni warstwa

Cu, jej jednorodnosci oraz odgraniczenia Sciezki od obszaru nieaktywowanego. W pierwszej

kolejnosci oceniono kompozyty na osnowie ABS, ktorych obrazy SEM przedstawiono na
rys. 6.38 oraz 6.39.

Rys. 6.39. Obrazy SEM kompozytu ABS_MTAg30 po metalizowaniu bezprgdowym
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Po metalizowaniu bezpragdowym na powierzchni kompozytow ABS widoczne byty
sciezki Cu. W probce ABS_MDAQ30 (rys. 6.38) warstwa Cu byta nieregularna, z miejscami
0 réznym stopniu pokrycia i wyraznym zrdznicowaniem struktury powierzchni. Dla probki
ABS_MTAQ30 (rys. 6.39) uzyskano bardziej jednorodne pokrycie Cu, jednak roéwniez w tym
przypadku obserwowano lokalne nieciggtosci w osadzonej warstwie Cu. Wyniki te wskazuja,
ze oba kompozyty na osnowie ABS umozliwialy wytworzenie $ciezek Cu, lecz uzyskane
warstwy charakteryzowatly si¢ ograniczong rownomiernos$cig.

Obrazy SEM S$ciezek Cu otrzymanych na kompozytach PLA_MDAGg10,
PLA MDAg20, PLA_MDAg30 i PLA_MTAg30 przedstawiono na rys. 6.40-6.43.

2% ” - R B T e

Rys. 6.40. Obrazy SEM kompozytu PLA _MDAg10 po metalizowaniu bezprgdowym

186



’ ’ Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza%lir’mski selektywnego metalizowania bezpragdowego

Rys. 6.42. Obrazy SEM kompozytu PLA_MDAQ30 po metalizowaniu bezprgdowym
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Rys. 6.43. Obrazy SEM kompozytu PLA_MTAg30 po metalizowaniu bezprgdowym

W kompozytach na osnowie PLA warstwa Cu miata inny charakter niz w kompozytach
ABS. Sciezki byly bardziej rownomierne, lepiej odgraniczone od obszaru nieaktywowanego i
wykazywaty bardziej ciggle pokrycie powierzchni. Dla PLA MDAg10 (rys. 6.40) otrzymano
jednorodnag warstwe Cu o wyraznym przebiegu Sciezki. W przypadku PLA MDAg20
(rys. 6.41) i PLA_ MDAg30 (rys. 6.42) powierzchnia $ciezek byta bardziej rozwinieta, lecz
nadal zachowywata dobra jednorodno$¢ pokrycia. Dla PLA MTAg30 (rys. 6.43) Sciezka
rowniez byla wyrazna, chociaz lokalnie wystepowaty réznice w strukturze warstwy Cu. W
ocenie SEM kompozyty PLA wykazywaty zatem lepsza jakos$¢ pokrycia Cu niz kompozyty
ABS.

Lepsze efekty osadzania Cu na kompozytach PLA moga wynika¢ z potaczenia kilku
czynnikow: wyzszej zwilzalnosci powierzchni PLA przez wodng kapiel miedziujaca, wigkszej
polarnosci warstwy wierzchniej po aktywacji laserowej oraz bardziej rownomiernego
odstonigcia mikrosfer w obszarach modyfikowanych laserowo. Wyniki te sa zgodne
Z wczesniejszymi obserwacjami zwilzalnosci, w ktorych kompozyty PLA wykazywaly nizsze
warto$ci kata zwilzania woda 1 wyzszy udziat sktadowej polarnej swobodnej energii
powierzchniowej niz kompozyty ABS. W praktyce mogto to sprzyja¢ lepszemu kontaktowi
powierzchni z kapielg miedziujaca i bardziej rownomiernemu wytwarzaniu warstwy Cu.

W celu potwierdzenia skuteczno$ci metalizowania wykonano analiz¢ EDS wybranych

sciezek Cu. Analiza ta umozliwita identyfikacje Cu jako glownego sktadnika warstwy
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metalicznej oraz ocene relacji pomiedzy sygnatami pochodzgcymi od Cu i pierwiastkow
zwigzanych z osnowa polimerows. Wyniki zestawiono w tab. 6.29, a mapy rozktadu C, O, N

I Cu przedstawiono na rys. 6.44.

Tab. 6.29. Wyniki analizy EDS wybranych sciezek po metalizowaniu bezprgdowym (udziat
atomowy, %)

Prébka C @) N Cu
ABS MDAg30 65,63 12,81 10,15 11,42
ABS MTAg30 62,69 18,56 8,39 10,36
PLA MDAQg10 46,53 28,15 6,02 19,30
PLA MDAg20 57,71 20,80 6,45 15,04
PLA MDAg30 55,66 18,50 5,69 20,15
PLA MTAg30 39,90 33,06 6,87 20,17

Analiza EDS $ciezek po metalizowaniu potwierdzita obecnos¢ Cu we wszystkich
badanych prébkach. We wszystkich obszarach rejestrowano jednocze$nie wyrazne sygnaly
C i 0, co oznacza, ze zakres oddziatywania wigzki elektronowej obejmowat nie tylko warstwe
Cu, lecz takze materiat pod nig lub widoczny w lokalnych nieciggtosciach. Badane $ciezki nie
stanowily zatem idealnie zwartej, grubej warstwy metalu, lecz warstwe¢ osadzong na rozwinigtej
powierzchni kompozytu po aktywacji laserowej. Interpretacja ta jest zgodna z obserwacjami
SEM, w ktorych dla czgsci probek stwierdzono lokalne réznice pokrycia Cu.

W kompozytach na osnowie ABS udziat atomowy Cu wynosil 11,42 at.% dla
ABS MDAg30 oraz 10,36 at.% dla ABS MTAg30. Jednocze$nie udziat C wynosit
odpowiednio 65,63 1 62,69 at.%. Tak wysokie warto$ci C przy nizszym udziale Cu wskazuja,
ze w analizowanym obszarze sygnat pochodzacy od osnowy polimerowej mial duzy udziat
w calkowitym sygnale EDS. Mozna to wigza¢ z mniejsza gruboscig lokalng warstwy Cu, jej
wieksza niejednorodno$cig albo wiekszym udzialem miejsc, w ktorych wigzka elektronowa
obejmowata réwniez podtoze kompozytowe. Wniosek ten jest zgodny z obserwacjami SEM,
ktére wskazywaly na mniej roéwnomierne pokrycie Cu w kompozytach ABS niz
w kompozytach PLA.

W kompozytach na osnowie PLA udziat atomowy Cu byt wyzszy niz w kompozytach
ABS i wynosit 19,30 at.% dla PLA MDAg10, 15,04 at.% dla PLA_ MDAg20, 20,15 at.% dla
PLA MDAg30 oraz 20,17 at.% dla PLA_ MTAg30. Jednoczes$nie udziat C byt na ogoét nizszy
niz w probkach ABS, szczegolnie dla PLA MDAgl10 i PLA_ MTAg30. Taki uktad wynikoéw
wskazuje, ze w analizowanym obszarze wigksza cze¢s¢ sygnatu EDS stanowit sygnat

pochodzacy od Cu, a mniejsza sygnat od osnowy polimerowej. Mozna to interpretowaé jako
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efekt bardziej skutecznego pokrycia powierzchni $ciezek warstwg Cu w kompozytach na
osnowie PLA.

Najnizszy udziat Cu wsérdéd kompozytow PLA stwierdzono dla probki PLA MDAg20,
dla ktorej wynosit on 15,04 at.%. Jednocze$nie probka ta wykazywata najwyzszy udzial
C w grupie kompozytoéw PLA, rowny 57,71 at.%. Oznacza to, ze w analizowanym obszarze tej
probki udziat sygnatu pochodzacego od osnowy lub podtoza kompozytowego byt wigkszy niz
w przypadku PLA MDAgl10, PLA MDAg30 i PLA MTAg30. Moze to wynika¢ z lokalnie
mniejszej grubosci warstwy Cu, niejednorodnos$ci pokrycia albo wybranego miejsca analizy.
Pomimo tego udziat Cu w probce PLA MDAg20 pozostawat wigkszy niz w kompozytach na
osnowie ABS.
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B,

Rys. 6.44. Mapy rozktadu pierwiastkow C, O, N i Cu dla sciezek po metalizowaniu
bezprgdowym kompozytow: a) ABS_MDAg30, b) ABS_MTAg30, ¢c) PLA_MDAg10,
d) PLA_MDAg20, e) PLA_MDAg30 oraz f) PLA_MTAQ30. Czerwona linia wyznacza granice
pomiedzy obszarem poddanym aktywacji laserowej a obszarem nieaktywowanym. Obszar
aktywowany znajduje sie¢ powyzej czerwonej linii dla a-c i e oraz ponizej niej dla d i f.

Mapy rozktadu Cu potwierdzity selektywny charakter procesu metalizowania. Sygnat

Cu byt skoncentrowany gtownie w obszarach §ciezek aktywowanych laserowo, natomiast poza
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nimi byt wyraznie stabszy albo nie byt obserwowany. Oznacza to, ze sama obecno$¢ mikrosfer
aktywowanych Ag w objetosci kompozytu nie byta wystarczajaca do wytworzenia warstwy Cu
poza obszarem oddziatywania lasera. Proces metalizowania zachodzit przede wszystkim tam,
gdzie aktywacja laserowa spowodowata odstoni¢cie mikrosfer, zmiane¢ struktury warstwy
wierzchniej oraz lokalne udostgpnienie miejsc katalitycznych.

Poréwnanie wynikow EDS 1 obrazow SEM wskazuje, ze korzystniejsze efekty
metalizowania uzyskano dla materialéw na osnowie PLA. Pomimo mniejszego udziatu
Ag oznaczonego po aktywacji laserowej, kompozyty PLA wykazywaty wyzszy udziat Cu po
metalizowaniu oraz bardziej jednorodng strukture powierzchni Sciezek. Oznacza to, ze
skuteczno$¢ metalizowania nie byta kontrolowana wytacznie przez zawartos¢ Ag. Istotne
znaczenie miaty rowniez: liczba odstonigtych mikrosfer dostgpnych dla kapieli miedziujace;j,
sposOb rozwinigecia powierzchni po aktywacji laserowej, zwilzalno$§¢ materialu oraz
réwnomiernos¢ kontaktu powierzchni z roztworem metalizujgcym.

Podsumowujac, obserwacje SEM 1 analiza EDS wykazaty, ze aktywacja laserowa
prowadzita do miejscowej przebudowy warstwy wierzchniej kompozytéw oraz odstonigcia
mikrosfer obecnych blisko powierzchni. Dla wigkszosci probek dominowal mechanizm
zwigzany z ablacyjnym usunigciem czgsci osnowy 1 rozwinigciem powierzchni, natomiast
w przypadku PLA MTAg30 wigksze znaczenie miato stopienie i ponowne zestalenie warstwy
wierzchniej. Po metalizowaniu bezpragdowym warstwa Cu byla obecna we wszystkich
analizowanych $ciezkach, przy czym wyzszg jednorodnos¢ i wigkszy udzial Cu stwierdzono
dla kompozytoéw na osnowie PLA niz dla kompozytéw na osnowie ABS. Mapy rozktadu
Cu potwierdzity rowniez selektywno$¢ procesu, poniewaz warstwa Cu byta zwigzana glownie

z obszarami uprzednio aktywowanymi laserowo.

6.3.13. Profilometryczna ocena grubosci warstwy Cu

Po potwierdzeniu obecnosci warstwy Cu metoda SEM/EDS wykonano pomiary
profilometryczne, ktorych celem bylo okreslenie grubosci warstwy Cu wytworzonej na
powierzchni $ciezek. Analiza profilometryczna stanowita iloSciowe uzupelnienie obserwacji
mikroskopowych 1 umozliwita wyznaczenie grubos$ci osadzonej warstwy na podstawie
porownania profili powierzchni rejestrowanych przed i po metalizowaniu bezpragdowym.

Pomiary przeprowadzono dla kompozytdéw po aktywacji laserowej i po 60-minutowym
metalizowaniu bezpradowym. Dla kazdego analizowanego obszaru najpierw rejestrowano
profil wysoko$ciowy powierzchni po aktywacji laserowej, a nastepnie, po zakonczeniu procesu

metalizowania, wykonywano ponowny pomiar tego samego obszaru. Profile rejestrowano
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w kierunku prostopadtym do przebiegu $ciezki Cu. Grubos¢ warstwy Cu wyznaczano jako
roznice pomiedzy profilem powierzchni $Sciezki po metalizowaniu a profilem tego samego
obszaru przed metalizowaniem.

Nalezy zaznaczy¢, ze powierzchnia kompozytow po aktywacji laserowej
charakteryzowata si¢ rozwinigta i niejednorodng topografia, obejmujaca lokalne zaglebienia,
wyniesienia i nieregularnosci warstwy wierzchniej. Z tego wzgledu wartosci grubosci warstwy
Cu nalezy traktowac jako wartos$ci $rednie dla analizowanego obszaru, a wielko$¢ odchylenia
standardowego odzwierciedla zr6znicowanie lokalnej grubosci warstwy.

Warto$ci grubosci warstw Cu oraz zestawiono w tab. 6.30.

Tab. 6.30. Grubos¢ warstw Cu po 60 min metalizowania bezprgdowego

Probka Grubos$é¢ warstwy Cu [pm]
ABS MDAg30 186 +104
ABS MTAg30 5770
PLA MDAg10 32,9 +235
PLA MDAg20 22,1+8,3
PLA_MDAg30 32,2£6,3
PLA MTAg30 30,2 £ 20,6

Uzyskane wyniki wykazaly, ze grubo$¢ warstwy Cu zalezata od rodzaju osnowy
polimerowej oraz typu zastosowanych mikrosfer aktywowanych Ag. Dla kompozytéw na
osnowie ABS uzyskano mniejsze wartosci grubosci warstwy Cu niz dla kompozytow na
osnowie PLA. W przypadku probki ABS MDAg30 $rednia grubos¢ warstwy wynosita
18,6 um, natomiast dla probki ABS_MTAQg30 jedynie 5,7 um. Wyniki te wskazujg, ze w
kompozytach ABS, szczegodlnie dla uktadu z mikrosferami MTAg, osadzanie Cu bylo mniej
intensywne.

W kompozytach na osnowie PLA uzyskano wigksze grubosci warstwy Cu, mieszczace
si¢ w zakresie od 22,1 do 32,9 um. Najwickszg srednig grubos$¢ warstwy stwierdzono dla prébki
PLA MDAgI0, dla ktérej wynosita ona 32,9 um. Jednoczesnie duze odchylenie standardowe
wskazuje na znaczng niejednorodnos$¢ lokalnej grubosci warstwy. Z kolei dla probki
PLA MDAg20 otrzymano najmniejsza wartos¢ sposrdd kompozytéw PLA, réwna 22,1 um.

Na szczegdlng uwage zastuguje kompozyt PLA MDAg30, dla ktérego uzyskano
grubo$¢ warstwy Cu rowng 32,2 um. Oprocz jednej z najwiekszych wartosci $rednich probka
ta charakteryzowala si¢ rowniez najmniejszym odchyleniem standardowym sposrod

kompozytow PLA, co wskazuje na najbardziej rownomierne osadzanie warstwy Cu. Wynik ten
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jest zgodny z wczes$niejszymi obserwacjami SEM/EDS, ktore wskazywaty na jednorodne
pokrycie powierzchni $ciezki oraz wysoki udziat Cu w analizowanym obszarze.

Dla probki PLA MTAg30 $rednia grubo$¢ warstwy Cu wynosita 30,2 pm. Mimo
stosunkowo duzej wartosci $redniej, wysokie odchylenie standardowe wskazuje na znaczne
zroznicowanie lokalnej grubosci warstwy. Mozna to powigza¢ z charakterem modyfikacji
powierzchni podczas aktywacji laserowej, ktora w tym przypadku prowadzita do wickszego
stopienia 1 ponownego zestalenia warstwy wierzchniej materialu, co sprzyjato powstawaniu
bardziej niejednorodnej topografii podtoza.

Poréwnanie wynikéw profilometrycznych wskazuje, ze kompozyty na osnowie PLA
sprzyjaty tworzeniu grubszych warstw Cu niz kompozyty na osnowie ABS. Najkorzystniejszy
wynik uzyskano dla kompozytu PLA MDAg30, dla ktoérego stwierdzono jednocze$nie duza
grubo$¢ warstwy oraz najmniejsze zréznicowanie jej lokalnej warto$ci. Najmniejsza grubosé
warstwy Cu otrzymano natomiast dla probki ABS_MTAg30.

Wyniki profilometrii dobrze uzupehiaja obserwacje SEM/EDS. Analiza SEM
umozliwita ocen¢ morfologii powierzchni $ciezek, EDS potwierdzita obecnos¢ Cu, natomiast
profilometria pozwolila na iloSciowe okreslenie grubosci osadzonej warstwy. Laczna analiza
tych wynikdéw potwierdza, ze rodzaj osnowy polimerowej oraz typ mikrosfer aktywowanych
Ag wplywaly zar6wno na mozliwo$¢ metalizowania $Sciezek, jak i1 na grubo$¢ powstajacej

warstwy Cu.

6.3.14. Wlasciwosci elektryczne kompozytow

Celem badan bylo okreslenie wplywu aktywacji laserowej oraz bezpradowego
metalizowania na wlasciwos$ci elektryczne wybranych kompozytow. Analiza obejmowata
oznaczenie rezystywnosci powierzchniowej (ps) oraz rezystywnos$ci skrosnej (py) przed
aktywacja laserowa, po aktywacji promieniowaniem lasera Nd:YAG oraz po metalizowaniu
bezpradowym. Pozwolito to oceni¢, czy opracowane materiaty zachowuja charakter izolacyjny
w objetosci, a jednoczesnie umozliwiajg lokalne uzyskanie przewodzacych $ciezek Cu na
powierzchni.

Na rys. 6.45 przedstawiono wartosci ps badanych kompozytow. Na wykresie
zaznaczono orientacyjng granice ps ~ 10® Q/sq, rozdzielajaca zakres rezystywnosci
charakterystyczny dla materiatow izolacyjnych (nad linig) od zakresu rezystywnosci
charakterystyczny dla materialdow o podwyzszonym przewodnictwie powierzchniowym (pod

linig).
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Rys. 6.44. Wartosci ps kompozytow: (1) przed aktywacjq laserowq, (Il) po aktywacji
promieniowaniem Nd:YAG, (I1l) po metalizowaniu bezprgdowym

Przed aktywacja laserowa wszystkie badane kompozyty charakteryzowaly si¢ bardzo
wysokimi wartoéciami pg, rzedu 10 - 108 Q/sq. Uzyskane wartoéci potwierdzaja izolacyjny
charakter powierzchni materialow przed modyfikacja laserowa. Sama obecno$¢ mikrosfer
szklanych aktywowanych Ag w objetosci kompozytu nie powodowata zatem warunkéw do
utworzenia przewodzacej sieci na powierzchni materiatu.

Zastosowanie aktywacji laserowej prowadzito zazwyczaj do obniZenia pg o okoto 1 - 2
rzedy wielkosci, jednak uzyskane wartosci nadal pozostawaty powyzej granicy 108 Q/sq.
Oznacza to, ze rowniez zastosowanie samego procesu aktywacji laserowej nie byto
wystarczajace do wytworzenia ciaglych Sciezek przewodzacych. Efekt ten pozostaje zgodny
Z obserwacjami SEM/EDS, ktore wykazaty, ze po aktywacji laserowej dochodzito gléwnie do
zmian struktury warstwy wierzchniej kompozytu oraz lokalnego odstonigcia mikrosfer
zawierajagcych Ag. Nie powstawata jednak jeszcze ciggla warstwa metaliczna zdolna do

efektywnego przewodzenia pradu po powierzchni.
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Zasadnicza zmiana wtasciwosci elektrycznych nastepowata dopiero po metalizowaniu
bezpradowym. W przypadku kompozytéw na osnowie ABS probka ABS MDAg30 osiggata
po metalizowaniu wartosci ps rzedu 107108 Q/sg. Oznacza to obnizenie rezystywnosci
powierzchniowej do zakresu wskazujagcego na utworzenie $ciezki o podwyzszonym
przewodnictwie. Wynik ten potwierdza, ze w przypadku ABS MDAg30 warstwa Cu, mimo
lokalnej niejednorodno$ci obserwowanej na obrazach SEM, tworzyla potaczenia
umozliwiajace przeptyw pradu elektrycznego wzdtuz $ciezki.

Dla kompozytu ABS MTAg30 wartosci ps po metalizowaniu pozostawatly na poziomie
okoto 1011-10%2 Q/sq, a wiec powierzchnia zachowywala charakter izolacyjny mimo obecnosci
Cu w obrazach SEM. Sama lokalna obecno$¢ metalu nie gwarantowata ciaggtosci elektrycznej
na calej dlugosci $ciezki. Pomiar pg byl wrazliwy na przerwy i stabe potaczenia miedzy
fragmentami warstwy; uzyskana S$ciezka nie zapewniatla zatem dostatecznie niskiej
rezystywnos$ci powierzchniowej w przyjetej geometrii pomiarowej. Zgodnie z wynikami EDS
kompozyty ABS miaty mniejszy udziat atomowy Cu i1 wigkszy udziat sygnalu podloza niz
wigkszo$¢ kompozytow PLA.

W przypadku kompozytow na osnowie PLA po metalizowaniu obserwowano
wyrazniejsze obnizenie ps niz dla materiatow na osnowie ABS. Dla prébki PLA MDAgI0
wartoéci ps ksztattowaly si¢ na poziomie okoto 10° Q/sq, natomiast dla PLA_MDAg30
miescily sie w zakresie 10°°10° Q/sq. Oznacza to, ze w obu przypadkach metalizowanie
doprowadzito do utworzenia $ciezek o znacznie wigkszym przewodnictwie powierzchniowym
niz w kompozytach ABS. Wynik ten pozostaje zgodny z obserwacjami SEM, w ktorych dla
kompozytow PLA_MDAg10 i PLA_MDAg30 stwierdzono bardziej réwnomierne pokrycie
powierzchni warstwg Cu oraz lepsze odgraniczenie $ciezek od obszarow nieaktywowanych.
Potwierdzajg to rowniez wyniki EDS, w ktérych udziat atomowy Cu dla PLA_MDAg10
i PLA MDAg30 wynosit odpowiednio 19,30 i 20,15 at.%, a wigc byt wyraznie wigkszy niz dla
kompozytow na osnowie ABS.

Dla probki PLA MDAg20 wartosci ps po metalizowaniu osiggaly poziom okoto
108-10°Q/sq, a wiec w zakresie przyjetej granicy pomiedzy materialem izolacyjnym
a materialem o podwyzszonym przewodnictwie powierzchniowym. W interpretacji
uzyskanego wyniku pomocna bedzie wczesniej przeprowadzona analiza SEM/EDS.
W obrazach powierzchni $ciezek PLA MDAg20 obserwowano lokalne zrdéznicowanie
pokrycia Cu, a udzial atomowy Cu oznaczony metoda EDS wynosit 15,04 at.%, czyli byt
najnizszy sposréd kompozytow PLA. Jednoczesnie udziat C byl najwyzszy w grupie PLA
i wynosit 57,71 at.%. Oznacza to wigkszy udziat sygnatu pochodzacego od osnowy lub podtoza
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kompozytowego, co moze wskazywac na lokalnie mniejsza grubos¢ warstwy Cu lub wigksza
liczbe nieciaggtosci warstwy. Taki charakter powierzchni dobrze thumaczy wyzsza wartos¢ pg
dla PLA_MDAQg20 w poréwnaniu z PLA_MDAg10 i PLA_MDAg30.

Kompozyt PLA MTAg30 po metalizowaniu osiagat wartosci ps rzedu 10° - 10° Q/sq,
porownywalne z probkg PLA MDAg30. Oznacza to, ze mimo obserwowanych réznic
w strukturze powierzchni po aktywacji laserowej, w tym wickszego udziatu stopienia warstwy
wierzchniej zamiast typowej ablacji, proces metalizowania umozliwil wytworzenie $ciezek
0 podwyzszonym przewodnictwie powierzchniowym. Wynik ten jest zgodny z analizag EDS po
metalizowaniu, w ktorej dla PLA_MTAQ30 udziat atomowy Cu wynosit 20,17 at.%, czyli byt
jednym z najwyzszych w catej serii.

Poréwnanie wartosci ps wskazuje zatem, ze najnizsze rezystywnosci powierzchniowe
po metalizowaniu uzyskano dla kompozytow na osnowie PLA, zwlaszcza PLA MDAgI10,
PLA MDAg301PLA MTAg30. Zwigzane jest to z wigksza jednorodnos$cig warstwy Cu oraz
z wyzszymi udziatami atomowymi Cu. Korzystniejsze whasciwosci elektryczne kompozytow
PLA wynikaly prawdopodobnie z lepszej zwilzalno$ci powierzchni przez wodna kapiel
miedziujaca, co przetozylo si¢ na bardziej rownomierny kontakt roztworu z obszarem
aktywowanym i doprowadzito do skuteczniejszego tworzenia ciggtej warstwy Cu na $ciezkach.
W przypadku kompozytow ABS nawet lokalnie widoczna warstwa Cu nie zawsze zapewniata
ciaglos¢ elektryczna w skali calej §ciezki.

Na rys. 6.46 przedstawiono wyniki pomiaréw p,, badanych kompozytéw. Podobnie jak
w przypadku pg, na wykresie zaznaczono orientacyjng granice p, = 108 Q-m, rozdzielajaca
zakres typowy dla materialow izolacyjnych od zakresu materiatow o nizszej rezystywnosci

skrosne;j.
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Rys. 6.45. Wartosci p,, kompozytow: (I) przed aktywacjq laserowq, (Il) po aktywacji
laserowej, (I1I) po metalizowaniu bezprgdowym

Przed aktywacja laserowa wszystkie kompozyty wykazywaly bardzo wysokie wartos$ci

py, rzedu 10-10'® Q-m. Potwierdza to izolacyjny charakter materiatéw w calej objetosci.

Otrzymane wyniki s zgodne z zaloZeniem projektowym, zgodnie z ktérym mikrosfery szklane

aktywowane Ag mialy umozliwia¢ selektywne metalizowanie powierzchni po aktywacji

laserowej, ale nie mialy tworzy¢ przewodzacej sieci w catej objetosci kompozytu.

Zastosowanie aktywacji laserowej prowadzito do obnizenia py o okoto 1 -2 rzedy

wielkoéci, jednak warto$ci te nadal pozostawaty znacznie powyzej granicy 108 Q-m. Oznacza

to, ze aktywacja promieniowaniem laserowym nie powodowala zasadniczej zmiany

wlasciwosci elektrycznych objetosci materiatu. Zmiany obserwowane po aktywacji nalezy

wigzaé gltéwnie ze zmiang struktury warstwy wierzchniej, odstonigciem cze$ci mikrosfer oraz

miejscowg karbonizacja. Nie prowadzity one jednak do powstania przewodzacych potaczen

w kierunku prostopadtym do powierzchni.
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Dla prébki PLA_MDAg10 po aktywacji zaobserwowano niewielki wzrost p,, do
poziomu zblizonego do 107 Q-m. Zjawisko to moze wynikaé¢ z lokalnych réznic struktury
W miejscu pomiaru lub ze zmian warstwy wierzchniej powstatych podczas oddziatywania
promieniowania laserowego. Poniewaz jednak pomiar p,, dotyczy przewodzenia przez przekroj
probki, a aktywacja laserowa modyfikuje jedynie warstwe¢ powierzchniowa, obserwowane
odchylenie nalezy traktowa¢ jako zmiang¢ lokalng, niewptywajgca na ogdlny wniosek
0 izolacyjnym charakterze objetosci materiatu.

Po metalizowaniu bezpradowym wszystkie badane kompozyty wykazywaly spadek py,
jednak nawet po wytworzeniu warstwy Cu wartosci p,, pozostawaty wysokie. Dla kompozytow
na osnowie PLA wynosity one na ogét okoto 10'°-10™ Q-m, natomiast dla kompozytéw na
osnowie ABS okoto 10°-102 Q-m. Najnizsze wartosci p, uzyskano dla probek
PLA MDAgl0 i PLA MDAg30, nieco wyzsze dla PLA MDAg20 i PLA MTAg30,
a najwyzsze dla materiatdw na osnowie ABS. Tendencja ta pozostaje zgodna z wynikami pg
oraz obserwacjami SEM/EDS, ktore wskazywaty na bardziej efektywne pokrycie powierzchni
warstwa Cu W kompozytach PLA niz w kompozytach ABS.

Pomimo obnizenia p, po metalizowaniu wszystkie probki utrzymywaty wartosci
powyzej granicy 10® Q-m. Oznacza to, ze metalizowanie bezpragdowe prowadzilo do zmiany
wlasciwosci elektrycznych gltéwnie w warstwie powierzchniowej, bez przeksztalcenia catej
objetosci kompozytu w materiat przewodzacy. Wynik ten jest zgodny z mapami EDS po
metalizowaniu, ktore wskazywaty, ze sygnat Cu byl skoncentrowany przede wszystkim
W obszarach $ciezek aktywowanych laserowo, natomiast poza nimi warstwa Cu nie tworzyta
ciaglego pokrycia. Uzyskane wyniki potwierdzaja selektywno$¢ zastosowanej metody.

Nalezy podkresli¢, ze rezystancja Sciezek mierzona multimetrem w pierwszym etapie
oraz rezystywno$¢ powierzchniowa pg oznaczana zestawem elektrod w drugim etapie sa
odmiennymi wielko$ciami, wyznaczanymi przy innej geometrii 1 sposobie kontaktu elektrod.
Ich wartosci bezwzglednych nie nalezy bezposrednio poréwnywac: pomiary rezystancji stuzyly
selekcji okna procesowego, natomiast pomiary pg poréwnaniu materiatow w ujednoliconym
uktadzie pomiarowym

Zestawienie wynikdw pg i py prowadzi do wniosku, ze przewodzenie pradu
elektrycznego w badanych materialach zachodzito przede wszystkim w obszarze
zmetalizowanych $ciezek powierzchniowych, natomiast objetos¢ kompozytow pozostawata
elektrycznie izolujaca. Obnizenie pg po metalizowaniu, przy jednoczesnym utrzymaniu
wysokiej py, potwierdza, ze opracowane materialy spetniaja podstawowe zalozenie
funkcjonalne: umozliwiajg lokalne wytworzenie $ciezek Cu bez utraty izolacyjnego charakteru

199



L AR 4 Rozprawa

Nowe kompozyty polimerowe zawierajgce

doktorska . .
Krzvsztof modyfikowane mikrosfery szklane, przeznaczone do
Sza!llolir'\ski selektywnego metalizowania bezpragdowego

catej objetosci materialu. Taka kombinacja wiasciwosci jest korzystna z punktu widzenia

zastosowan w strukturach typu 3D-MID, w ktorych materiat polimerowy pei funkcje nosna

i izolacyjng, a przewodzenie powinno by¢ ograniczone do zdefiniowanych obszarow

powierzchni.

6.3.15. Wnioski z drugiego etapu badan zasadniczych

Na podstawie wynikéw uzyskanych w drugim etapie badan zasadniczych

sformutowano nastepujace wnioski:

1.

Oznaczenia gestosci  wykazaly, ze badane kompozyty osiggaly wartosci
1,21 -1,44 g/cm®. Dla osnowy ABS wprowadzenie mikrosfer zwigkszato gestosé
wzgledem materialu referencyjnego, natomiast dla PLA zalezno$¢ nie byla
monotoniczna. Wyniki potwierdzaja mozliwo$¢ utrzymania gestosci zblizonej do
osnowy w poréwnaniu z kompozytami zawierajacymi duzy udziat gestego napetniacza
metalicznego; nie dowodza jednak obnizenia gestosci kazdego kompozytu wzgledem
odpowiadajgcej mu osnowy.

Analiza termograwimetryczna wykazata, ze wprowadzenie mikrosfer MDAg 1 MTAg
obnizato stabilno$¢ termiczng kompozytéw wzgledem osndéw referencyjnych. Efekt byt
wyrazniejszy dla PLA niz dla ABS. W uktadach ABS r6znice miedzy kompozytami
byly niewielkie, natomiast dla PLA wartosci Tse | T10% | Tmax zalezaly zarowno od
zawarto$ci mikrosfer, jak 1 rodzaju ich warstwy powierzchniowe;.

Wyniki DSC wykazaly, ze w kompozytach na osnowie ABS obecno$¢ mikrosfer MDAg
1 MTAg nie wptywala istotnie na polozenie przej$¢ szklistych. Obserwowane rdznice
dotyczyly przede wszystkim wartosci Ac,. W kompozytach na osnowie PLA obecno$¢

mikrosfer prowadzita natomiast do wzrostu T, obnizenia T, oraz zmian wartosci AH,,

AH,, i X., co potwierdza wptyw napelniacza na przebieg krystalizacji i udziat fazy
krystalicznej w PLA.

Analiza FTIR potwierdzita, ze podstawowa struktura chemiczna osnow ABS i PLA
zostala zachowana po wprowadzeniu mikrosfer aktywowanych Ag. Widma
kompozytow zachowywaly zasadnicze cechy charakterystyczne dla odpowiednich
osné6w  polimerowych, natomiast obserwowane rdznice dotyczyly gltéwnie
intensywnos$ci wybranych pasm absorpcyjnych.

Oznaczenia MFR wykazaty, ze kompozyty ABS zachowywaly warto$ci zblizone do
osnowy referencyjnej, natomiast w kompozytach PLA wzrost zawartosci mikrosfer

systematycznie obnizal MFR, wskazujac na wigkszy opdr przeptywu stopu. We
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wszystkich wariantach uzyskano mierzalny przeptyw w warunkach badania, lecz
przydatno$¢ do konkretnej techniki przetwérstwa wymaga odrebnej weryfikacji
technologicznej.

Badania zwilzalno$ci i swobodnej energii powierzchniowe] wykazaty, ze dodatek
mikrosfer aktywowanych Ag wptywat na wlasciwosci powierzchniowe kompozytow.
W przypadku materialbw na osnowie PLA obserwowano obnizenie catkowitej
swobodnej energii powierzchniowej przy jednoczesnej zmianie relacji pomig¢dzy
sktadowa dyspersyjna i polarng. W kompozytach na osnowie ABS efekt ten byt
silniejszy i prowadzit do wyraznego wzrostu hydrofobowego charakteru powierzchni,
co mogto ogranicza¢ kontakt materiatu z wodna kapiela miedziujaca.

Badania wtasciwo$ci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu wykazaty, ze
wprowadzenie mikrosfer aktywowanych Ag prowadzitlo do obnizenia parametrow
mechanicznych kompozytéw na osnowie ABS 1 PLA. W materialach na osnowie PLA
przy zawartosci 10 i 20% obj. mikrosfer zachowana zostata jeszcze ograniczona
zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen, jednak wszystkie podstawowe parametry
mechaniczne byly nizsze niz dla czystej osnowy. Przy zawartosci 30% obj.
obserwowano wyrazne ostabienie materiatu 1 wigksza sktonno§¢ do kruchego
zniszczenia. W kompozytach na osnowie ABS wysoka zawartos¢ mikrosfer prowadzita
do silnego ograniczenia zardwno wytrzymatosci, jak 1 zdolno$ci materiatu do
odksztatcenia przed zniszczeniem.

Analiza udarno$ci metoda Charpy’ego wykazata, ze mikrosfery aktywowane Ag
wyraznie obnizaly odporno$¢ kompozytow na obcigzenia udarowe. Efekt byl
szczegolnie silny przy 30% obj. napelniacza, a najmniejszg udarno$c¢ stwierdzono dla
PLA MTAg30. Wynik jest zgodny z obecnoscia znacznego udziatu sztywnej,
niecigglej fazy w postaci pustych czastek oraz z ograniczeniem udziatu osnowy zdolnej
do pochtaniania energii.

Wyniki DMA wykazaly, ze mikrosfery aktywowane Ag wplywaty na poziom modutu
zachowawczego E’ oraz na zdolno§¢ materiatbw do tlumienia odksztatcen.
W kompozytach na osnowie ABS wprowadzenie 30% obj. mikrosfer prowadzito do
obnizenia E’ oraz zmniejszenia warto$ci tand,,,, wzgledem czystego polimeru.
W materiatach na osnowie PLA wplyw napelniacza byt bardziej zroznicowany. Dla
kompozytu PLA_MDAQg20 stwierdzono wzrost E' w temperaturze 30°C wzgledem
czystego PLA, natomiast dla PLA MDAg10, PLA MDAg301PLA MTAg30 warto$ci
E’ byly nizsze niz dla osnowy. Temperatury T, wyznaczone z maksimum piku tan &
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ulegaty jedynie niewielkim przesunigciom i nie r6znicowaty wyraznie poszczegolnych
kompozytow.

Zastosowane parametry aktywacji laserowej oraz 60-minutowy czas metalizowania
bezpradowego umozliwily wytworzenie selektywnie metalizowanych $ciezek na
badanych kompozytach na osnowie ABS i PLA. Na podstawie oceny makroskopowej
i mikroskopowej ustalono, ze najlepsze jako$ciowo $ciezki uzyskano dla kompozytow
PLA MDAg10 oraz ABS_MTAQg30. Kompozyty PLA_MDAg20 i PLA_MDAg30
roéwniez umozliwialy skuteczne tworzenie warstwy Cu, jednak wzrost zawarto$ci
mikrosfer zwigkszal podatnos¢ warstwy wierzchniej na lokalnie niejednorodng
odpowiedz na obrobke laserowa. W przypadku PLA MTAg30 S$ciezki byly mniej
jednorodne, co wskazuje na odmienny spos6b modyfikacji warstwy wierzchniej tego
kompozytu.

Obserwacje SEM oraz analiza EDS potwierdzily, ze aktywacja laserowa prowadzita do
zmiany struktury warstwy wierzchniej i odstonigcia mikrosfer obecnych blisko
powierzchni kompozytow. Dla wigkszosci probek dominowal mechanizm zwigzany
Z czg$ciowym usunigciem osnowy 1 rozwinigciem powierzchni, natomiast w przypadku
PLA MTAg30 wigksze znaczenie mialo stopienie 1 ponowne zestalenie warstwy
wierzchniej. Po metalizowaniu bezpradowym obecno$¢ Cu potwierdzono we
wszystkich analizowanych $ciezkach. Wyzsza jednorodno$¢ pokrycia oraz wigkszy
udzial Cu stwierdzono dla kompozytow na osnowie PLA niz dla kompozytow na
osnowie ABS.

Pomiary rezystywnosci wykazaty, ze po metalizowaniu najnizsze warto$ci ps uzyskano
dla PLA MDAg10, PLA_ MDAg30 i PLA MTAg30 (okoto 105-10° Q/sq), podczas
gdy py pozostala wysoka, na ogét okoto 10%°-10' Q'm dla kompozytéow PLA
i 101°-10%2 Q-m dla ABS. Przewodzenie byto wiec uprzywilejowane w zmetalizowanej
warstwie powierzchniowej, a objetos¢ materialu zachowata charakter izolacyjny.
Warto$ci te opisuja podwyzszone przewodnictwo powierzchniowe wzgledem stanu
wyjsciowego, nie za$ przewodnictwo porownywalne z litym metalem.

Zestawienie wynikow drugiego etapu badan potwierdzito, ze kompozyty na osnowie
PLA, szczeg6lnie PLA_ MDAgl0 i PLA MDAg30, wykazywaly najkorzystniejsza
kombinacj¢ wlasciwosci z punktu widzenia selektywnego metalizowania
I przewodzenia powierzchniowego. Kompozyty na osnowie ABS umozliwiaty

wytworzenie S$ciezek Cu, jednak uzyskane warstwy byly mniej jednorodne,
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a wlasciwosci elektryczne mniej korzystne niz w przypadku wiekszosci kompozytow
PLA.

Zestawienie wynikow potwierdza mozliwo$¢ rozdzielenia funkcji elektrycznych
materiatu: zachowania izolacyjnej objetosci i lokalnego obnizenia rezystywnos$ci
powierzchniowej po aktywacji oraz metalizowaniu. Przy gestosci 1,21-1,44 g/lcm?®
kompozyty stanowig rozwigzanie relatywnie korzystne masowo w porOwnaniu z
uktadami zawierajagcymi znaczng ilo$¢ gestej fazy metalicznej w calej objetosci. Wyniki
majg charakter demonstracji koncepcji materiatowej, a nie peilnej walidacji gotowego
elementu 3D-MID.
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7. WNIOSKI KONCOWE

7.1. Podsumowanie

W rozprawie opracowano i wielokryterialnie scharakteryzowano kompozyty na
osnowie ABS 1 PLA, zawierajace mikrosfery szklane funkcjonalizowane warstwami
otrzymanymi z dopaminy albo kwasu taninowego i aktywowane srebrem. Materialy
przeznaczono do selektywnego metalizowania bezpradowego po laserowej aktywacji
powierzchni. Przyjeta koncepcja zakladala utrzymanie gestosci zblizonej do osnowy,
zachowanie izolacyjnego charakteru objetosci oraz lokalne wytwarzanie warstwy Cu W
wybranych obszarach.

Zakres badan obejmowal charakterystyke cieplng, spektroskopowsa, mikroskopows,
mechaniczng, reologiczng, powierzchniowg i elektryczng oraz analize wptywu parametrow
aktywacji laserowej i czasu metalizowania. Wyniki wykazaty, ze skuteczne projektowanie
ukladu wymaga jednoczesnego doboru osnowy, $rednicy i zawarto$ci mikrosfer, rodzaju
warstwy biomimetycznej oraz parametrow obu proceséw powierzchniowych.

Mikrosfery z grupy M, o mniejszej Srednicy, zapewniaty korzystniejsze rozmieszczenie
w kompozycie 1 skuteczniejsze metalizowanie niz mikrosfery M2. W pierwszym etapie
PLA MDAg30 wykazal najszersze okno procesowe i minimalng rezystancj¢ Sciezki 0,2 Q.
W drugim etapie najlepsza jako$¢ wizualng S$ciezek uzyskano dla PLA MDAgl0
i ABS MTAg30. Profilometria wykazata najwyzsza $rednig grubos¢ Cu dla PLA_MDAg10
(32,9 pm), lecz najmniejszy rozrzut w grupie PLA dla PLA MDAg30 (32,2 um). Rozréznienie
tych kryteriow usuwa pozorng sprzeczno$¢ migdzy oceng wizualng, elektryczng i
profilometryczng.

Badane kompozyty miaty gesto$é 1,21-1,44 g/cm? i zachowywaly izolacyjny charakter
w objetosci, a metalizowanie obnizatlo lokalnie pg do okoto 10%-10° Q/sq dla
najkorzystniejszych wariantow PLA. Wprowadzenie mikrosfer pogarszato jednak wiekszos¢
wlasciwos$ci mechanicznych, zwlaszcza przy 30% obj. napeilniacza. Tez¢ rozprawy
potwierdzono zatem w zakresie badanych probek i przy zastosowanych kryteriach: uzyskano
materiat o gestosci zblizonej do osnowy, selektywnie podatny na aktywacje i osadzanie Cu,
przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej rezystywnosci skro$ne;j.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze przyjeta koncepcja funkcjonalizacji mikrosfer
szklanych, ich wprowadzania do osnéw termoplastycznych oraz selektywnej aktywacji
I metalizowania powierzchni jest zasadna. Moze ona stanowi¢ podstawe do dalszego rozwoju

lekkich materiatéw polimerowych przeznaczonych do zastosowan elektrotechnicznych
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i elektronicznych, szczegblnie tam, gdzie wymagane jest potgczenie funkcji izolacyjnej, nosnej

1 przewodzacej w obrgbie jednego elementu.

7.2.

Whnioski poznawcze

Na podstawie analizy wynikow badan wykonanych w ramach niniejszej rozprawy

mozna sformutowac nastepujace wnioski o charakterze poznawczym:

1.

Kluczowa role w kompozytach przeznaczonych do selektywnego metalizowania
odgrywa stan warstwy wierzchniej po aktywacji laserowej. O powodzeniu procesu
decyduje nie tylko rozwini¢cie powierzchni, lecz rowniez stopien odstonigcia mikrosfer
aktywowanych Ag oraz dostgpnos¢ miejsc Kkatalitycznych umozliwiajacych
rozpoczecie redukcji jonéw Cu?* i tworzenie warstwy Cu w procesie metalizowania
bezpradowego.

Zmniejszenie Srednicy mikrosfer szklanych sprzyja uzyskaniu bardziej jednorodne;j
struktury kompozytu oraz ogranicza ryzyko powstawania lokalnych stref ostabienia
I niecigglosci w obszarze aktywowanym. W praktyce przeklada si¢ to na wigkszg
powtarzalno$¢ procesu tworzenia Sciezek Cu oraz korzystniejsza jednorodnosé
otrzymywanej warstwy przewodzace;j.

Warstwy biomimetyczne osadzane na mikrosferach szklanych zmieniajg charakter
chemiczny ich powierzchni i umozliwiajg immobilizacje jonéow Ag* oraz tworzenie
centrow aktywnych metalicznego Ag. Ich obecnos¢ wpltywa réwniez na wiasciwosci
kompozytéw, co potwierdzono posrednio przez zmiany wlasciwosci cieplnych,
powierzchniowych, reologicznych i1 mechanicznych materiatbw po wprowadzeniu
mikrosfer do osnowy polimerowej.

Uktady zawierajace mikrosfery pokryte polidopaming i aktywowane srebrem wykazujg
korzystniejsza funkcjonalno$§¢ w kontekscie selektywnego metalizowania niz uktady
zawierajace mikrosfery pokryte warstwg otrzymang z kwasu taninowego 1 aktywowane
srebrem. Roznica ta wynika najprawdopodobniej z odmiennego charakteru
chemicznego warstwy powierzchniowej oraz jej zdolnosci do wigzania jonow metali,
stabilizacji Ag i tworzenia efektywnych miejsc inicjujacych pdzniejsze metalizowanie.
Woprowadzenie zmodyfikowanych mikrosfer szklanych do osnowy polimerowej
wplywa na stabilno$¢ termiczng, przebieg przemian cieplnych oraz udzial fazy
krystalicznej w materiatach na osnowie PLA. W przypadku kompozytoéw PLA
stwierdzono wyrazniejszy wplyw napeiniacza na przebieg krystalizacji, co znalazto

odzwierciedlenie w zmianach entalpii zimnej krystalizacji 4H,., entalpii topnienia AH,,
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oraz stopnia krystalicznos$ci X,.. Efekty te majg znaczenie dla ksztalttowania wtasciwosci
uzytkowych materiatu.

6. Opracowane kompozyty zachowuja charakter izolacyjny w objetosci, natomiast
przewodnictwo elektryczne moze by¢ wprowadzane lokalnie na powierzchni poprzez
aktywacj¢ laserowa i metalizowanie bezpradowe. Potwierdza to zasadno$¢ przyjetej
koncepcji materiatowej, opartej na rozdzieleniu funkcji elektrycznych: izolacyjnej
objetosci materiatu oraz lokalnie przewodzacych obszarow funkcjonalnych na jego

powierzchni.

7.3. Whnioski utylitarne

Na podstawie analizy wynikoéw badan wykonanych w ramach niniejszej rozprawy
mozna sformutowaé nastepujace wnioski o charakterze utylitarnym:

1. Opracowane kompozyty moga stanowi¢ baz¢ materialowa do wytwarzania elementow,
w ktorych wybrane obszary powierzchni pelnig funkcje S$ciezek przewodzacych,
natomiast pozostata cz¢$¢ materialu zachowuje charakter izolacyjny. Pozwala to
ograniczy¢ potrzebe stosowania klasycznych, cigezkich napelniaczy metalicznych
W catej objetosci materiatu.

2. Najbardziej perspektywiczne uktady materialowe to te, ktore tacza jednorodng strukture
kompozytu, wynikajaca z zastosowania mikrosfer szklanych o mniejszej $rednicy,
wysoka  aktywnos¢  powierzchniowg  mikrosfer  pokrytych  polidopaming
i aktywowanych srebrem oraz odpowiednio dobrane parametry aktywacji laserowej,
umozliwiajgce uzyskanie ciggtych i jednorodnych warstw Cu.

3. Wyniki pomiaréw rezystywnosci powierzchniowej i skrosnej wskazuja na mozliwos¢
skutecznego rozdzielenia funkcji elektrycznych materialu. Obszary aktywowane
I metalizowane mogg petni¢ funkcj¢ przewodzaca, podczas gdy pozostata objetosé
kompozytu zachowuje wysoka rezystywnos$¢ i charakter izolacyjny. Jest to szczegdlnie
korzystne z punktu widzenia bezpieczenstwa elektrycznego oraz projektowania
zintegrowanych elementéw konstrukcyjno-funkcjonalnych.

4. 7 punktu widzenia ewentualnego wdrozenia przemystowego kluczowe znaczenie beda
mialy: standaryzacja sposobu przygotowania materialu i jego powierzchni, kontrola
jakosci dyspersji mikrosfer w osnowie polimerowej oraz zapewnienie stabilnych
warunkow metalizowania bezpradowego, obejmujacych sktad kapieli, czas procesu,
temperatur¢ oraz sposob prowadzenia procesu. Parametry te w bezposredni sposéb

decyduja o powtarzalnos$ci uzyskiwanych $ciezek Cu.
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5. Uzyskane wyniki uzasadniajg dalsze prace nad przystosowaniem opracowanych
materialdéw zaréwno do technologii wtryskiwania, jak i do technologii modelowania
przez osadzanie topionego materiatu. W przypadku wtryskiwania istotne bedzie
okreslenie wptywu parametrow przetwdrstwa na rozmieszczenie mikrosfer w warstwie
wierzchniej wyprasek oraz na skuteczno$¢ pozniejszej aktywacji laserowe;.
W przypadku druku 3D konieczne bedzie opracowanie filamentu kompozytowego,
dobor warunkéw drukowania oraz ocena jakosci powierzchni elementow

przestrzennych przeznaczonych do aktywacji i metalizowania.

7.4. Zakonczenie

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze kompozyty na osnowie ABS oraz PLA,
zawierajace mikrosfery szklane modyfikowane warstwami biomimetycznymi i aktywowane
srebrem, mogg stanowi¢ perspektywiczng grupe materiatlow konstrukcyjno - funkcjonalnych
przeznaczonych do selektywnego metalizowania bezpragdowego po laserowej aktywacji
powierzchni. W pracy wykazano mozliwo$¢ uzyskania uktadéw materiatowych taczacych matg
gestos¢, izolacyjnos¢ objetosciowa oraz zdolno$¢ do lokalnego wytwarzania przewodzacych
sciezek Cu, co stanowi istotng przestanke do ich dalszego rozwoju w kierunku zastosowan
elektrotechnicznych i elektronicznych.

Wyniki rozprawy wskazuja, ze rzeczywisty potencjatl aplikacyjny opracowanych
kompozytéw zwigzany jest z technologiami integrujagcymi funkcje mechaniczne, izolacyjne
i elektryczne w obrebie jednego elementu, w szczegdlnosci z trojwymiarowymi strukturami
zintegrowanymi mechatronicznie oraz z rozwigzaniami rozwijanymi w obszarze technik
addytywnych. Dalsze badania powinny by¢ ukierunkowane na zwigkszenie powtarzalnosci
procesu dla elementdéw o geometrii przestrzennej, ocen¢ trwatosci eksploatacyjnej Sciezek
przewodzacych oraz dalsza optymalizacj¢ przetworstwa materialow. Szczegdlnego znaczenia
wymagajg badania obejmujace wtryskiwanie 1 druk 3D kompozytéw, poniewaz oba sposoby
przetworstwa moga odmiennie wptywac na rozmieszczenie mikrosfer w warstwie wierzchniej,

jako$¢ powierzchni oraz skuteczno$¢ pozniejszej aktywacji laserowej i metalizowania.
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8. STRESZCZENIE

Celem rozprawy byto opracowanie i charakterystyka kompozytéw polimerowych na
osnowie akrylonitryl-butadien-styrenu (ABS) oraz polilaktydu (PLA), napetnionych
mikrosferami szklanymi modyfikowanymi warstwami biomimetycznymi otrzymanymi
Z polidopaminy (PDA) lub kwasu taninowego (PTA), a nastgpnie aktywowanymi srebrem.
Materialy te przeznaczono do selektywnego metalizowania bezpradowego po uprzedniej
aktywacji promieniowaniem laserowym. Zatozono, ze uklady tego typu umozliwig otrzymanie
materiatow o matej ggstosci, zachowujacych charakter izolacyjny w objetosci, a jednoczesnie
wykazujacych lokalne przewodnictwo powierzchniowe w obszarach aktywowanych laserowo
i pokrytych warstwa Cu.

W pracy wykorzystano mikrosfery szklane o dwoch zakresach srednic: M (30-105 pm)
oraz M2 (1000-2000 um). Na ich powierzchni osadzano warstwy PDA lub PTA, a nastepnie
Ag, otrzymujac mikrosfery MDAg, MTAg, M2DAg i M2TAg. Kompozyty ABS i PLA
zawierajace 10 - 30% obj. napetniacza wytworzono metoda prasowania. Powierzchnie probek
aktywowano laserem Nd:YAG (1064 nm), a nast¢gpnie poddawano metalizowaniu
bezpradowemu w kapieli Cu typu Circuposit™ 3350. Charakterystyke materiatdéw oparto na
oznaczeniach gestosci, analizie termograwimetrycznej (TGA), réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR),
oznaczeniach masowego wskaznika szybkosci plynigcia (MFR), badaniach zwilzalnosci
i swobodnej energii powierzchniowej (SEP), badaniach wilasciwosci mechanicznych przy
statycznym rozcigganiu, badaniach udarnosci, dynamicznej analizie mechanicznej (DMA),
obserwacjach z wykorzystaniem mikroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej ze spektroskopig dyspersji energii (SEM/EDS), a takze na pomiarach
rezystywnos$ci powierzchniowej (ps) i skro$nej (p,,).

Wykazano, ze korzystniejszym napelniaczem byly mikrosfery o mniejszej $rednicy
(M), ktore zapewniaty bardziej jednorodny rozklad w osnowie i umozliwialy uzyskanie
ciggtych $ciezek Cu po aktywacji laserowej. Mikrosfery M2 nie pozwolily na uzyskanie
jednorodnej struktury kompozytu ani cigglych warstw Cu. Analizy FTIR oraz SEM/EDS
potwierdzity skuteczne osadzenie warstw PDA/PTA oraz Ag na powierzchni mikrosfer.
Badania TGA 1 DSC wykazaly, ze wprowadzenie mikrosfer MDAg i MTAg wptywalo na
stabilno$¢ termiczng oraz przebieg przemian cieplnych kompozytdéw, przy czym efekt ten byt
wyrazniejszy w materiatach na osnowie PLA niz w uktadach na osnowie ABS. W przypadku
PLA stwierdzono rowniez wplyw zawarto$ci napetniacza na entalpi¢ zimnej krystalizacji 4H,,

entalpi¢ topnienia AH,, oraz stopien krystalicznosci X., co wskazuje na mozliwo$¢
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ksztaltowania struktury i wlasciwosci materialu w funkcji udziatu mikrosfer. Oznaczenia
gestosci potwierdzilty mozliwo$¢ otrzymania materialéw o relatywnie matej gestosci, natomiast
wyniki MFR wykazaty, ze mimo obnizenia ptynno$ci stopu, szczegolnie w kompozytach na
osnowie PLA, materiaty pozostawaty podatne na dalsze przetworstwo. Badania zwilzalnosci i
SEP wykazaly, ze obecno$¢ mikrosfer aktywowanych Ag zmieniata charakter powierzchni
kompozytdéw, co miato znaczenie dla przebiegu pdzniejszego metalizowania.

Wybrane kompozyty, tj. ABS _MDAg30, ABS_MTAg30, PLA MDAg10,
PLA MDAg20, PLA MDAg30 i PLA MTAg30, wykazaly podatno$¢ na selektywne
metalizowanie. Obserwacje makroskopowe, mikroskopowe oraz analiza SEM/EDS
potwierdzity, ze aktywacja laserowa prowadzita do miejscowej zmiany struktury warstwy
wierzchniej, odstonigcia mikrosfer obecnych blisko powierzchni oraz stworzenia warunkéw do
pézniejszego wytwarzania warstwy Cu w obszarach aktywowanych. W obszarach $ciezek
uzyskano obnizenie pg o kilka rzedow wielko$ci przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej p,,
W kierunku prostopadtym do powierzchni. Wykazano ponadto, ze uklady zawierajace
mikrosfery MDAg byly na og6t bardziej efektywne w inicjowaniu metalizowania niz uktady
zawierajace mikrosfery MTAg. Wyniki badan mechanicznych przy statycznym rozcigganiu,
udarnosci oraz DMA wykazaly, ze wprowadzenie mikrosfer wptywato na wilasciwosci
uzytkowe kompozytow, przy czym wzrost zawarto$ci napetniacza prowadzil zazwyczaj do
obnizenia wytrzymalosci, ograniczenia zdolno$ci do odksztalcenia oraz zmniejszenia
udarnosci.

Przeprowadzone badania potwierdzity tez¢ rozprawy. Opracowane kompozyty ABS
I PLA zawierajace mikrosfery MDAg i MTAg stanowiag lekkie materialy polimerowe
umozliwiajace selektywne wytwarzanie $ciezek Cu po aktywacji laserowej i metalizowaniu
bezpradowym, przy jednoczesnym zachowaniu izolacyjnego charakteru objetosci materiatu.
Uktady te mogg stanowi¢ podstawe do dalszych prac nad filamentami do druku 3D metoda
FDM, elementami wytwarzanymi metoda wtryskiwania oraz strukturami typu 3D-MID,
wymagajacymi integracji funkcji nosnej, izolacyjnej 1 przewodzacej] w obrebie jednego

materialtu.
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9. ABSTRACT

Doctoral dissertation of M.Sc. Eng. Krzysztof Szablinski entitled “Novel Polymer
Composites Containing Modified Glass Microspheres for Selective Electroless
Metallization”

The aim of the dissertation was to develop and characterize polymer composites based
on acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) and polylactide (PLA), filled with glass microspheres
modified with biomimetic layers derived from polydopamine (PDA) or tannic acid (PTA), and
subsequently activated with silver. These materials were designed for selective electroless
metallization after prior laser activation of the surface. It was assumed that such systems would
enable the fabrication of low-density materials that retain their insulating character in the bulk
while exhibiting local surface conductivity in areas activated by laser radiation and coated with
a Cu layer.

Glass microspheres with two particle-size ranges were used in the study: M (30-105
pm) and M2 (1000-2000 pm). PDA or PTA layers were deposited on their surface, followed
by Ag, resulting in MDAg, MTAg, M2DAg and M2TAg microspheres. ABS- and PLA-based
composites containing 10-30 vol.% filler were prepared by compression molding. The surfaces
of the samples were activated using an Nd laser (1064 nm) and then subjected to electroless
metallization in a Circuposit™ 3350 Cu bath. The characterization of the materials was based
on density measurements, thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry
(DSC), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), melt mass-flow rate (MFR)
measurements, wettability and surface free energy (SFE) tests, static tensile tests, impact
strength tests, dynamic mechanical analysis (DMA), observations using optical microscopy and
scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive spectroscopy (SEM/EDS), as
well as measurements of surface resistivity (pg) and through-plane resistivity (p,,).

It was shown that the M microspheres with a smaller diameter were the more favorable
filler, as they provided a more homogeneous distribution in the matrix and enabled the
formation of continuous Cu tracks after laser activation. The M2 microspheres did not allow a
homogeneous composite structure or continuous Cu layers to be obtained. FTIR and SEM/EDS
analyses confirmed the successful deposition of PDA/PTA layers and Ag on the surface of the
microspheres. TGA and DSC studies showed that the incorporation of MDAg and MTAg
microspheres affected the thermal stability and thermal transitions of the composites, with this
effect being more pronounced in PLA-based materials than in ABS-based systems. In the case

of PLA, the filler content also affected the cold crystallization enthalpy 4H,., melting enthalpy
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AH,, and degree of crystallinity X,, indicating the possibility of tailoring the structure and
properties of the material as a function of the microsphere content. Density measurements
confirmed the possibility of obtaining materials with relatively low density, while MFR results
showed that, despite a decrease in melt flowability, particularly in PLA-based composites, the
materials remained suitable for further processing. Wettability and SFE tests showed that the
presence of Ag-activated microspheres changed the surface character of the composites, which
was important for the subsequent metallization process.

The selected composites, i.e. ABS MDAg30, ABS MTAg30, PLA MDAg10,
PLA MDAg20, PLA MDAg30 and PLA MTAg30, showed susceptibility to selective
metallization. Macroscopic and microscopic observations, together with SEM/EDS analysis,
confirmed that laser activation led to local modification of the surface layer, exposure of
microspheres located close to the surface, and the creation of conditions suitable for the
subsequent formation of a Cu layer in the activated areas. In the track regions, ps was reduced
by several orders of magnitude, while high p, values were maintained in the direction
perpendicular to the surface. It was also demonstrated that systems containing MDAg
microspheres were generally more effective in initiating metallization than systems containing
MTAg microspheres. Static tensile tests, impact strength tests and DMA showed that the
incorporation of microspheres affected the functional properties of the composites, with
increasing filler content generally leading to reduced strength, limited deformability and lower
impact strength.

The conducted studies confirmed the thesis of the dissertation. The developed ABS-
and PLA-based composites containing MDAg and MTAg microspheres constitute lightweight
polymer materials that enable the selective formation of Cu tracks after laser activation and
electroless metallization, while maintaining the insulating character of the material bulk. These
systems may provide a basis for further work on filaments for FDM 3D printing, injection-
molded components and 3D-MID structures requiring the integration of load-bearing,
insulating and conductive functions within a single material.
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