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1.JVADAS

Miisy Siuolaikiniame pasaulyje reikalingi tiikstanciai funkciniy
prietaisy, kurie padeda kasdieniame gyvenime. Dél didéjanciy
zmoniy poreikiy ir greitéjanCio gyvenimo tempo Siy prietaisy
skaiCius spariai auga. Dideli jrangos kiekiai miisy aplinkoje
reikalauja miniatitrizavimo. Visy pirma labai svarbi yra prietaiso
formos geometrija, siekiant sumazinti pati prietaisg. Specialiai
suprojektuotas 3D konstrukcinis elementas gali Zymiai sumazinti
prietaiso dydj. Nemaziau svarbi ir pati medziaga, norint pagaminti
mechaniskai tvirtg ir lengva prietaisg. Plastiky liejimo technologija
gali iSspresti Sias problemas, suteikiant geometrijos laisve ir
pasitilant daugybe inzineriniy polimery, Kurie gali bati lengva, stipria
ir nebrangia konstrukcine medziaga. Taciau tik mechaning funkcija
turintis jrenginys, neatitinka miisy Siuolaikiniy pasaulio reikalavimy.
Daugelis prietaisy turi biiti iSmantis. Todél juose turéty biti patalpinti
ir elektronikos komponentai.

Tokiu budu atsiranda prieStaravimas tarp funkcionalumo ir
miniatidrizavimo. Spausdintinés elektroninés plokstés (ang. Printed
Circuit Board), buidamos ploks¢ios, nelanks¢ios, kurioms reikia
daugybés papildomy elementy: jungéiy, laidy, korpuso  riboja
prietaiso geometrijg ir dydj [*], todél precizinis trimatis lusty
pozicionavimas ir sasajy tarp jy mazinimas pasidaro labai svarbus.
detale. Tokie prietaisai vadinami MID (ang. Moulded Interconnect
Devices) prietaisais.

MID - tai iSlieta termoplastikiné detalé, turinti integruotus
elektrinio laidumo takelius tiesiai ant pavirSiaus, bei sumontuotus
elektroninius komponentus — tokiu biidu yra sutaupomos medZziagos,
bei sumazinamas prietaiso svoris, eliminuojant sgsajas tarp ploksciy,
sutrumpinant gamybos proceso granding, ar integruojant kontaktinius
pavirSius, tokius kaip antenos, jutikliai ar jungikliai [?]. MID turi
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didelj potencialg automobiliy, aviacijos, apSvietimo, kompiuteriy ar
medicininés technikos srityse, kur sparéiai atsirandancios inovacijos
reikalauja didinti elektroniniy komponenty skaiciy jrenginyje. "MID"
gamybos procesui yra reikalingos jvairios technologijos. Galutinis
produktas apjungia mechanines ir elektrines funkcijas.

Pagrindiné MID technologiné problema — sufabrikuoti
elektrinio laidumo takelius polimero pavirSiuje. Standartinis budas,
toks kaip fotolitografija, negali buti ¢ia taikomas, kadangi MID
detalés paprastai turi sudétingg 3D geometring forma. Yra keletas
gerai zinomy lazerio inicijuoty selektyviy metaly nusodinimo
metody ant polimery, kurie gali buti pritaikomi gaminti laidumo
takeliams: metalo nanorasalo spausdinimas [%, 4] raSalo sluoksnio
sukepinimas [°, ©], lazeriu indukuota selektyvi aktyvacija [7] ir
tiesioginis lazerinis strukttiravimas (ang. Laser direct structuring —
LDS) [®]. Paskutiniuose dviejuose metoduose, be lazerinio proceso,
dar yra naudojamas ir besrovis cheminis metalo nusodinimas. Visi
Sie metodai, i§skyrus LDS, susiduria su sunkumais, kai juos siekiama
pritaikyti sudétingiems trima¢iams pavirSiams.

LDS yra metodas, kurio metu naudojami priedai, jmaisyti
polimerinése matricose [?]. Sie priedai yra aktyvuojami lazerinio
raS§ymo proceso metu, paverciant juos Katalizatoriumi besroviam
cheminiam metalo nusodinimui, todél lazeriu paveikta plota galima
selektyviai padengti metalu [®]. LDS yra moderniausias ir labiausiai
komercializuotas MID gamybos procesas. Rinkoje pateikiamos
kelios LDS komercinés medziagos. Taciau dauguma LDS polimery
yra pagaminti naudojant brangius uzpildus: pvz. paladzio metalo-
organiniai junginiai ar vario oksido $pinelio kristalo mikrodalelés [®].
Sie priedai kelis kartus padidina zaliavos kaing (PC/ABS polimero su
LDS uzpildais ir be jy kaina skiriasi 4 kartus) [*]. Auksta polimero
medziagos kaina sustabdo tolesne technologijos plétra j automobiliy,
apyvokos prekiy, bei kitas pramonines Sakas. Be to, didelis metalo-
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organiniy priedy kiekis pablogina liejamos dalies mechanines
savybes, taip pat, metalo dalelés ekranuoja -elektromagneting
spindulivote, taip ribojant MID plétra | aukStu radijo dazniu
veikian¢iy prietaisy sektoriy [*°].

Todél viena i§ §io tyrimo uzduoc¢iy buvo surasti technologinj
sprendima, kaip sufabrikuoti laidumo takelius, nenaudojant brangiy
uzpildy polimeruose, taip sumazinant MID gamybos kastus.

Pirmoje eksperimentinio darbo dalyje buvo iStirta nauja
sudétiné medziaga — polipropilenas (PP) su daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy (MWCNT) priedais, taikant LDS metoda
selektyviam metalo dengimui. Buvo nuodugniai isanalizuoti proceso
parametrai gerai selektyvaus dengimo kokybei gauti. Darbe buvo ne
tik testuojama nauja medziaga, bet taip pat buvo analizuojami
fizikiniai-cheminiai procesai, susij¢ su lazeriu inicijuotu selektyviu
metalo nusodinimu.

Antroje darbo dalyje pristatomas naujas lazeriu inicijuotas
selektyvaus metalo nusodinimo metodas. Procesas apima polimerinio
pavirSiaus modifikavimg impulsiniu lazeriu, cheminj modifikuoty
viety aktyvavima ir lokaly metalo nusodinimg ant aktyvuoto
pavir$iaus viety. Naujas metodas buvo sukurtas doktorantairos studijy
metu ir buvo vadinamas "Lazeriu inicijuotas selektyvus pavirSiaus
aktyvavimas" (ang. Selective Surface Activation Induced by Laser —
SSAIL). Pagrindiniai SSAIL proceso privalumai lyginant su LDS yra
tai, kad SSAIL nereikalauja specialiy priedy polimerinése matricose,
prieSingai nei LDS, nenaudoja jokiy metalo organiniy priedy [?] ar
daugiasieniy anglies nanovamzdeliy [*!].

SSAIL technologija gali smarkiai praplésti integruotos
elektronikos taikymo sritis, kurioms dabartiniai gamybos metodai yra
vis dar per brangts. Eksperimentiniai tyrimai parodé potencialias
metodo taikymo galimybes jvairioms polimerinémis medziagoms, 0
taip pat ir stiklui. Be to, SSAIL procesas buvo nuodugniai
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analizuojamas, naudojant pazangius tyrimo metodus. Todél buvo
pasiilytas lazeriu modifikuoto pavir$iaus aktyvavimo mechanizmas,
nustatyti optimaltis fabrikavimo proceso parametrai jvairiems
polimerams bei stiklams.

1.1 Disertacijos tikslas

Disertacijos darbo tikslas buvo iStirti lazeriu inicijuotg
selektyvy metalo nusodinima, naudojant besrovi cheminj metalo
dengimg, formuojant elektrinio laidumo takelius ant dielektriky.
Buvo suformuluoti du uzdaviniai $iam tikslui pasiekti:

1. Lazerinio tiesioginio struktiravimo metodo tyrimas,
panaudojant naujus ekonomiskai perspektyvius uzpildus —
daugiasienius  anglies  nanovamzdelius  maZomis
koncentracijomis.

2. Naujai sukurtos SSAIL technologijos elektrinio laidumo
takeliy gamybai tyrimas, optimizuojant proceso greitj,
kokybe, bei nustatant selektyvaus metalo nusodinimo
mechanizma.

1.2  Darbo naujumas ir praktiné nauda
1.2.1 Darbo naujumas

1. Buvo istirti naujo tipo priedai polimerams, daugiasieniai
anglies nanovamzdeliai, kaip kataliziniai uzpildai lazerinio
tiesioginio struktiravimo metodu formuojant elektrinio
laidumo takelius ir buvo pasitlytas selektyvaus vario
nusodinimo mechanizmas.

2. Sukurtas ir istirtas metodas - SSAIL (Lazeriu inicijuotas
selektyvus pavirSiaus aktyvavimas) skirtas elektrinio
laidumo takeliy gamybai ant dielektriniy pavirsiy, buvo
pasiiilytas selektyvaus metalo nusodinimo mechanizmas.

3. SSAIL technologija buvo pritaikyta plaéiam polimeriniy
medZziagy ratui, bei stiklams.
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1.2.2  Praktiné darbo nauda

Naujy priedy - daugiasieniy anglies nanovamzdeliy tyrimo
rezultatai gali buti taikomi, gaminant elektrinio laidumo
takelius MID prietaisams, panaudojant Lazerinio
tiesioginio  struktiravimo metodg, taip sumaZinant
gamybos kaStus panaudojant pigesnius uzpildus.

Naujas laidumo takeliy formavimo buidas ant dielektriky —
SSAIL - gali bati taikomas MID prietaisy, lankséios
elektronikos ir elektronikos ant stiklo gamyboje, kaip
pigesné technologija, lyginant su dabartiniais, pramonéje
esandiais gamybos metodais, tokiais kaip LDS.
Patobulintas dengimo tirpalas gali biiti naudojamas
pramongje, kur reikalingas dielektriky padengimas metalu.
1.3 Ginamieji teiginiai
Vienas su kitu besijungianti ir elektriskai laidi anglies
nanovamzdeliy  struktiira, polimerinéje  matricoje,
susiformavusi dél pavirsiaus sluoksnio perlydymo lazerio
pluostu, gali wveikti kaip katalizatorius besroviam
cheminiam metalo nusodinimui ir gali buti taikoma
tiesioginiam lazeriniam strukttravimui.
Selektyvus metalo nusodinimas ant polimery ar stiklo gali
biti pasiekiamas pavir§iy modifikuojant pikosekundiniais
lazerio impulsais, véliau paveiktas vietas aktyvuojant
sidabro nitrato tirpale ir aktyvuotas vietas padengiant
metalu besroviu cheminiu metodu.
Lazerinio proceso parametrai gali smarkiai jtakoti
nusodintos dangos kokybe¢ ir optimalus lazerinio darbo
parametry derinys gali buti parenkamas, jvertinant
padengto pavirSiaus laidumg, erdvinj selektyvuma, bei
adhezija.
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1.4 Aprobacija

Sioje disertacijoje pateikti rezultatai buvo publikuoti 4
recenzuotuose moksliniuose straipsniuose ir kartu su bendraautoriais
pristatyti 12 tarptautiniy moksliniy konferencijy, bei pateikti 3
patentinése paraiskose.

1.4.1 Publikacijy sarasas

1411 Publikacijos disertacijos tema zurnaluose,
referuojamuose CA WoS duomeny bazéje:

Al. M. Gedvilas, K. Ratautas, E. Kacar, A. Jagminiené, L
Stankevi¢iené, E. Norkus, N. Li Pira, G. Racdiukaitis, Evaluation of
Quality of Electroleslly Deposited Copper on Polymer after Laser-
Induced Selective Activation, Scientific Reports. 6, 22963 (2016).
DOI: 10.1038/srep22963

A2. K. Ratautas, M. Gedvilas, A. Jagminiené, | Stankeviciené, E.
Norkus, N. Li Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser-induced
selective metallization of polypropylene doped with multiwall
carbon nanotubes, Appl. Surf. Sci., 412, 319-326 (2017) DOI:
10.1016/j.apsusc.2017.03.238

A3. M. Gedvilas, K. Ratautas, E. Kacar, A. Jagminiené, I.
Stankevi¢iené, E. Norkus, N. Li Pira, G. Raciukaitis, Percolation
effect of a Cu layer on a MWCNT/PP nanocomposite substrate
after laser direct structuring and autocatalytic plating, RSC
Advances. 8, 30305 (2018). DOI: 10.1039/c8ra04813d

A4. K._Ratautas, A. Jagminiené, | Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Laser-assisted selective copper deposition on
commercial PA6 by catalytic electroless plating — process and
activation mechanism, Appl. Surf. Sci., 470, 405-410, (2019) DOI:
10.1016/j.apsusc.2018.11.091
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1412 Kitos publikacijos periodiniuose leidiniuose disertacijos
tema:

A5. K. Ratautas, M. Gedvilas, I. Stankevi¢ien¢, A. Jagminien¢, E.
Norkus, G. Raciukaitis, S. Sinopoli, U. Emanuele, N.L. Pira, Laser-
induced selective metal plating on PP and PC/ABS polymers
surface 12th International Congress Molded Interconnect Devices -
Scientific Proceedings, MID 2016, art. No. 7738925 (2016).

A6. K. Ratautas, M. Gedvilas, I. Stankeviciené, A. Jagminiené, E.
Norkus, N. L. Pira, S. Sinopoli, U. Emanuele, G. Raciukaitis, Laser-
induced selective copper plating of polypropylene surface,
Proceedings of SPIE - The International Society for Optical
Engineering 9735, art. No. 973507 (2016).

A7. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Laser assisted fabrication of copper traces on
dielectrics by electroless plating, Procedia CIRP 74, 367-370 (2018)
A8. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Laser Assisted Selective Metallization of Polymers,
13th International Congress Molded Interconnect Devices -
Scientific Proceedings, MID 2018, pp. 30-32. (2018)

1.4.2 Patentai
1421 Tarptautinés patentinés paraiskos

P1. K. Ratautas, A. Jagminiené, | Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Method for formation of electro-conductive traces on
polymeric article surfaces, EPO application, PTC/IB2017/055362,
filling 2017 09 06, priority 2016 09 13.

1422 Nacionaliniai patentai

P2. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Selective plating method of polymeric article, LT6517,
issued 2018 06 11, Received 2016 09 13, app. no: 2016-513
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P3. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Method of conductive trace fabrication on polymeric
article, LT6518, issued 2018 06 11, Received 2016 09 13, app. no:
2016-514

1.4.3 Pranesimy konferencijose sarasas
Pranesimai disertacijos tema mokslinése konferencijose:

Cl. E. Kacar, K. Ratautas, M. Gedvilas, 1. Stankeviiené, A.
Jagminiené, G. Raciukaitis, Evaluation of the Surface Topographies
of Different Polymers Structured by Nd:YVO., Laser for
Autocatalytic Copper Plating, 15th International Symposium on
Laser Precision Microfabrication 2014, Vilnius, 2014 Lithuania June
17-20. (stendinis)

C2. K. Ratautas, M. Gedvilas, I. Stankevi¢iené, A. Jagminiené, E.
Norkus, N, Li Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser Writing for
Selective Copper Plating on Plastics for Electronics Application, 7th
International Congress on Laser Advanced Materials Processing
2015 (LAMP 2015), Kitakyushu, Japan, 2015 May 24-29. (zodinis)

C3. K. Ratautas, M. Gedvilas, I. Stankeviciené, A. Jagminiené, E.
Norkus, N, Li Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Selective Copper
Plating on Polymers Induced by Laser Activated Fillers, Lasers in
Manufacturing 2015, Munich, Germany, 2015 June 22-25. (Zodinis)

C4. K. Ratautas, M. Gedvilas, I. Stankeviciené, A. Jagminiené, E.
Norkus, N, Li Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser-induced
selective copper plating of polypropylene surface, SPIE Photonic
West, LASE 2016, San Francisco, USA, 2016 February 8-11.
(zodinis)

C5. K. Ratautas, M. Gedvilas, 1. Stankeviciené, A. Jagminiené, E.
Norkus, N, Li Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser-induced
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selective copper plating on plastics, 12th International Congress
Molded Interconnect Devices (MID 2016), Wuerzburg, Germany,
2016 September 28-30. (zodinis)

C6. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, N, Li
Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser writing for selective copper
seeding on polymers, International Conference on Laser Ablation
2017 (COLA 2017), Marseille, France, 2017 September 3-8.
(stendinis)

C7. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, N, Li
Pira, S. Sinopoli, G. Raciukaitis, Laser Assisted Selective Copper
Plating on Polymers, 25th International Conference on Advanced
Laser Technology (ALT 2017), Busan, South Korea, 2017
September 10-15. (stendinis)

C8. K. Ratautas, I. StankeviCiené, A. Jagminiené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Local copper deposition on dielectrics using Selective
Surface Activation Induced by Laser (SSAIL), 19th International
Symposium on Laser Precision Microfabrication 2018, Edinburgh
2018 June 25 — 28. (Zodinis)

C9. K. Ratautas, M. Vysniauskas, I. Stankevicien¢, A. Jagminiené,
E. Norkus, G. Raciukaitis, Selective surface activation induced by
laser (SSAIL) method for electronic circuit traces formation of 3D
moulded interconnect devices (MID), 19th International Symposium
on Laser Precision Microfabrication 2018, Edinburgh 2018 June 25 —
28. (stendinis)

C10. K. Ratautas, A. Jagminiené, I. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Laser assisted fabrication of copper traces on dielectrics
by electroless plating, LANE 2018 - 10" CIRP Conference on
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Photonic Technologies, Fuerth, Germany, 2018 September 3-6.
(zodinis)

C11. K. Ratautas, A. Jagminiené, 1. Stankeviciené, E. Norkus, G.
Raciukaitis, New laser-assisted method for copper circuit fabrication
on dielectrics, 11th International Conference on Photo-Excited
Processes and Applications — ICPEPA 11, Vilnius, Lithuania, 2018
September 9-12. (stendinis)

C12. K. Ratautas, I. Stankeviciené, A. Jagminiene, E. Norkus, G.
Raciukaitis, Laser Assisted Selective Metallization of Polymers and
Glass, 13" International Congress Molded Interconnect Devices
(MID 2018), Wuerzburg, Germany, 2018 September 25-26. (zodinis)

1.5 Autoriaus ir bendraautoriy indélis
1.5.1 Autoriaus asmeninis indélis

Disertacijos autorius atliko pagrindinius teorinius ir eksperimentinius

darbus:

. Eksperimentinio stendo ir tyrimo metodo kiirimas;

o Eksperimento dizainas, planavimas ir vadovavimas darbams,
susijusiems su tema;

. Tiesioginio lazerinio strukttiravimo eksperimentai;

. Dalis cheminiy dengimo ir aktyvinimo eksperimenty;

. Bandiniy charakterizavimas mikroskopiniais metodais;

. PavirSinés varzos matavimai;

. Drékinimo dinamikos matavimas ir analizé;

. Ramano spektro matavimai ir analizé;

. Rezultaty analizé, interpretavimas ir vizualizavimas, moksliniy

publikacijy rengimas ir rezultaty pristatymas konferencijose.
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1.5.2 Bendraautoriy indélis

. Dr. Aldona Jagminiené, dr. Ina Stankeviciené ir profesorius
Eugenijus Norkus suteiké idéjas apie cheminio aktyvavimo ir
dengimo buidus.

. Cheminiy aktyvavimo ir dengimo bandymy dalj atliko dr.
Aldona Jagminiené, dr. Ina Stankeviciené.

. Ramano spektro analizg atliko Prof. Gediminas Niaura.

. XPS analiz¢ ir matavimus atliko Mindaugas Andrulevicius
Kauno technologijos universitete.

. Sukiiré spalviniy skirtumy matavimo metoda ir pagrindine dalj

darby atliko dr. Mindaugas Gedvilas.
1.6 Disertacijos sandara

Daktaro disertacija, kurios apimtis 125 puslapiai, 5 lentelés, 68
paveikslai ir 110 literatiros S$altiniy, yra paraSyta angly kalba.
Disertacija sudaro 6 skyriai, padéka, sutrumpinimy, iSvady ir
literatiros sgraSai. Kiekvieno skyriaus, pradedant nuo ketvirto,
pabaigoje pateikti gauti apibendrinti rezultatai. Pagrindiniy iSvady
saraSas pateikiamas disertacijos pabaigoje.
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2. LITERATUROS APZVAGA

Siame skyriuje, remiantis moksline literatiira, trumpai
aprasoma tiriamojo darbo motyvacija gaminti elektrinio laidumo
takelius ] plastikg integruotai elektronikai. Apzvelgiami alternatyvus
laidumo takeliy gamybos budai. Trumpai apraSomi lazerio
spinduliuotés sgveikos su polimerinémis medziagomis apdirbant
lazerio pluostu mechanizmai. Aprasomas besrovio cheminio
katalitinio metalo nusodinimo principas.

3. TYRIMO METODAI

Lazerinio tiesioginio struktiravimo (LDS) eksperimentams,
kaip substratas buvo naudojamas i§ polipropileno (Lyondell Basell
Hostacom CR1171G juoda) granuliy ir daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy (XNRI-7 i§ Mitsui ir Co. LTD) miSinio
(Polypropylene with multiwall carbon nanotubes) PP-MWCNT
iSlietos (jpursSkimo liejimo technologija) plastikinés plokstelés.
Priedy koncentracija pagal mase buvo 2,5 %, 5 % ir 7,5 %).

Selektyviam lazeriu inicijuoto pavirSiaus aktyvavimui
(SSAIL) — naujai sukurto elektrinio laidumo takeliy formavimo
metodo tyrimuose buvo naudojami komerciniai plastikai ir stiklai:
polikarbonato ir akrilonitrilbutadienstireno miSinys PC/ABS miSinys
LNP™ THERMOCOMP™, NX10302 (Sabic); poliamidas PA6
Ultramid B2S su anglies pigmentiniu priedu (Basf), mm storio;
polivinilchloridas PVC uzpildytas titano oksido talku, (SKZ
institutas); PMMA- 140 HF (Sabic); PET -R120416A1
(IT4IP), 100 um storio; PEEK 450FE20, (Viktrex); Poliftalamidas
PPA HTNF8200 NC010 (Dupont) 3 mm storio; Soda-lime stiklas
(Ted Pella Inc.); lydytas kvarcas (Siegert Wafer GmbH).

Polimerinio pavirSiaus aktyvumui (modifikavimui) tiek LDS,
tiek SSAIL eksperimentuose buvo naudojami du lazeriai: Baltic HP
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ir Atlantic 60W i§ UAB Ekspla. Nd:YVOs pikosekundinis lazerinis
Atlantic (Ekspla), kurio impulso trukmé yra 10 ps, impulsy
pasikartojimo daznis 400 kHz - 1 MHz, maksimali vidutiné galia iki
60 W ir Nd: YAG nanosekundinis lazeris Baltic HP (Ekspla) su 10
ns impulso trukme, 100 kHz impulsy pasikartojimo dazniu ir
maksimalia 12 W  galia buvo naudojami  pavirSiaus
aktyvavimui/modifikavimui. Lazerio pluostas buvo valdomas
galvanometriniu skeneriu i§ Scanlab AG ir fokusuojamas F-theta
80 mm telecentriniu lesiu. Abiejy lazeriy darbinis bangos ilgis buvo
1064 nm. Kai kuriuose eksperimentuose bangos ilgis buvo
trumpinamas generuojant antraja (532 nm) ir treciaja (355 nm)
harmonikas.

Besroviam cheminiam dengimui LDS eksperimentuose buvo
naudojamas variavimo tirpalas, kurio sudétis nurodyta lenteléje 1.

Lentelé 1. Variavimo tirpalo sudétis.

Cheminis Paskirtis Formulé Koncentracija

junginys

Kalio natrio ligandas NaKC4Hs04-4H,O | 0,35 M

tartratas

Vario sulfatas | Vario CuS04-5H0 0,12 M
donoras

Natrio Buferis NaOH 1,25 M

hidroksidas

Natrio Buferis Na,COs 0,3M

karbonatas

Formaldehidas | Reduktorius | HCOH 341 M

SSAIL metodo tyrimuose lazeriu modifikuoty viety
aktyvavimui buvo naudojamas stipriai praskiestas sidabro nitrato
tirpalas (~5x10* M). Po aktyvavimo bandiniai buvo nuplaunami
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distiliuotu vandeniu. Besroviam cheminiam dengimui buvo
naudojamas tas pats variavimo tirpalas, nurodytas Lenteléje 1, tik
buvo sumazinta formaldehido koncentracija (0,3 M).

Padengty dangy charakterizavimui buvo naudojami optinis
mikroskopas (Olympus BX52) ir skenuojantis elektroninis
mikroskopas (JEOL JSM-6490LV). Nusodinto vario pavirSiné varza
buvo matuojama keturiy zondy metodu [*?]. Lazeriu paveikti LDS
bandiniai buvo tiriami Ramano spektroskopu inVia (Renishaw, UK).
SSAIL metodo analizei buvo pasitelkta Rentgeno foto elektrony (X-
ray photoelectron spectroscopy — XPS) spektroskopija (Thermo
Scientific ESCALAB  250Xi). Drékinimo dinamika buvo
analizuojama vandens laSo kontaktinio pavirSiaus kampo matuokliu
(KRUSS DSAZ25). PavirSiaus Siurk$tumas buvo matuojamas adatiniu
profilometru: Dektak 150.

4. TIESIOGINIO LAZERINIO STRUKTURAVIMO
EKSPERIMENTAI, PANAUDOJANT
POLIPROPILENA SU DAUGIASIENIU ANGLIES
NANOVAMZDELIU UZPILDU

Siame skyriuje pateikta medZiaga buvo publikuota straipsniuose
[A2], [AS], [A6] patente [P2], bei konferenciju pranesimuose
[C1-CT7].

Siame skyriuje buvo atlikti selektyvaus metalizavimo tyrimai
ant polipropileno sodrinto daugiasieniais anglies nanovamzdeliais
pavirSiaus, naudojant tiesioginio lazerinio struktiravimo metoda
(LDS). Idéja naudoti daugiasienius anglies nanovamzdelius kaip
katalizinj prieda LDS procesui, buvo jkvépta pramonés poreikio
naujam pigesniam LDS kataliziniam priedui. Darbas buvo pradétas,
bendradarbiaujant su FIAT tyrimy centru (Turinas, Italija).
Pikosekundiniai ir nanosekundiniai lazeriai buvo isbandyti PP-
MWCNT aktyvavimui. Po aktyvacijos zingsnio buvo atliktas

20



besrovis vario nusodinimas i§ tirpalo. Aktyvavimo lazeriu
mechanizmas buvo tiriamas, matuojant lazeriu paveikto ir
metalizuoto pavirSiaus pavirSing varza. Ramano spektroskopija buvo
taikoma, analizuojant struktiirinius PP-MWCNT pokyéius po
lazerinés pavirSiaus apSvitos. Buvo pasiiilytas selektyvaus dengimo
mechanizmas.

Pirminiai polipropileno su anglies nanovamzdeliy uzpildu
tyrimy rezultatai parodé jog besrovis cheminis metalo nusodinimas
vyksta tik ant pavirSiaus, paveikto nanosekundiniy impulsy 1064 nm
ar 532nm bangos ilgio lazerine spinduliuote. Taciau metalo
nusodinimo nepavyko pasiekti bandinius paveikus pikosekundinés
trukmés impulsine spinduliuote. Tolimesni tyrimai vyko, naudojant
nanosekundinés trukmés lazering spinduliuote.

Lazerinio proceso parametry jtaka pavirSiaus aktyvavimui,
buvo tyrinéjama matuojant pavirS§ing varza, aktyvuoto ir variu
padengto pavirSiaus.

Skenavimo greicio, vidutinés spinduliuotés galios ir atstumo
tarp skenavimo linijy santykis buvo sujungtas j viena parametrg —
spinduliuotés ap$vitos doze matuojamg J/cm?  kuri nurodo
akumuliuojamos spinduliuotés energijos kiekj ploto vienetui. Visi
matavimo rezultatai buvo sujungti ir pateikti kaip atvirkstinés
pavirSinés varzos (laidumo) priklausomybé nuo apsvitos dozés (1
pav.).
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1 pav. Atvirkstinés pavirsinés varzos priklausomybé nuo apsvitos
dozes. Spinduliuotés bangos ilgis 1064 nm.

Rezultatai parodé¢ jog lazerinis polimero aktyvavimas turi
apSvitos dozés slenkstj. Staigus laidumo padidéjimas stebimas, dozei
pasiekus 0,55 J/cm?. Laidumo jsisotinimas stebimas dozei pasiekus
1,4 Jlcm?. Norint geriau suprasti lazerinio aktyvavimo procesg, buvo
padarytos pavir§iy nuotraukos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
(SEM), pavirsiy paveikus skirtingomis doziy vertémis slenkscio
aplinkoje. Jokiy pavirSiaus morfologiniy poky¢iy nebuvo pastebéta
dozei nevirSijus slenkstinés vertés. Taciau SEM nuotraukos parodé
polimero pavirSiaus lydymasi, kai buvo naudojamos virsslenkstinés
dozés vertés. Naudojant apSvitos dozés vertes diapazone nuo
slenks¢io iki laidumo jsisotinimo, buvo pastebimas perlydyto
pavirsiaus kiekio didéjimas, kaip parodyta 2 Pav.
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2 pav. Polimero pavirsiaus paveikto spinduliuotés dozémis slenkscio
aplinkoje SEM nuotraukos. Numeriai nuo 1 iki 3 SEM nuotraukose,
nurodo doziy vertes sunumeruotas Pav. 1 pateiktame grafike.

Buvo matuojama taip pat nepaveikto lazeriu polimerinio bandinio
pavir§iné varza ir paveikto lazeriu bet nemetalizuoto. Rezultatai
parodé jog paveikus polipropileno su daugiasieniais anglies
nanovamzdeliy uzpildu pavir$iy nanosekundine lazerio spinduliuote
(naudojant virSslenkstines dozés vertes), pavirSiaus varza sumazéja
daugiau nei 130 karty. Sis rezultatas buvo pastebétas, analizuojant
visus PP bandinius su skirtingomis nanovamzdeliy uzpildo
koncentracijomis (2,5; 5; 7,5 %).

Geresniam  selektyvaus metalo nusodinimo mechanizmo
supratimui, buvo taikoma Ramano spektroskopija. Buvo
analizuojami paveikto lazeriu polimerinio pavirSiaus spektriniai
poky¢iai, lyginant su nepaveiktu lazeriu pavirSiumi.

Rezultatai parodé, kad dél lazerio spinduliuotés poveikio
vyksta polipropileno polimero dekompozicija. Kadangi svarbiausia
yra nustatyti pokycius susijusius su uzpildais — daugiasieniais anglies
nanovamzdeliais, toliau buvo analizuojamos D ir G Ramano juostos,
atspindin¢ios anglies kristaling struktiira. Po lazerinio aktyvavimo
buvo pastebéti keli svarbiis poky¢iai D ir G juostose. Pirma,
santykinis intensyvumas Ip/lc padidéjo po lazerinio aktyvavimo, ir,
kaip teigia Ferrari ir kt. [*®], tai rodo kristalinio klasterio augimg ir

netvarkios nanokristalinés struktiiros formavimgsi [*®]. Antra, buvo
23



pastebétas D ir G juosty siauréjimas. Sis rezultatas susijes su defekty
skaiCiaus mazéjimu — padidéjusia struktirine tvarka. Juosty
susiauréjimas buvo nustatomas, matuojant aproksimuoty Gauso
kreiviy pusplo¢ius (FWHM), kaip parodyta 3 pav. Be to, buvo
pastebétas teigiamas G juostos poslinkis ir neigiamas D juostos
poslinkis. Teigiamas G poslinkis taip pat rodo anglies klasteriy
formavimasi.
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3 Pav. D ir G Ramano juosty Gauso aproksimacija, paveikto lazeriu

(juoda spalva) ir nepaveikto (raudona) PP-MWCNT pavirsiui.
Rodyklés parodo juosty poslinkius po lazerinio poveikio.

Atliekant  metalizavimo  selektyvumo  analize, buvo
tyrinéjamas metalizuoto takelio plotis. Kontroliuojant sufokusuoto
lazerio spindulio diametrg buvo suformuotas siauras, 22 um plotj
turintis laidumo takelis.
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Atliekant Ramano spektro matavimus buvo parodyta, kad po
lazerinio poveikio padidéja kristaliniy daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy klasteriy vidutinis dydis ir formuojasi netvarki
anglies nanokristaliné struktiira. PavirSiaus persilydymo batinumas
aktyvavimui buvo patvirtintas SEM nuotraukomis, pavirSiaus
paveikto virsslenkstinéms spinduliuotés dozémis. Be to, buvo
pademonstruotas pavirSiaus laidumo padidéjimas po lazerinio
aktyvavimo. Visi §ie rezultatai patvirtina, jog anglies nanovamzdeliai
persiorientuoja | vienas su kitu besijungiancia, elektriskai laidzia
struktira lazeriu iSlydytame polipropileno kompozito pavirSiuje.
PavirSiaus elektrinis laidumas, padidéjes daugiau nei 130 karty, yra
pagrindinis veiksnys lemiantis katalizinj besrovj vario nusodinima
ant lazeriu aktyvuoto pavirSiaus, kadangi, jvykus formaldehido
redukcijos reakcijai, atsiradgs elektronas gali laisvai judéti
pavir$iumi ir oksiduoti vario jona.
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Rezultatai ir iSvados

1.

Selektyvus metalo nusodinimas ant polipropileno su
daugiasieniy anglies nanovamzdeliy priedais, buvo
pasiektas, aktyvuojant pavirSiy nanosekundinio lazerio
spinduliuote, taciau jokio metalo nusodinimo nepavyko
gauti, pavirS§iy paveikus pikosekundiniais lazerio
impulsais.

Polimero aktyvavimas nanosekundinio lazerio
spinduliuote turi apSvitos dozés slenkstj, kuris susijes su
pavirSiaus lydymusi.

Atlikus padengto variu pavirSiaus varZos matavimus,
nebuvo pastebéta jokio skirtumo tarp bandiniy turinCiy
skirtingas anglies nanovamzdeliy koncentracijas nuo 2,5
iki 7,5% pagal svorj.

Polipropileno su anglies nanovamzdeliy uzpildu pavirSiné
varza sumazéja, paveiktus nanosekundinio lazerio
spinduliuote.

Analizuojant lazerine spinduliuote paveikto ir nepaveikto
PP-MWCNT Ramano spektry skirtumus, buvo nustatytas
anglies D ir G juosty siaur¢jimas, intensyvumo santykio
I(D)/I(G) padidéjimas ir teigiamas G juostos poslinkis.
Visi nustatyti pokyciai parodo netvarkios nanokristalinés
struktiiros formavimasi.

Atlikti pavirS§inés varzos matavimai, SEM nuotrauky
analizé ir Ramano spektroskopijos tyrimai patvirtino, jog
daugiasieniai anglies nanovamzdeliai persiorientuoja |
laidzig, vienas su kitu besijungian¢ia struktiirg lazerio
pluostu iSlydytame PP pavirSiuje. Padidéjgs pavirSiaus
elektrinis laidumas leidzia jvykti katalitinei reduktoriaus
reakcijai ant nanosekundiniu lazeriu paveikto pavirsiaus.
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7. Buvo suformuotos siauros 22 um plocio linijos ant PP-
MWCNT pavirSiaus. Parodyta, jog polipropilenas su
anglies nanovamzdeliy uzpildu yra tinkamas elektronikos
taikymams, tai buvo pademonstruota veikianciais
prototipais.
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5.LAZERIU INICJUOTO SELEKTYVAUS
PAVIRSIAUS AKTYVAVIMO (SSAIL) METODAS,
SKIRTAS SELEKTYVIAM POLIMERU
METALIZAVIMUI

Siame skyriuje pateikta medZiaga buvo publikuota straipsnyje
[A4], patente [P2], bei konferenciju pranesimuose [C7-C9].

Sio tyrimo idéja buvo surasti elektrinio laidumo takeliy ant plastiky
gamybos buida, nenaudojant LDS priedy (paladzio metalo-organiniy
junginiy ar vario oksido Spinelio kristaliniy daleliy). Todél 4 skyriuje
apraSytos eksperimentinés procediiros buvo ispléstos ir pritaikytos
gryniems polimerams (be LDS priedy). Kaip pradinis taskas, buvo
pasirinktas selektyvus lazerinis aktyvavimas [’]. Besrovio metalo
nusodinimo procedira reikalauja katalizatoriaus. Kadangi polimero
sudétyje néra LDS priedy, | procesa reikia jtraukti aktyvavimo
katalizatoriumi zingsnj. Selektyviojo lazerinio aktyvavimo atveju
buvo naudojamas koloidinis aktyvavimas paladziu [**]. PaladZio
dalelés yra labai aktyvios vario nusodinimui. Todél labai sunku
pasiekti auksta erdvinj metalo nusodinimo selektyvumg. Be to,
lazerinis polimero aktyvavimas skystyje yra sudétingas procesas.
Eksperimenty metu buvo rastas kitas katalizuojantis tirpalas, kuris
puikiai tinka selektyviam metalizacijos procesui - AgNOs;. Todél
buvo sukurtas naujas lazeriu inicijuotas selektyvus metalo
nusodinimo metodas ir pavadintas SSAIL (ang. Selective Surface
Activation Induced by Laser).

Technologija sudaro keturi pagrindiniai zingsniai: 1) lazerinis
pavirSiaus suzadinimas ir modifikavimas; 2) cheminis aktyvavimas
AgNO; tirpale; 3) plovimas; 4) besrovis autokatalitinis vario
nusodinimas (4 pav.).
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Lazeriné pavirSiaus modifikacija

Galvanometras .
Lazeris

Polimerinis bandinys ~ Lazerio modifikuota zona
K

Plovimas

Aktyvavimas

"%~ Sidabro jonas

Besrovis dengim

Rezultatas

vario sluoksnis

4 pav. SSAIL proceso schema.

Siame skyriuje pateikti SSAIL metodo tyrimai, naudojant PA6
polimerag. Buvo nustatytas galimas selektyvaus aktyvavimo
mechanizmas.

Pirminiai rezultatai parodé, kad SSAIL metodu metalo nusodinimas
nevyksta ant PA6 pavirSiaus modifikuojant jj hanosekundinio lazerio
spinduliuote, net taikant platy proceso parametry diapazong. Taciau
selektyvus  metalo nusodinimas buvo pasiektas, pavirsiy
modifikuojant pikosekundinio lazerio spinduliuote.
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5 pav. PA6 apsvitinto pikosekundine spinduliuote a) ir
nanosekundine spinduliuote b) SEM nuotraukos, kai lazerinio
apdirbimo parametrai: 10 kHz; 0,6 W ir 0,3 m/s ir 1064 nm bangos
ilgis. SEM nuotrauky Qreitos Furjé trasnformacijos vaizdai c) ir d),
pateikti po SEM nuotraukomis. Desinéje pateikti grafikai vaizduoja
pavirsiaus SiurksStumo priklausomybe NnUO spinduliuotés dozés po
pikosekundinés Q) ir nanosekundinés h) apsvitos.

Padarius mikroskopines nanosekundiniais ir pikosekundiniais
impulsais paveikty bandiniy nuotraukas (5 pav.), buvo pastebéta
poréta ir Siurksti struktiira tiek viename tiek kitame pavirsiuje. Atlikti
SiurkStumo matavimo testai parodé netgi didesnj PA6, apSvitinto su
nanosekundine lazerine spinduliuote, Siurk§tuma (RMS). Taigi,
mechaninis pavirSiaus Siurk§tumas ir porétumas, gautas lazeriu
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paveikus PA6 negali paaiskinti SSAIL proceso selektyvaus metalo
nusodinimo mechanizmo.

Visi kiti tyrimai buvo atlikti, naudojant pikosekundine impulsine
spinduliuote. Proceso analizei buvo naudojamas galutinai padengtos
vario dangos pavirSiaus varzos matavimas, naudojant 4 zondy
metodg. Tyrimy rezultatai parodé, jog polimero pavirSiaus
modifikavimas lazerine spinduliuote turi apsvitos dozés slenkstj taip
pat ir SSAIL procesui.
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6 pav. Awvirkstinés pavirsinés varzos priklausomybé nuo
spinduliuotés dozes skirtingiems impulso pasikartojimo dazniams: 10
kHz, 50 kHz, 100 kHz. SEM nuotraukos (Zemiau grafiko) vaizduoja
PAG6 pavirsiaus morfologijq po lazerinés apsvitos su ikislenkstine ir
virsslenkstine spinduliuotés doze. Buvo naudojama 1064 nm bangos
ilgio spinduliuote.
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PA6 polimero pavirSiaus morfologija po lazerinio modifikavimo su
ikislenkstinés ir vir§slenkstinés vertés dozémis buvo analizuojama
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM). 6 pav. pateiktos SEM
nuotraukos. Impulso energijos tankio vertés naudotos modifikavimui,
pazymétos skaiciukais atvirkStinés varzos priklausomybés nuo
impulso energijos tankio grafike. Pavir§iaus morfologija Siek tiek
skiriasi, kai danga yra eksponuota skirtingu impulsy pasikartojimo
dazniu. Taciau jokio struktirinio (morfologinio) pokycio nebuvo
pastebéta, lyginant pavirSius, apSvitintus su ikislenkstine ir
vir$slenkstine spinduliuotés doze visiems impulso pasikartojimo
dazniams. Tai dar kartg patvirtina faktg, jog selektyvus metalo
nusodinimo procesas vyksta ne dél fiziniy — struktiiriniy pokyciy
pavirsiaus morfologijoje.

Tam, kad geriau suprasti SSAIL procesus, buvo taikoma Rentgeno
fotoelektrony emisijos spektroskopija. Buvo tiriami 3 skirtingi
bandiniai: pradinis bandinys, nepaveiktas lazeriu (kaip atskaitos
taskas), lazeriu modifikuotas PAG, lazeriu modifikuotas ir aktyvuotas
sidabro nitrato tirpale. Po lazerinio poveikio, PA6 bandinyje buvo
pastebéti nezymils atominés koncentracijos pokyc¢iai - anglies kiekio
sumazéjimas nuo 81,45% iki 77,86% (atomings) ir azoto padidéjimas
nuo 7,5% iki 10,2%. Lazeriy paveikty ir aktyvuoty pavirSiaus viety
analizé turi ypatingos svarbos SSAIL proceso supratimui. Sidabro
cheminiy rySiy Rentgeno fotoelektrony emisijos spektras yra
pateiktas 7 pav.
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7 pav. PA6 modifikuoto lazeriu ir aktyvuoto sidabro nitrato tirpale
pavirSiaus Rengeno fotoelektrony emisijos spektrai: apskritimai —
eksperimentiniai duomenys; raudonos linijos — aproksimuotos
kreivés. 367.7 intensyvumo smailé — Sidabro rySio su deguonimi
(Ag20), 368.2eV — metalinio sidabro rysys, 369.2eV — Kkiti
nenustatyti sidabro junginiy rysiai (AgNO3?) ar Ag rysiai su
polimeru.

I3 7 pav. matyti, kad metalinio sidabro 3ds;, smailé (368.2 eV) [*5, 6]
yra dominuojanti. Todél galima laikyti, kad didzioji sidabro jony
dalis aktyvavimo proceso metu yra redukuojama iki metalinio
sidabro. Sidabro nitrato tirpale néra jokios redukuojancios
medziagos. Todél galima tvirtinti, jog sidabro jonai buvo redukuoti
cheminiu produkty, kurie atsirado po PA6 lazerinio modifikavimo;
pvz. lazerinis procesas gali inicijuoti anglies oksidy, vandenilio
turin¢iy funkciniy grupiy susidaryma, kurios gali padidinti Ag (1)
jony absorbcija, bei veikti kaip redukuojanti grupé, redukuojant
Ag (I) absorbuotg jona iki neutralaus atomo.
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PavirSiaus sgveika su joniniu tirpalu stipriai priklauso nuo pavirsiaus
energijos [*']. PA6 pavirSiaus drékinimo savybés buvo istirtos prie$
ir po lazerio modifikavimo, tiriant vandens laseliy dinamikg. Tyrimas
atliktas su lazeriu nepaveiktu ir nuplautu etanolyje ir vandenyje
pavirSiumi; lazeriu paveiktu ir nuplautu tik vandeniu, ir lazeriu
paveiktu ir nuplautu etanolyje ir vandenyje pavirSiumi. Skaitmenine
video kamera buvo fiksuojamas vandens laselio tiirio kitimas laike.

Beveik jokiy vilgumo savybiy nebuvo stebéta ant lazeriu nepaveikto
pavir$iaus. LaSo tiris, kaip ir kontaktinis kampas Kito labai nezymiai.
Visai kitoks procesas buvo stebétas ant pikosekundiniu lazeriu
modifikuoto PA6 pavirSiaus. Buvo matomas rySkus kontaktinio
kampo didéjimas ir greitas laselio tirio mazéjimas laike. Laselio
turio mazéjimas gali atsirasti dél vandens absorbcijos struktiruotame
pavirsiuje.

Kadangi pikosekundiniu lazeriu modifikuotas PA6 pavirSius yra
Siurkstus ir porétas, skystis gali difunduoti j ertmes ir paskirstyti
dideliame plote (taryje). Modifikuotas lazeriu ir nuplautas etanoliu ir
vandeniu pavir$ius, parodé visiskai skirtingg drékinimo dinamika.
Pavirsius buvo superhidrofilinis, o vandens laselis iSnyko po keliy
sekundziy. Plastikinio bandinio plovimas etanolyje (kuris pries§ tai
modifikuotas pikosekundiniu lazeriu) ir po to vandenyje atlieka
svarby vaidmen;j selektyvaus metalo nusodinimo procese:

1) Plovimas etanolyje smarkiai pagerina vilgumo savybes;

2)Vélesnis plovimas vandeniu paSalina etanolj nuo lazerio
nepaveikty viety (kuriy vilgumas krinta), taiau dalis
etanolio ir vandens miSinio lieka lazeriu apdirbtame
porétame ir SiurkSCiame pavirSiuje ir iSsaugo puikias
modifikuoty zony drékinamasias savybes, kurios dél to yra
selektyviai aktyvuojamos sidabro nitrato tirpalo, o véliau
padengiamos variu.
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Rezultatai ir iSvados

1.

Buvo sukurtas naujas lazeriu inicijuotas selektyvus vario
nusodinimo  ant  nelegiruoty polimery  metodas,
panaudojant cheminj aktyvavimo Zingsnj.

Technologija veikia PA6 polimero pavirSiy paveikus
pikosekundinio lazerio spinduliuote, tafiau neveikia
modifikuojant su nanosekundiniu lazeriu.

Tyrimais nenustatyta koreliacijy tarp selektyvaus metalo
nusodinimo ir lazeriu paveikto pavirSiaus Siurk$tumo ir
morfologijos.

Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos tyrimai parodé,
jog sidabro jonai gali bati redukuojami ant lazeriu
modifikuoto PA6 pavirSiaus, kai eksponuojamos
pikosekundinés spinduliuotés dozé virSija pavirSiaus
modifikavimo slenkstj.

Drékinimo dinamikos testai atskleidé plovimo etanolyje
svarbg, po kurio smarkiai pageréja lazeriu apSvitinto
pavir$iaus vilgumas.

Selektyvaus metalo nusodinimo mechanizmas gali buti
paaiskintas kombinuotu sidabro jony absorbcijos dél
padidéjusio lazeriu modifikuoty zony vilgumo ir
modifikuoto pavirSiaus galimybés redukuoti sidabro jong
procesu.
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6. SSAIL METODU SELEKTYVIAI NUSODINTOS
DANGOS KOKYBES BEI DENGIMO PATIKIMUMO
IVERTINIMAS IR PROCESO OPTIMIZAVIMAS

Siame skyriuje pateikta medZiaga buvo publikuota
moksliniuose  straipsniuose [Al; A3] ir konferencijy
praneSimuose [C10, C11, ir C12].

Praktinis SSAIL technologijos diegimas j pramong reikalauja
specialiai jvertinti technologijos kokybe ir patikimumg, iSbandant
jvairias medziagas ir optimizuojant procesa.

Néra lengva jvertinti selektyvaus metalo dengimo kokybe. Pirma,
reikia apibrézti svarbiausias savybes, pagal kurias viskas bus
jvertinta. Kadangi selektyvi dengimo technologija, skirta elektrinio
laidumo takeliy formavimui, Svarbiausios savybés yra geras
elektrinis laidumas, erdvinis dengimo selektyvumas, padengto
metalo sluoksnio sukibimo su polimero pavir§iumi jéga. Visos §ios
savybés gali buti jtakotos daugelio skirtingy veiksniy. Pavyzdziui,
dengto pavirSiaus laidumas priklauso nuo metalo storio, linijos
plogio, sluoksnio morfologijos ir pan. Siame skyriuje yra apragomas
kokybés vertinimas, matuojant pavirSiaus elektrinj laiduma, dengimo
selektyvuma, sukibimo su pavirSiumi jéga, bei dengimo patikimuma
ir pagal rezultatus yra parenkami optimaliis procesO parametrai
geriausioms i$vardintoms takelio savybéms gauti.

Tolesnis spinduliuotés dozés slenks¢io SSAIL procesui tyrimas
parodé, kad ne visos apsSvitos dozés vertés, virSijancios slenkstj,
sukeéle tinkama pavirSiaus padengimag variu. PavirSinis laidumas
i$liko labai mazas net ir tada, kai buvo taikoma S$vitinimo dozé,
virsijanti slenkst;.
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8 pav. Atvirkstinés pavirsinés varzos priklausomybé nuo
spinduliuotés dozés, Punktyriné linija rodo atskaitos ribg kokybiskai
dangai.

Tai galima pamatyti 8 paveiksle, kur variu dengty bandiniy
(naudojant SSAIL procesa) laidumo vertés yra labai mazos, nors
pavirsiaus modifikacijai buvo naudojama virs$slenkstiné dozés verté.
Tokiu atveju dengimas neprasideda, net jei Svitinimo dozé yra
pakankamai didelé. Dél Sios priezasties buvo jvertinta dengimo
patikimumo priklausomybé nuo lazeriniy parametry. 140 skirtingy
bandiniy, apdoroty jvairiomis lazerio ap$vitos dozémis,
vir§ijan¢iomis modifikavimo (metalo nusodinimui) slenkstj, buvo
aktyvuoti ir dengti vienodomis salygomis. Impulsy pasikartojimo
daznis buvo 10, 20, 50 100, 200 arba 400 kHz. Skenavimo greitis
buvo keic¢iamas 0,1 — 4 m/s ribose. Impulsy energija buvo laikoma 8-
110pJ intervale. Impulsy tankis (impulsy skaiCius i ploto vieneta)
buvo iSlaikytas pastovus, keiciant impulsy pasikartojimo daznj,
analogiskai priderinant skenavimo greitj.
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9 pav. Dengimo patikimumo priklausomybé nuo impulso energijos
tankio. Punktyru apibrézta optimali impulso energijos tankio
maksimaliam dengimo patikimumui verté. PEEK polimeras, Lazerio
bangos ilgis — 1064 nm.

Dengimo patikimumo rodiklis procentais buvo jvertintas kaip
pakankamai gerai padengty bandiniy dalis po SSAIL procediiros, kai
taikoma virSslenkstiné spinduliuotés dozé. Pakankamai gerai
padengtas pavirSius buvo laikomas toks pavirSius, kuris turi
pakankamai zema pavirSing varzg. Pakankamai zema pavir§iné varza
buvo laikoma visiskai padengto pavirSiaus varza, kuris neturi
neuzdengty metalu viety (lazeriu paveiktoje srityje). Si verté gali bt
nustatyta pagal atvirkStinés pavirSinés varzos priklausomybés nuo
spinduliuotés dozés grafika, kuri yra lygi kreivés jsisotinimo
pradzios taskui. Pakankamu laidumu (atvirkstiné pavir§iné varza),
buvo laikyta vidutiné soties tasko verté, kuri buvo ~ 1 sq/Q.

Dengimo patikimumas buvo analizuojamas siekiant nustatyti
impulsy pasikartojimo daznio jtaka, kai impulso energijos tankis
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nebuvo pastovus, ir impulso energijos tankio jtaka, kai skenavimo
greitis nebuvo pastoviis skirtingiems impulsy pasikartojimo
dazniams eksponuojant jvairiomis virSslenkstinémis apSvitos dozés
vertémis. Tyrimas parodé jog dengimo patikimumas priklauso nuo
impulsy pasikartojimo daznio. Beveik visoms tirtoms medziagoms
(isskyrus PEEK) dengimo patikimumas mazéja, augant impulso
pasikartojimo dazniui, ta¢iau maksimalaus patikimumo, konkreciam
pasikartojimo  dazniau, pastebéta nebuvo. Atliekant impulso
energijos tankio jtakos tyrimg dangos nusodinimo patikimumui, buvo
pastebéta, jog egzistuoja optimali impulso energijos tankio verte,
kuriai esant patikimumas yra 100 %. Si verté maksimaliam
patikimumui islieka netgi Kintant impulso pasikartojimo dazniui,
kaip parodyta 9 pav.

Kitas svarbus parametras vertinant kokybe ir parenkant
optimalius darbo lazeriu parametrus yra erdvinis dengimo
selektyvumas. Kadangi nepakankamas pavirSiaus uzdengimas gali
biiti  identifikuojamas pavirS§inés varzos matavimu, Siame
selektyvumo teste buvo vertinamas tik vario dangos persidengimas
uz lazeriu modifikuotos zonos riby, kuris buvo matuojamas optiniu
mikroskopu. Buvo pastebéta, jog persidengimas uz krasty priklauso
nuo lazerinio proceso parametry ir gali biiti minimizuotas,
koreguojant darbo rezimg. Tyrimai parodé, jog persidengimo uz
krasty plotis didé¢ja, didéjant spinduliuotés dozei, kaip parodyta 10
pav.
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10 pav. Persidengimo uz modifikuotos zonos krasty plocio
priklausomybé nuo spindulivotés dozés. Juoda linija Zymi
selektyvumo ribg — maksimalig leisting persidengimo verte. Lazerio
bangos ilgis — 1064 nm.

Ivertinant lazerinio proceso parametrus tinkamam dengimo
selektyvumui gauti, buvo nustatyta selektyvumo riba — maksimali
leistina persidengimo verté. Si riba pavaizduota 10 pav. juoda linija.
Eksperimentiniy tasky, kurie yra Zemiau $ios ribos, lazerinés ap$vitos
parametrai yra laikomi tinkamais gauti pakankama dengimo
selektyvuma.

Paskutinis, bet ne maziau svarbus padengto laidumo takelio
vertinimo kriterijus yra metalo dangos sukibimas su polimero
pavirSiumi. Buvo suformuoti 2 mm? ploto apskritimo formos vario
ploteliai ant bandinio pavirSiaus. Prie jy buvo prilituota speciali
viela, sujungta su dinamonetru. IS léto tempiant dinamometra
statmenai bandinio pavir$iui, buvo matuojama sukibimo su
pavirSiumi jéga.
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11 pav. Lazerinio proceso parametrinio lango tinkamam pavirsiaus
sukibimui jvertinimas. Lazerio bangos ilgis — 1064 nm.

Gauti rezultatai parodé jog adhezijos jéga priklauso nuo
spinduliuotés dozés, kaip Gauso amplitudiné funkcija, kaip parodyta
11 pav. [vertinant lazerinés modifikacijos parametrinj langa,
tinkamam vario dangos sukibimui pasiekti buvo parinkta minimali
sukibimo jégos tankio vert¢ 2 MPa, kaip tinkama elektrinio laidumo
takeliy gamybai. Kadangi adhezijos jéga priklauso nuo spinduliuotés
dozés, tinkamos spinduliuotés dozés vertés buvo apibréztos dvejomis
ribomis, ties taSkais kur kertasi aproksimuota Gauso kreivé su
minimalios sukibimo jégos tankio punktyrine linija, kaip parodyta 12
pav.
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12 pav. Vario dangos sukibimo jégos tankio su PAG6 pavirsiumi
priklausomybé nuo lazerio spinduliuotés dozés jvairiems impulso
pasikartojimo dazniams.

Vertinant optimaly lazerinio proceso rezima, atsizvelgiant j
nusodintos dangos laiduma, dengimo selektyvumg, sukibimo su
pavir§iumi jégg, bei dengimo patikimuma, buvo nustatytos keturios
ribos, kaip parodyta 13 pav. (juodos punktyrinés linijos): apsvitos
dozés slenkstis, dvi sukibimo su pavirS§iumi jégos ribos (riboja
minimalig ir maksimalig spinduliuotés dozés vertg) ir selektyvumo
riba. Toliau buvo vertinami tik tie proceso parametrai, kuriy taskai
patenka ] Siy riby apribotg langa, kaip parodyta 13 pav. Toliau buvo
atmetami visi eksperimentiniai taskai Siame grafike, kurie neturi
optimalios impulso energijos tankio vertés maksimaliam dengimo
patikimumui. Optimalus taskas pasirenkamas pats kairiausias taskas
apribotame lange, kuris turi maksimaly lazerio pluosto skenavimo
greit].
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13 pav. Optimaliy lazerinio proceso parametry parinkimas.

Siuo metodu buvo jvertinti optimaliis lazerinio proceso parametrai
jvairioms polimerinéms medziagoms, bei stiklams (pateikta
lenteléje 2).
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Lentelée 2. Padengtos dangos ir lazerinio proceso parametrai,
naudojant optimaly darbo rézimg

2 z
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SE | Ex 25 EZEE | S3F | £
PAG6 1064 | 50 84 |78 |72 |100 |16 15|21
PPA 1064 | 50 8,49 | 8,16 | 8 100 | 12 15 |23
PC/AB
S 1064 | 100 163|1,13 {83 |100 |11 2 1
PMMA | 532 50 523|123 |38 |100 |8 1.0 | 1.0
PEEK 1064 | 50 103 |47 |33 |100 |16 1 1.2
PET 532 400 | 11.8 |1.37 | 1.2 100 | 10 16 |11
PVC 532 100 | 6.82 |2.86 |2 100 | 38 3 2.4
ABS 1064 | 100 | 11.8 |47 |34 |100 |39 3 5.3
3D
spausd.
“Soda | 355 400 354 |47 |18 100 |5 1.6 | 0.97
lime”
stiklas

Siame skyriuje taip pat buvo pademonstruota alternatyvi
padengtos dangos kokybés jvertinimo metodika: spalvy skirtumo
matavimas [*®]. Si technika padeda jvertinti pavir§iaus nepakankama
uzdengtumg 1§ bandiniy mikroskopiniy pavirSiaus po lazerinio
proceso ir po vario nusodinimo nuotrauky.
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Matuojant nusodinto vario sluoksnio varza ir dengimo
selektyvumg taip pat buvo jvertinta ir cheminiy procesy jtaka.
Nustatyta optimali sidabro nitrato koncentracija 5x10*M
aktyvavimo etapui ir tinkamas plovimo laikas po aktyvavimo nuo 5
iki 10 s. Taip pat jvertinta minimali vario sulfato 0,08 M ir minimali
formaldehido 0,25 M koncentracija variavimo tirpale.

Svarbi $ios technologijos dalis yra erdvinis selektyvumas arba
metalo padengimo skiriamoji geba. Buvo siekiama nustatyti galimos
metalizuoti siauriausios linijos ir siauriausio tarpo tarp padengty
linijy ribas (kaip parodyta 14 pav.), testuojant: PA, PPA, PC / ABS,
PVC, ABS skirtas 3D spausdinimui, PET, PEEK ir stiklas (soda
lime).

mui
& stiklas

14 pav. Erdvinio padengimo selektyvumo testo schema ir jvairiy
medziagy padengty variu mikroskopinés nuotraukos, vaizduojancios
proceso galimybes.

Tarpas tarp padengty kontakty svyravo nuo 20 iki 200 um, o
linijos plotis buvo kei¢iamas perdengiant skenuojamas linijas,
pradedant nuo vieno skenavimo Zidinio taske.

Tyrimo rezultatai, nurodantys konkreCios medziagos siauriausig
linijos plotj, bei siauriausig tarpa tarp dviejy kontakty, pateikti 15
pav.
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15 pav. Nusodinto vario erdvinis selektyvumas: siauriausias takelio
plotis, bei siauriausias tarpas tarp dviejy kontakty jvairioms
medZiagoms.

Kadangi lazeriu inicijuoto selektyvaus besrovio metalo
nusodinimo technologija skirta pramoniniam taikymui, buvo
pagaminti MID prietaisy demonstratoriai, naudojant disertacijos
darbe tyrinétus metodus. Nauja PP-MWCNT medziaga, lazeriniam
tiesioginiam struktravimui, buvo pritaikyta elektrinio laidumo
grandiniy formavimui, pagaminant prototipus automobiliams. Kaip
MID demonstratorius buvo sufabrikuotas ,,FIAT 500“ pirstiniy
détuvés dangtis. Dangtelio atidarymo mechanizmo jutiklinio
mygtuko elektroniné schema buvo pagaminta, naudojant PP-
MWCNT medziagg ir lazerinio tiesioginio struktliravimo procesa.
Suformuotos grandinés schemos ant polimerinio dangCio pateiktos
16 pav.
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16 pav. Elektrinio laidumo takeliai FIAT 500 pirstiniy détuvés
dangtelio elektroniniam atidarymo mechanizmui [11].

17 pav. Demonstratorius pagamintas, naudojant SSAIL technologijg
— LED prozektorius su laidumo takeliais ant 3D PAG6 pavirsiaus.

Kitas demonstratorius buvo pagamintas, naudojant SSAIL
technologija ant sudétingos trimatés detalés i§ PA6. Sviesos diody
prozektorius pradeda Sviesti, kai znyplés yra atidarytos, kaip
parodyta 17 pav.
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Sujungimas per
metalizuotg skyle

18 pav. Demonstratoriai ant stiklo pagrindo. a) LED ekrano matrica
8x8 su elektrine schema is abiejy stiklo pusiy, laidumo takeliai
sujungti per metalizuotas skyles; b) LED demonstratorius — zmogaus
smegenys.

3D lazerinis modifikavimas buvo atliktas, naudojant
HIntelliscan® skenerj i§ Scanlab, sumontuotg ant Yaskawa Motoman
MH5S roboto rankos. LED litavimo procedira buvo atlikta
pramoninéje SMD  reflektoringje  krosnyje, esant 160 °C
temperatirai.
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Elektronikos ant stiklo demonstratorius — programuojamas
LED 8x8 matricos ekranas. Grandinés konstrukcijoje yra du laidumo
takeliy sluoksniai skirtingose stiklo pagrindo pusése, su sujungimu
per skyles, kaip parodyta 18a pav. 18b paveiksle parodyta Sviesos
diody ant stiklo demonstracija su kontaktais, atspindinciais zmogaus
smegeny formga.

Rezultatai ir iSvados:

1.

Lazerinio proceso parametrai turi svarbig jtaka galutinai
padengto metalo sluoksnio kokybei. Elektrinis laidumas,
dengimo selektyvumas ir dangos sukibimas gali bati
kontroliuojamas lazerinio proceso parametrais.

Impulso energijos tankis yra labai svarbus padengtos
dangos kokybei ir egzistuoja optimali verté maksimaliam
dengimo patikimumui.

Dengimo  selektyvumas  priklauso  nuo  lazerio
spinduliuotés dozés ir didé¢ja, didéjant dozei.

Egzistuoja  optimali  spinduliuotés  apSvitos  dozé
maksimaliai dangos sukibimo su pavirSiumi jégai.
PavirSiaus kokybé gali bati jvertinta, panaudojant
spalviniy skirtumy metoda.

Papildomos procediros tokios, kaip dvigubas cheminis
aktyvavimas ar daugkartinis skenavimas lazerio pluostu
gali pagerinti dengimo kokybe, padidinant edrvinio
selektyvumo skyra ir prapleCiant lazerinio proceso
parametry langg.

SSAIL  metodo funkcionalumas buvo parodytas,
pagaminant realius demonstratorius.
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PAGRINDINIU ISVADU SARASAS

1. Atlikti pavir§inés varzos matavimai, SEM nuotrauky analizé ir
Ramano spektroskopijos tyrimai patvirtino, jog lazerio pluostu
iSlydytame PP pavirSiuje daugiasieniai anglies nanovamzdeliai
persiorientuoja j laidzig, vienas su kitu besijungiancia struktiirg.
Padidéjes pavirSiaus elektrinis laidumas leidZia jvykti Kkatalitinei
reduktoriaus reakcijai ant lazeriu paveikto pavirSiaus, tokiu badu
suteikia galimybe selektyviai nusodinti varj tik ant lazeriu paveikty

ploty.

2. Selektyvus metalo nusodinimas, panaudojant SSAIL metodika,
gali buti paaiSkintas kombinuotu sidabro jony absorbcijos dél
padidéjusio lazeriu modifikuoty zony vilgumo ir lazeriu modifikuoto
pavirSiaus galimybés redukuoti sidabro jonus procesu.

3. Lazerinio proceso parametrai turi svarbia jtakg galutinai padengto
metalo sluoksnio kokybei. Egzistuoja optimalus impulso energijos
tankis, kuriam esant gaunamas auks$tas dengimo patikimumas, o
padengto vario sluoksnio adhezija ir erdvinis dengimo selektyvumas
priklauso nuo lazerio spinduliuotés dozés. Buvo pasitilytas metodas,
leidziantis nustatyti optimalius lazerinio proceso parametrus.
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SUMMARY

In this thesis, laser-assisted selective chemical copper deposition on
dielectrics, and its application for formation of electric circuit traces
was investigated. Two approaches of selective plating methods were
proposed and tested: laser direct structuring (LDS) of polypropylene
with carbon nanotubes additive and the newly-developed technology
Selective Surface Activation Induced by a Laser (SSAIL).

Laser direct structuring is based on special additives called LDS
additives mixed in whole volume of the polymeric part. Laser beam
activates those additives, making them an active catalyst for
electroless copper plating in the bath. Thus, only laser-written areas
are deposited. In this work, new type of additives, multiwall carbon
nanotubes were investigated. Experimental studies of activation
process were performed with the sheet resistance measurements,
scanning electron microscope analysis and Raman spectroscopy.
Results revealed that activation is caused by melting process during
which carbon nanotubes are reorganised to the conductive pattern.
The boundaries of the processing parameters have been shown.

SSAIL is a new technology developed during the PhD studies
period. The method contains steps: laser excitation of the surface,
wet chemical activation with a catalyst, rinsing and electroless
copper deposition in the bath. The main advantage of the method is
that no special additives are needed as in the case of LDS.
Experimental results showed that the selective plating process is not
caused only by surface roughness. Sheet resistance measurement,
XPS analysis and microscope images have been used to analyse the
process after the laser excitation, activation and plating steps. Results
of activation mechanism revealed that process works only after
picosecond laser excitation. XPS analysis has shown that PA6 after
laser processing has reducing properties of metals ions. Investigation
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of wetting dynamics revealed the importance of sample preparation
prior activation procedure. Part of the experiments was related to
optimal laser and chemical process parameters investigation. Several
types of polymers were tried for the SSAIL approach: PA, PC/ABS,
PPA, PVC, PMMA, PET, PEEK and two type of glass: soda-lime
and fused silica. High processing speeds up to 4 m/s and plating
pitch down to 25 um has been achieved.
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