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Abstrakt

Clanek se zabyva problematikou elektrodepozice kovovych povlaki na dfive nevodivych materidlech. V
souvislosti s rychlym prototypovanim 3D tisku je tfeba najit snadnou a ucinnou metodu galvanického
pokovovani nevodivych material(l. V tomto pfipadé byl jako zakladni material zvolen polyamid 12 (PA12) a
jako kovovy povlak méd (Cu). Byly pouzity vzorky pfipravené selektivnim laserovym spékanim (SLS) liici se
drsnosti a pfedbéznou upravou. Pro zajisténi vodivosti byl na vzorky nastfikan grafit. Povlak Cu byl nanesen
elektrolyticky z kyselého mé&déného elektrolytu. Drsnost povlaku byla mé&fena a porovnavana s drsnosti
holych vzorkd. Byla vypoctena tloustka nanesené vrstvy a Udaje byly nasledné porovnany s destruktivnimi
mérenimi na skenovacim elektronovém mikroskopu. Pro testovani pfilnavosti Cu povlaku k substratu byla
pouzita zkouska ohybem. Cu povlak byl uspéSné nanesen na dfive nevodivé vzorky. Jejich vodivost byla
snadno dosazena nastfikem grafitu. Vysledky ukazuji, ze pouziti vaporizace pfed nanesenim Cu povlaku
vede, podle provedenych testu, k lepSim vlastnostem povlaku.
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1. Uvod

Aditivni vyroba (AM) je dynamicky obor, ktery v poslednich letech zaznamenal rozvoj ve vSech priimyslovych
oblastech. Diky jejimu potencialu, ktery spociva predevs§im v konstrukéni volnosti a nizké hmotnosti, Ize
vytvaret nové dily, které nelze vyrobit konvenénimi metodami [1, 2]. Selektivni laserové spékani (SLS) je
proces, pfi kterém se polymerovy prasek spéka vrstvu po vrstvé. Je povazovan za jednu z nejrozSifenéjSich
komerénich metod AM [3]. Technologie SLS umoznuje tisknout Sirokou $kalu materiald na bazi nylonu, jako
jsou PA12, PA11, Alumid a dalSi. Z uvedenych je PA12 jednim z nejpouzivanéjSich diky svym uZithym
vlastnostem, jako je nizka hmotnost, dlouha Zivotnost, tisknutelnost, rozmérova stabilita a nizka cena.
Zejména posledni zminéna vlastnost ¢ini tisk z polymert cenové dostupnéjsi nez tisk z kovu. Vlastnosti,
které maji kovy, v8ak polymernim dilim chybi, jedna se o elektrickou vodivost, opétovnou odolnost proti
otéru a odrazivost. Nevyhodou dilG vytisténych z PA12 je, Zze materidly jsou nachylné k poskozeni pfi
vystaveni atmosférickému starnuti, teploté&, vihkosti a ultrafialovému (UV) zafeni ve venkovnich podminkéach.
Hlavnim mechanismem degradace funkénich vlastnosti je vazba molekul vody, ktera nasledné méni
molekularni strukturu vysledného dilu [4]. Jednim z feSeni pro vytvofeni struktury, ktera by zajistila
pozadované mechanické vlastnosti pfi zachovani geometrickych parametra dild, je naneseni kovové vrstvy
na polymerni dil, ktera by zlepSila mechanické nebo jiné uzitné vlastnosti konstrukéniho systému. Tento
proces se nazyva metalizace. Pfi tomto procesu se na povrch nevodivého polymeru nanese kovovy prasek,
diky némuz dil ziska lepsi fyzikalni a chemické vlastnosti, jako je tepelnd odolnost, tvrdost, odolnost a
odrazivost. Elektricky vodivych tisténych vzorkd lze také dosahnout smichanim polymerniho prasku s
vodivymi Casticemi pfed tiskem. Takto vytvofeny vodivy kompozit kombinuje vlastnosti plastu a kovu.
Elektricka vodivost téchto kompozitd zavisi pfedevS§im na objemovém podilu vodivého plniva a jeho
elektrické vodivosti [5]. Metalizace Ize dosahnout nékolika metodami, napfiklad pfimym a bezproudovym
pokovovanim, vakuovym nanasenim a naprasovanim. K pokoveni Ize pouzit i rGzné kovy, jako je méd,
stfibro, zlato a nikl se zinkem.

Metoda galvanického pokovovani umoziuje pfidavat plniva, jako jsou saze, grafit, uhlikové nanotrubicky,
kovova vlakna atd. [6]. Touto metodou se zabyval A. Islam et al [7], ktery ve své publikaci uvadi, Ze vytvofeni
plného pokryti galvanicky naneseného kovu na plastovy povrch je naro¢né, ale je mozné. Upozoriiuje také
na skute¢nost, zZe rlizné pfipravené povrchy pred depozici ovlivni vysledné kovové kryti. Potvrdil také, ze i
CasteCné pokoveny povrch vyrazné zvySi vodivost materialu. Stejnou metodou depozice se zabyvali B.
Huner et al [8], ktefi nanesli povlak NiCu na 3D tiSt&énou polymerni elektrodu z vodivého PLA galvanickym
pokovenim a uvedli nasledujici zjisténi, ze tento povlakovy material I1ze Uspé&sSné nanaset. Dale pomoci
snimkt FE-SEM oveéfil, ze morfologie povlaku se méni v zavislosti na koncentraci Cu v lazni. Bylo také
zjisténo, ze povlakovany vzorek ma o 78 % vysSi proudovou hustotu nez nepovlakovany vzorek a o0 99,5 %
niz8§i hodnoty odporu. C. Uraz a S. Macit [9] zkoumali elektrolytické nanaseni Cu na plast, pficemz na
povrchu pfedupravy zavisely 2 typy iontovych kapalin s pouzitim rdznych brusnych papird. Zavérem bylo, ze
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nanaseni Cu je mozné a nejlepSiho povlaku bylo dosazeno pfi 150minutovém nanaseni a zrnitosti brusného
papiru 500 mm. Chen et al. [10] pouzili metodu elektrolytického pokoveni PA12 médi pro zvySeni pevnosti v
tahu a Uspésné zaznamenali zvySeni pevnosti v tahu ze 42 MPa na 53 MPa. Moraczewski et al [11] vylepsili
metodu elektrolytického pokovovani na 3D tisténych polymerech pfidanim atom( stfibra, &imz zlepsili
pfilnavost Cu nanosu, protoZze atomy stfibra pUsobi jako katalyzator pokovovani. K. De Bruyn et al [12]
studovali metody pfedupravy pro vakuové nanaseni plastu, jejich zjisténim bylo, Ze chemicka pfeduprava
substratu ma vétsi vliv na topografii povrchu nez jeho oxidace. Dalsi studie M. Andritschka a K. Pischowa
[13] se zabyva vakuovou metalizaci koper, kde upozorfiuji na skute¢nost, Ze na vysledny produkt maji
nejvetsi vliv tfi faktory: rychlost nanaseni povlaku, odplynéni a tloustka plastu. Uvadéji také, ze Cu povlak Ize
nanaset snadnéji pfi zachovani dobrych vlastnosti v porovnani s Al povlaky. Velmi slibnou technologii
povlakovani je napraSovani. Baligidad et al. [14] experimentalné zkoumali pouziti povlaku Cu
magnetronovym naprasovanim na potisténém materialu PA12 pfi riznych parametrech. Vzorky potazené pfi
vykonu 120 W mély vynikajici pevnost v ohybu, tvrdost, taZznost a elektrickou vodivost a také silné adhezni
spojeni mezi ¢asticemi médi a substratem PA12. Vytvofeny Cu povlak plsobi jako ochranny §tit odrazejici
UV zarfeni a nabizi dobrou pasivaci proti korozi.

Tento pfispévek se zabyva technologii elektrodepozice se zaméfenim na pfedupravu povrchu polymerniho
materialu PA12, ktera je podle trendu publikaci jednim z hlavnich faktord ovliviiujicich kvalitu a celistvost Cu
povlaku. Jednotlivé parametry drsnosti povrchu a tloustky médéného povlaku jsou postupné experimentalné
ovéfovany. Dalsi vysledky pak pfinasi testovani adheze. Celkové vysledky naznaluji vyuZiti pfedupravy pfi
nasledném vyuziti 3D tisténych vyrobkl s durazem na ¢asovou a finanéni efektivitu procesu.

2. Experimentalni metody

2.1.Polyamid 12

Pro vyrobu vzorkl byl pouzit komeréni prasek PA12 (EOS PA2200; EOS GmbH, n.d.). Tento bily prasek,
znamy také jako nylon, je jednim z nejvice testovanych materiald pro AM. Prasek byl podroben analyze
distribuce velikosti ¢astic pro urceni velikostni frakce pouzité pro tisk. S nejvyssi etnosti vyskytu se Castice
prasku nachazeji v rozmezi velikosti 40-75 ym. Z obrazku 1 je patrné, Ze €astice prasku maji zaobleny tvar.
Pfi bliz§i kontrole pak vidime, Ze mensi Castice jsou pfipojeny k vétSim ¢asticim. Tento jev muze byt
zplsoben elektrostatickymi silami, které vznikaji pfi regeneraci prasku PA12 pfi michani recyklovaného a
Cerstvého prasku [15].

T

Obrazek 1: SEM prasku PA12 pred tiskem

2.2.Zhotoveni vzorku

Pro vyrobu vzorkd byla pouzita 3D tiskarna EOS P396 (Robert-stirling-ring, Krailling, Némecko), ktera ma
laser o maximalnim jmenovitém vykonu 70 W. Stavebni objem stroje je 340 x 340 x 620 mm3 a rychlost
skenovani az 6 m-s~'. PrasSek se prodava k vyrobé funkénich prototypl pomoci technologie L-PBF. Prasek
se nepouziva 100% panensky, ale misi se v poméru 50:50 s jiz pouzitym praskem stejného typu. Pomér pro
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michani nového a pouzitého prasku se nazyva refresh faktor a je doporuc¢en vyrobcem [16]. Parametry tisku
jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Parametry tisku

Teplota Teplota Stupnovani v zavislosti na materialu

Tloustka ) . ) Posun
vrstv procesni odbérové aprsku
y komory komory pap X Y Z(0mm) Z(600mm)
[mm] [°C] [°C] [mm] [%] [%] [%] [%]
120 171 130 0,33 3,15 3,23 1,4 2,55

V zavislosti na zplsobu mechanické upravy vzork( po tisku se v oznaceni objevuji pismena T a V (T pro
omilani a V pro vaporizaci). Cisla 0, 1, 2, 3 se vztahuji ke kategorii drsnosti (jak dlouho byly vzorky omilany)
a Cislo 4 pro vzorky vaporizované nema zadny specificky vyznam.

Takto pfipravené vzorky byly rozdéleny do dvou sérii — A a B. Série obsahovaly po jednom vzorku z kazdé
kategorie drsnosti po omilani, jeden vaporizovany a jeden puvodni po tisku. Série se od sebe lisi
predupravou pred nanesenim grafitu. U vSech vzorku byla pfed nanesenim grafitu zméfena jejich hmotnost
a rozméry.

2.3. Grafit

Pro vytvofeni vodivé vrstvy byl pouZit grafitovy sprej Graphite33 (CRC Industries Europe BV). Vzorky byly
zavé8eny a nastfikdny podle doporuceni vyrobce, ponechany uschnout na zavésném stojanu a zvazeny.
Série A byla nastfikana tak, jak je po vytisténi, omilani a vaporizaci. Série B byla pfed nastfikem omyta
ethanolem a vysuSena. Nasledné byly vzorky dale zpracovany elektrodepozici médéného povlaku.

2.4_Elektrodepozice

Po naneseni grafitového povlaku nasledoval dalSi krok pfipravy vzorku — galvanické pokoveni. Jako
pokovovaci elektrolyt byl pouzit Pragogal Cu 2500 (Pragochema spol s.r.0.). Elektrolyt se sklada ze siranu
médnatého, kyseliny sirové a zjasfiujicich pfisad. Koncentrace jednotlivych analyticky sledovanych slozek v
elektrolytu jsou méd (Cu) 50 g-I', kyselina sirovad (H2SO4) 70 g-I'' chloridy (CI) 60 mg-I-'. Jedna se o
univerzalni kysely médény elektrolyt pro nanaseni vysoce lesklych médénych povlakd s vynikajici vrhaci
schopnosti. Kazdy vzorek byl pfipraven zvlast. Elektrodepozice byla provedena podle schématu na obrazku
2. Jako anoda byl pouzit sekany médény drat (99,9 % Cu) v titanovém koSi. BE€hem procesu pokovovani byl
elektrolyt michan magnetickym michadlem pfi konstantni rychlosti 50 ota¢ek za minutu pfi pokojové teploté.
Samotny proces probihal 240 minut pfi proudové hustoté 1,9 A-dm-2. Po skon&eni procesu pokovovani byl
kazdy odebrany vzorek oplachnut odkalenou vodou, nasledné oplachnut ethanolem a vysu8en proudem
vzduchu. Poté byl vzorek zvazen a uzavien do plastového sacku. U takto pFipravenych vzork( byla dale
analyzovana drsnost povrchu, pfilnavost povlaku Cu, tloustka povlaku a krystalinita poviaku. Naméfené
Udaje vzorkl pfed pokovenim spolu s Udaji naméfenymi po pokoveni jsou uvedeny v tabulce 2.

+

1
|

COPPER
SAMPLE ANODE

MAGNETIC
STIRRER

Obrazek 2: Schéma diagramu pokovovani
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Tabulka 2: Namérené hmotnosti a rozméry vzorku

Hmotnost [g]
Vzorek Rozméry [mm]
Pred depozici Po depozici Méd’

19,89
0TA 3,27 6,48 3,20 79,91
2,26
19,92

1TA 3,14 6,45 3,31 79,75
2,14

19,82
2TA 3,30 6,33 3,03 79,63
2,25

19,81
3TA 3,29 6,54 3,25 79,64
2,21

19,98
4VA 3,34 6,69 3,35 79,39
2,26

19,96
0TB 3,13 6,71 3,57 79,85
2,12
19,94

1TB 3,29 6,71 3,41 79,41
2,23

19,98
2TB 3,29 5,47 217 79,56
2,22

19,92
3TB 3,28 6,03 2,74 79,46
2,23

19,89
4VB 3,13 6,46 3,32 79,43
2,11

3. Vysledky a diskuze

3.1. Méfeni drsnosti

Parametry drsnosti povrchu (3D parametry) jsou u€innym nastrojem pro studium textury povrchu. Plosné
parametry na rozdil od parametrl profilu umoznuji kvantitativni hodnoceni povrchu ve vSech technicky
relevantnich smérech a hodnoti tak skute¢né vlastnosti povrchu, protoZze v tomto pfipadé je povrch
pozorovan v trojrozmérném prostoru. Vyhodnocenim Ize urcit celkovou texturu a celkovy tvar povrchu.
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Hodnoceni drsnosti vzork(i s povlakem a bez povlaku bylo provedeno pomoci méficiho systému

InfiniteFocus (Alicona). U vSech vzork({l byla provedena tfi méfeni ploSnych parametrd na ploSe 4 x 4 mm. V
tabulce 3 jsou pak uvedeny primérné hodnoty téchto méreni.

Tabulka 3:Méreni plosnych parametrt drsnosti

Sq Sz Sa
Vzorek

[um] [um] [um]
0TA 19,18 172,47 15,23
1TA 17,48 223,27 13,69
2TA 14,48 215,93 11,11
3TA 12,95 164,00 10,00
4VA 10,60 80,53 8,43
0TB 15,84 132,70 12,59
1TB 9,86 126,23 7,65
2TB 10,36 127,47 7,92
3TB 7,54 125,93 5,79
4VB 7,68 65,46 6,11
oT 21,02 228,00 16,64
1T 20,34 473,14 15,44
2T 16,46 242,01 12,32
3T 15,42 398,31 11,42
4V 12,49 95,43 10,02

3.2 Analyza povrchu

Povrch médénych povlak(l nanesenych na vzorcich byl analyzovan pomoci optického mikroskopu (Keyence
VHX 5000). Snimky povrchu povlakovanych vzorkd spolu s naméfenymi parametry drsnosti pfevedenymi do
3D zobrazeni povrchu poskytuji komplexni pohled na vynikajici kvalitu médéného povlaku. Na obrazku 3 je
uvedeno srovnani vzorku bez pfedbézné Upravy a dvou vaporizovanych vzork(.
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0TB 4VA 4VB

Obrazek 3: Srovnani povrchi a 3D obrazi drsnosti vybranych vzorkt

Ze srovnani snimk( povrchu je jasné patrné, Ze hladky povrch odparenych vzorkdl ma vizualné zietelny vliv
na kvalitu povlaku médi. Povlak na vzorku pouzitém bez pfedupravy po tisku vizualné obsahuje fadu
defektd. To mGze byt zpusobeno tendenci atomu pfi pokovovani usazovat se na aktivnich mistech povrchu —
coz jsou praveé vrcholy vrcholl na povrchu.

3.3 Tloustka médéného povlaku

Méfeni tloustky bylo provedeno béhem analyzy vzork(l pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM, FEI Quanta 450 FEG). U vSech vzorkl byla tlouStka méfena na deseti riznych mistech vzorku. Pro
udaje naméfrené béhem analyzy SEM byly vypocteny priimérné hodnoty a smérodatné odchylky. Teoreticka
tloustka naneseného meédéného povlaku [17] byla vypoétena pomoci nize uvedeného vzorce a za
predpokladu hustoty médi 8,96 g-cm-3:

mc,
T=——1)
8,96 A

kde mcu je hmotnost vylou¢ené Cu v gramech and A je plocha vzorku v cm2. Tabulka 4 obsahuje jak
teoretické hodnoty, tak nameérfené stfedni hodnoty a smérodatné odchylky pro tloustku povlaku.
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Tabulka 4: Teoretické a vypoctené hodnoty tloustky médéného poviaku

Tloustka
Vzorek
Teoreticka hodnota Namérena stredni hodnota Smérodatna odchylka
0TA 98,45 78,22 1,91
1TA 102,36 52,48 1,77
2TA 93,69 51,73 1,55
3TA 100,76 62,10 0,71
4VA 103,21 93,78 1,30
0TB 110,22 119,84 4,43
1TB 105,53 74,69 2,22
2TB 66,78 34,36 1,20
3TB 84,84 78,75 1,68
4VB 103,58 61,20 1,55

Z tabulky 4 je zfejmé, Ze teoretické hodnoty tloustky odpovidaji naméfenym hodnotdm pouze ve tfech
pfipadech (vzorky 4VA, 0TB, 3TB). U ostatnich vzorkl je namérfena hodnota tloustky vzdy pfiblizné polovi¢ni
oproti teoretické hodnoté. To muze byt zplsobeno zvolenym usporadanim pfi pokovovani, kdy jedna ¢ast
vzorku sméfuje pfimo k anodé.

Z naméfenych udajl o tloustce byl vytvofen boxplot pro lepsi porovnani tloustky povlaku mezi vSemi vzorky
(obr. 4). Odlehla pozorovani se vyskytla jak u vzorka vaporizovanych, tak u vzorkd OTB.

T T T T T T T T

+
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3 so—l—ﬁ ' ] |
= | H
.
60 - T - = \:;~
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OTA 1TA 2TA 3TA 4TA 0TB 1TB 2TB 3TB 4TB

Obrazek 4: Boxplot pro porovnani namérené tloustky poviaku

Z udaju vyplyva, ze série A ma mensi rozptyl, a proto je tloustka povrchu rovhomérnéjsi. Vaporizované
vzorky vypadaji v tomto ohledu nejlépe. Ve srovnani s omilanymi vzorky vykazuji nejrovnomérnéjsi tloustku.
Udaje ukazuji vysoké fluktuace tloustky povlaku u série B.

3.4 Zkousky prilnavosti

Adheze byla testovana tfibodovou ohybovou zkouskou, kdy byl vzorek umistén na dvé fixni podpéry a treti
trn, byl do néj vtlagen pomoci lisu (DP 2000, LaborTech, obr. 5).
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Obrazek 5: Zkouska prilnavosti - 3-bodovy ohyb

Pulsobici sila byla zaznamenana pomoci senzor(l. BEhem zkousky byla generovana ohybova sila spolu
se vzdalenosti zaznamenavana tenzometrickym snima¢em umisténym na hlavnim hydraulickém valci stroje.

Rychlost trnu byla udrzovana na konstantni hodnoté 40 mm-min-1. Shromazdéné udaje pro série A a B jsou
uvedeny na obrazku 6 nize.
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Obrazek 6: Zaznam prubéhu sily

Béhem ohybani se médény povlak na strané protilehlé k trnu roztrhl. Z pribéhu sily nelze zjistit, kdy k
prasknuti povlaku do$lo. Ani rGzné Upravy vzork( viditelné neoddéluji vzorky podle rostouci nebo klesajici
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zjisténé sily. Nicméné s ohledem na rovhomérnou tloustku médéného povlaku na vaporizovanych vzorcich
vykazuji vzorky fady A mnohem vys8i detekovanou silu ve srovnani s omilanymi vzorky.

Zavér

Clanek nabizi novy inovativni pfistup k elektrodepozici médi na 3D ti§téné vzorky PA12. Byl studovan vliv
predbézné upravy vytisténych vzork( PA12 pfed vlastnim procesem elekirodepozice médi. Zaméfili jsme se
na vyznam preduprav, které by mohly ovlivnit jednoduchost a délku vyrobniho procesu. K jednoduchosti
procesu pfispiva i pfimé pokovovani plastu bez pouziti slozitych proces( zvodivéni.

Vysledky ukazuji, Ze délka procesu omilani ma vyznamny vliv na zménu tloustky vysledné médéné vrstvy.
Naproti tomu u vaporizovanych vzork(l byl rozptyl naméfenych hodnot z hlediska tloustky vrstvy Cu
nejmensi.

Testovani tfibodovym ohybem neodhalilo vyznamny vliv drsnosti vzorku na pfilnavost povlaku Cu. Naopak,
vaporizované vzorky byly i pfi své nizké drsnosti schopny konkurovat omilanym vzorkim.

Opticka analyza povrchu ukazala, Ze opticky lepSi povlak je nanesen na vzorcich s nizsi drsnosti. Chemicka
preduprava v podobé& odmasténi ethanolovym oplachem se nejevi jako nezbytny krok v celkové technologii
povlakovani ve srovnani se vzorkem pouzitym bezprostiedné po vaporizaci.

Popsana metoda dokazuje, ze k vytvorfeni vysoce kvalitniho kovového povlaku elektrodepozici postacuje
pouhé naneseni vrstvy grafitu. Vysledny povlak je celistvy, bez defekt( a pIné kopiruje povrchovou strukturu
polymerniho vzorku.

Dalsi prace by méla sméfovat k hlubSi charakterizaci z hlediska krystalové struktury médéného povlaku
a polymerniho materidlu. Vyzvou pro dalSi vyzkum je jisté nanaSeni pouze na urcité oblasti polymerniho
vzorku s dirazem na pfilnavost povlaku a ochranu nepovlakovanych asti.
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