1. Krzysztof SOLTYS', 2. Krzysztof KLUSZCZYNSKI? ,Paula ANDRUSZKIEWICZ®

doi:10.15199/48.2024.07.41

Politechnika Krakowska, Katedra Inzynierii Elektrycznej E-2
ORCID: 1. 0000-0002-9493-8803; 2. 0000-0002-3685-3756

Badania mozliwosci miedziowania wydrukéw 3D w procesie

galwanizacji

Streszczenie. W artykule przedstawiono zaprojektowane i wykonane stanowisko laboratoryjne do miedziowania wydrukéw 3D. Miedziowaniu
poddawano prébki w formie sze$cianéw o wymiarach 20 mm x 20 mm x 20 mm, wykonanych z filamentu PLA oraz PP. Szczegdlng uwage skupiono
na rodzaju przewodzgcej warstwy inicjujgcej, niezbednej do rozpoczecia procesu galwanizacji. Badaniom poddano 4 rodzaje warstw inicjujgcych,
naktadanych za pomocg spray'u lub pedzelka. Stwierdzono, ze najlepsze efekty daje natozenie cynku przy pomocy spray'u firmy Boll.

Abstract. The article presents the designed and constructed laboratory station for copper plating 3D prints. Samples in the form of cubes with
dimensions of 20 mm x 20 mm x 20 mm, made of PLA and PP filaments, were copper-plated. Particular attention was paid to the type of conductive
initiation layer necessary to start the galvanization process. Four types of initial layers, applied with a spray or brush, were tested. It was found that
the best results are achieved by applying zinc using Boll spray. (Research on the possibilities of copper plating 3D prints in the galvanization

process).

Stowa kluczowe: druk 3D, galwanizacja, miedziowanie, powierzchniowa przewodnos$¢ elektryczna.
Keywords: 3D printing, galvanization, copper plating, surface electrical conductivity.

Wstep

Dynamiczny rozwdj technologii druku 3D jest
ukierunkowany z jednej strony na budowe coraz to
szybszych i bardziej precyzyjnych drukarek 3D, z drugiej
zas$ strony — na poszukiwanie nowych rodzajéw filamentéw,
charakteryzujgcych  sie  ciekawymi  wilasciwosciami
fizycznymi i chemicznymi, pozadanymi w rdznych
zastosowaniach praktycznych. Prowadzone w tym zakresie
badania skupiajg sie nie tylko na nowych wtasciwosciach
mechanicznych, ale réwniez - na wasciwosciach
elektrycznych i magnetycznych. Podejmowane sg proby
uzyskania filamentéw zdolnych do przewodzenia pradu
elektrycznego, czy tez strumienia magnetycznego,
polegajagce na dodawaniu do materialu wyjSciowego
réznego rodzaju domieszek. Postep w tym zakresie jest
jednak wciaz niezadowalajgcy.
Jesli chodzi o wtasciwos¢ przewodzenia pradu, to autorzy
artykutu proponujg odmienne podejscie do tego problemu,
polegajagce na nadaniu wydrukowi 3D pozgdanych
wiasciwosci elektrycznych (zdolnosci do przewodzenia
pradu), ale nie w catej jego objetosci, tylko w warstwie
powierzchniowej poprzez pokrycie go cienkg warstwg
miedzi na drodze elektrochemicznego procesu galwanizacji.
Wedtug wiedzy autoréw proby takie w odniesieniu do
filamentow nie byty dotychczas podejmowane.

Galwanizacja jest elektrochemicznym procesem,
majgcym na celu pokrycie obiektu wykonanego z metalu (a
wiec materiatu przewodzgcego prad elektryczny) warstwg
innego metalu, najczesciej szlachetniejszego od tego, z
ktéorego wykonany jest obiekt. Warstwy te najczesciej
wykonuje sie ze ziota, srebra , miedzi, niklu, czy tez
chromu, a proces galwanizacji nosi woéwczas odpowiednio
nazwe ztocenia, srebrzenia, miedziowania, niklowania lub
chromowania. Proces galwanizacji przeprowadza sie¢ w
wannie galwanizacyjnej. W elektrolicie, wypetniajgcym
wanne galwanizacyjng, zanurzone sg dwie elektrody:
katoda (podfgczona do ujemnego bieguna zrodta zasilania)
i anoda (podigczona do dodatniego bieguna).
W wymienionych powyzej procesach galwanizacji anode
stanowi ptytka wykonana ze ztota, srebra, miedzi, niklu lub
chromu, za$ katode - przedmiot wykonany z tanszego i
mniej wartosciowego metalu lub stopu np. z zelaza, stali,
cyny, czy tez biatego metalu.
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Koncepcja stanowiska
miedziowania wydrukéw 3D

Autorzy postanowili zbudowa¢ stanowisko laboratoryjne,
umozliwiajgce przeprowadzenie procesu miedziowania
niewielkich wydrukéw 3D. Przyjeto szesScienny ksztatt
probek w formie kostek o wymiarach 20mm x 20mm X
20mm.

Powszechnie stosowane w drukarkach filamenty sa
materiatami polimerowymi, termoplastycznymi i
nieprzewodzgcymi pradu elektrycznego. Postanowiono
podda¢ badaniom dwa rodzaje filamentow: filament PLA
(polilaktyd) oraz filament PP (polipropylen).

Jak wskazano na wstepie, katoda czyli obiekt
galwanizowany musi wykazywac zdolno$¢ do przewodzenia
pradu. Stad tez, aby méc zainicjowac proces galwanizacji,
trzeba prébki filamentu pokry¢ przed rozpoczgciem
galwanizacji cienkimi, tatwymi do natozenia, warstwami
materiatu przewodzgcego. Tg cienkg warstwe materiatu
przewodzacego, natozong na probke przed rozpoczeciem
procesu galwanizacji, bedziemy dalej nazywaé warstwag
inicjujgca.

Rozwazono 4 rodzaje warstw inicjujgcych:

- warstwa cynku natozona za pomoca spray'u firmy Boll,

- warstwa miedzi natozona za pomoca spray'u firmy Tifoo,

- warstwa farby weglowej natozona za pomocg pedzelka,

- warstwa aluminiowa powstata przez owiniecie prébki
cienkg tasémg aluminiowg.

laboratoryjnego do
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e

spray miedziamn;
firmy Boll et x

firmy Tifoo

Rys 1. Szescienne prébki wykonane z filamentu PLA i pokryte 4
réznymi warstwami inicjujgcymi.

farba weglowa  tasma aluminiowa
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W odniesieniu do spray'u firmy Boll (warstwa cynku) i
spray'u firmy Tifo (warstwa miedzi) producenci tych
sprayow nie podajg informacji o procentowej zawartosci

metalu w nosniku. Zawartos¢ ta moze miec istotne
znaczenie dla skutecznosci metody.
Dodatkowo  postanowiono  sprawdzi¢ = mozliwos¢

bezposredniego miedziowania probki wykonanej z filamentu
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przewodzacego V-PLA (bez pokrywania go dodatkowg
warstwg inicjujaca).

Szescienne  probki  przygotowane do  procesu
galwanizacji i pokryte 4 réznymi warstwami inicjujgcymi,
wymienionymi powyzej, sg przedstawione na rysunku 1
(probki prezentowane na rysunku 1 sg wykonane
z filamentu PLA).

Anoda w procesie miedziowania musi by¢ oczywiscie
wykonana z miedzi o jak najwyzej czystosci. Przyjeto, ze
bedzie miata ona ksztatt ptytki o wymiarach (100 x 100)mm
i grubosci 1mm. Zawarto$¢ miedzi w uzytej ptytce (wedtug
informacji producenta) to 99,8%.

Schemat zaprojektowanego stanowiska laboratoryjnego do
miedziowania wydrukéw 3D (przygotowany w programie
Autodesk) jest przedstawiony na rysunku 2.

Stanowisko sktada sie z nastgpujgcych elementow:

» wanny galwanizacyjnej (1), wypetnionej elektrolitem (6),

« anody (2), potgczonej z biegunem dodatnim zasilacza,

* obejmy anody (3), stuzgcej do jej zawieszenia na krawedzi
wanny galwanizacyjnej,

« katody (4), potaczonej z biegunem ujemnym zasilacza,

« belki (5), stuzgcej do zawieszenia katody,

* systemu mieszania elektrolitu(7),

* systemu mocowania stanowiska do blatu stotu (8).

» zasilacza (9), odpowiednio potgczonego z katodg i anoda,

Rys.2. Schemat stanowiska do miedziowania wydrukéw 3D
wykonany w programie Autodesk (opis poszczegdlnych elementéw
stanowiska w tekscie).

Rys. 3.
wydrukéw 3D, (poszczegdlne elementy sg opisane tymi samymi
numerami, ktore zostaty uzyte w tekscie i na rys 2).

Zdjecie stanowiska laboratoryjnego do miedziowania

Na schemacie jest widoczny sposéb potgczenia bieguna
ujemnego zasilacza z katoda: przewdd miedziany w izolacji
poprowadzony jest od zasilacza do belki katody ponad
wanng galwanizacyjng, a nastepnie - od belki do prébki -
przewodem gotym, ktéry S$ciSle owija i przylega do
filamentowej szesciennej probki, pokrytej warstwg
inicjujgcg (rezystancja przejscia pomiedzy przewodem
miedzianym, a warstwg inicjujgcg musi by¢é jak
najmniejsza).
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System mieszania elektrolitu sktada sie z mikrosilnika
DC, regulatora obrotéw i mieszadetka. Jego celem jest
zapewnienie odpowiedniej cyrkulacji elektrolitu w obrebie
wanny galwanizacyjnej. Zdjecie gotowego stanowiska
laboratoryjnego, wykonanego wedtug schematu
przedstawionego na rysunku 2, prezentuje rysunek 3.

Jak wida¢ na rysunku 3, wiekszos¢ elementow
stanowiska laboratoryjnego  (obejma anody, belka do
zawieszenia katody, obudowa regulatora obrotéw) zostata
wykonana
w technologii druku 3D z wykorzystaniem filamentu PLA (w
kolorze pomaranczowym). Elementy te sg uwidocznione w
powiekszeniu na rysunku 4.

N
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Rys. 4. Elementy stanowiska

laboratoryjnego,
w technologu druku 3D z pomaranczowego filamentu PLA.

Proces miedziowania wymaga przygotowania
odpowiedniego elektrolitu. Jego sktadniki to: woda
destylowana, siarczan miedzi oraz kwas siarkowy. Istotne
znaczenie majg proporcije wagowe sktadnikow. Po
przeprowadzeniu kilku wstepnych eksperymentow
dokonano wyboru nastepujgcych proporcji: 2,5 | wody
destylowanej, 400g siarczanu miedzi oraz 50 ml kwasu
siarkowego.

Dobér parametréw procesu galwanizacji

Istotne znaczenie w procesie galwanizacji ma gesto$¢
pradu, przypadajgca na jednostke powierzchni obiektu
galwanlzowanego POW|erzchn|a catkowita szesciennej
probki to (2,4 - 10%) mm?.
Po wstepnych probach oraz po uwzglednieniu wytycznych
zawartych w literaturze zatozono, Zze badania laboratoryjne
zostang przeprowadzone prz¥ czterech roznych
gestosmach pradu: (2 - 10 )A/mm 4 -10° )A/mm (10 -
10™*) A/mm? oraz (20 - 10™) A/mm?.
Potwierdzono, Zze im mniejsza gesto$¢ pradu, tym proces
galwanizacji jest wolniejszy, a konsekwencjg tego jest to, ze
powloki miedziane, uzyskiwane w tym samym przedziale
czasu, sg ciensze. Wyraznie widoczng zaletg mniejszej
gestosci pradu jest natomiast to, ze uzyskana powtoka jest
bardziej rownomierna i gtadka (mniej grudek na powierzchni
i mniejsze ich wymiary). Stad tez konieczny jest kompromis
w doborze witasciwej wartosci gestosci pradu. Kierujgc sie
powyzej wskazanymi kryteriami, a mianowicie: mozliwie
duzg gruboscig powioki, a réwnoczesnie wysokg jej
rownomlernosma, dobrano wartos¢ gestosci pradowej
réwng: (2 - 10° )A/mm

Analiza rezultatow galwanizacji wydrukow

Procesowi galwanizacji zostaty poddane 2 serie probek.
Pierwsza seria to 4 prébki wykonane z filamentu PLA,
pokryte 4 réznymi rodzajami warstw inicjujgcych (rys. 1).
Druga seria to 4 prébki pokryte tymi samymi rodzajami
warstwy inicjujgcej, co w serii pierwszej, ale wykonane z
filamentu PP. Przyjeto czas trwania procesu miedziowania
réwny 3 godziny. Zdjecia miedziowanych wydrukéw 3D
wykonywano co 1 godzine.
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Odpowiednio uporzadkowane wyniki tych badan sag
przedstawione na kolejnych rysunkach. Rysunki 5-8
odnoszg sie do probek wykonanych z filamentu PLA, za$
rysunki 9-12 - do probek wykonanych z filamentu PP.

Farba cynkowa Boll (PLA)
Po 2 godz.
€

Po 1 godz. Po 3 godz.

B

i [&— =
Rys.5. Przebieg procesu miedziowania probki PLA pokrytej farbg
cynkowg Boll.

Farba miedziana Tifoo (PLA)
Po 1 godz. Po 2 godz. Po 3 godz.
o .’. _ T

"

Rys.6. Przebieg procesu miedziowania probki PLA pokrytej farba
miedziang Tifoo.

Farba weglowa (PLA)
Po 2 godz.

Rys.7. Przebieg procesu miedziowania pﬁ')bki PLA pokrytej farbg
weglowa.

Po 1 godz. Po 3 godz.

Tasma aluminiowa (PLA)

Po 3 godz.

Po 1 godz. Po 2 godz.
LR g

Rys.8. Przebieg procesu miedziowania probki PLA pokrytej tasmg
aluminiowa.

Farba cynkowa Boll (PP)
Po 2 godz.

Po 1 godz.

\

Po 3 godz.

ur”

Rys.9. Przebieg procesu miedziowania probki PP pokrytej farbg
cynkowg Boll.
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Farba miedziana Tifoo (PP)

Po 1 godz. Po 2 godz. Po 3 godz.

|

Rys.10. Przebieg procesu miedziowania prébki PP pokrytej farba
miedziang Tifoo.

Farba weglowa (PP)
Po 2 godz.

Po 1 godz. Po 3 godz.

Rys.11. Przebieg procesu miedziowania probki PP pokrytej farba
weglowa.

Tasma aluminiowa (PP)

Po 2 godz. Po 3 godz.

Po 1 godz.

Rys.12. Przebieg procesu miediowania probki PLA pokrytej tasma
aluminiowa.

Jak podano w rozdziale 2, procesowi miedziowania
poddano réwniez probke wykonang z filamentu
przewodzgcego V-PLA. Przebieg procesu miedziowania
takiej probki jest pokazany na rysunku 13.

Filament przewodzacy V-PLA
Po 1 godz. Po 2 godz. Po 3 godz.
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Rys.13. Przebieg procesu miedziowania prébki V-PLA

Juz po 1 godzinie stwierdzono, ze probka nie pokrywa
sie warstwg miedzi. Spowodowane jest to zbyt niskg
przewodnoscig elektryczng filamentu V-PLA: jego
przewodno$¢ nie jest wystarczajgca do zainicjowania
procesu galwanizacji. Tym niemniej probe miedziowania
kontynuowano jeszcze przez kolejne 2 godziny, lecz - jak
widac na rysunku 13 - stan prébki nie ulegt zmianie.

Whioski

Na tym etapie realizacji badan jakos¢
miedziowania oceniano w sposob wizualny, jak tez
dodatkowo poprzez pomiar rezystancji zastepczej kostki.
Na podstawie powyzszych wstepnych wynikow badan
stwierdzono, Ze najwyzszg jakos¢ warstwy miedzianej
uzyskuje sie przy zastosowaniu warstwy inicjujgcej,
wykonanej za pomocy farby cynkowej Boll. Ciekawym
rezultatem jest to, ze farba
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z dodatkiem cynku okazata sie lepszg od farby firmy Tifoo
z dodatkiem miedzi, albowiem przewodnos$¢ elektryczna
miedzi jest wyzsza od przewodno$ci elektrycznej cynku.
Prawdopodobnie  jest to  spowodowane  roéznymi
procentowymi zawartosciami czystego metalu, badz tez -
innymi wymiarami mikroczgstek (stopniem granulaciji).
Stwierdzono réwniez, ze rodzaj uzytego filamentu (filament
PLA oraz filament PP) nie ma wplywu na jakos¢
miedziowania.

Dla potwierdzenia dobrych wiasciwosci elektrycznych
warstwy miedzi, naniesionej w procesie galwanizacji przy
wykorzystaniu jako warstwy inicjujgcej farby cynkowej Boll,
sporzadzono w powyzszej technologii na ptytce Plexiglas
prosty obwdd elektryczny z diodg LED, przedstawiony na
rysunku 14a. Jak wida¢ na rysunku 14b, dioda LED $wieci,
co potwierdza zamkniecie sie obwodu elektrycznego i jego
dostateczng przewodnosc.

Rys.14. Obwdd elektryczny na ptycie Plexiglas

Przeprowadzone badania majg charakter badan wstepnych.
W kolejnym etapie konieczne bedzie dokonanie oceny
jakosci procesu miedziowania zaawansowanymi metodami
stosowanymi w metrologii powierzchni np. z uzyciem
profilometru. Niezbedne jest tez opracowanie metod
doktadnego pomiaru wiasciwosci elektrycznych warstwy
przewodzacej, prowadzagce do precyzyjnego wyznaczenia
jej rezystancji zastepczej (np. z wykorzystaniem metody 4-
przewodowej), jak tez zbadanie mozliwosci rozwarstwiania
sie struktury: filament, warstwa inicjujgca i warstwa
powierzchniowa miedzi.

Opracowana metoda metalizowania jest metoda prostg
i fatwg, przeznaczong do zastosowania w warunkach
laboratoryjnych np. przy wykonywaniu prototypéw. Moze
stanowic tanig alternatywe w stosunku do metody napylania
prézniowego, ktora jest stosowanej przy wytwarzaniu ptytek
PCB Iub tez metody bezpragdowego miedziowania
materiatéw polimerowych, opisanej w [18].
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