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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσα εργασία και σε συνέχεια παλαιότερων δηµοσιεύσεων, µελετήσαµε τη χρήση της 
πολυπυρρόλης (polypyrrole – PPy) ως υπόστρωµατος για την επιµετάλλωση µονωτικών 
υλικών. Πιο συγκεκριµένα, υποβάλαµε ABS και FR4 σε χηµική προσβολή µέσω απλής 
εµβάπτισης σε διάλυµα (NH4)2S2O8 και στη συνεχεία καταστήσαµε την επιφάνεια τους 
αγώγιµη µε χηµική απόθεση πολυπυρρόλη και τη δηµιουργία νέων ηλεκτροδίων ABS/PPy και 
FR4/PPy. Η όλη διαδικασία της επιχάλκωσης ολοκληρώθηκε χωρίς τη χρήση τοξικών χηµικών 
ουσιών που χρησιµοποιούνται στη συµβατική βιοµηχανία επιµεταλλώσεων πλαστικών. Από τα 
πειράµατα µας διαπιστώσαµε ότι οι τροποποιηµένες µε πολυπυρρόλη µονωτικές επιφάνειες, 
είχαν αποκτήσει επαρκή αγωγιµότητα που να επιτρέπει τη µετέπειτα επιµετάλλωση τους σε 
επόµενο στάδιο, µε δυνατότητα εφαρµογής στη βιοµηχανία τυπωµένων κυκλωµάτων. 

 
1 Εισαγωγή 
Τα τελευταία χρόνια, τα ενδογενώς αγώγιµα πολυµερή (intrinsically conductive 
polymers – ICP) έχουν προσελκύσει την προσοχή όχι µόνο από θεωρητική σκοπιά 
αλλά και από πρακτική λόγω των πολλών τεχνολογικών εφαρµογών τους. Μεταξύ 
άλλων, η πολυπυρρόλη (polypyrrole – PPy) είναι ένα από τα πιο συχνά 
χρησιµοποιούµενα αγώγιµα πολυµερή εξαιτίας της υψηλής χηµικής και φυσικής της 
σταθερότητας, της χαµηλής τοξικότητας του µονοµερούς της (pyrrole – Py) και της 
εύκολης χηµικής και ηλεκτροχηµικής της σύνθεση, ακόµα και σε υδατικά διαλύµατα 
[1],[2],[3],[4]. 
Η πολυπυρρόλη µπορεί να παρασκευαστεί είτε µε χηµική είτε µε ηλεκτροχηµική 
οξείδωση. Με την εισαγωγή στη δοµή της ανιόντων εµβολιασµού (doping anions), 
όπως το PTS (para-toluene-sulfonic acid) η αγωγιµότητα της πολυπυρρόλης 
αυξάνεται σηµαντικά. Παρασκευάσαµε χηµικά πολυπυρρόλη µε PTS ως ιόν 
εµβολιασµού, µε αυξηµένη αγωγιµότητα ίση περίπου 102 S/cm [4],[5],[6],[8],[9].  
Η δοµή της πολυπυρρόλης µπορεί να είναι µονοδιάστατη ή διδιάστατη, ανάλογα µε 
τις συνθήκες σύνθεσης της [7]. 
 
2 Συµβατικές µέθοδοι επιχάλκωσης πλαστικών-µονωτών 
Οι συµβατικές βιοµηχανικές µέθοδοι επιχάλκωσης βασίζονται συνήθως σε ένα αρχικό 
στάδιο χηµικής απόθεσης µετάλλου σε µία καταλυτικά ενεργοποιηµένη µε παλλάδιο 
(Pd) επιφάνεια πλαστικού. Αυτές οι µέθοδοι απαιτούν πολλά στάδια για την επίτευξη 
καλής ποιότητας επιµετάλλωσης και, επιπλέον, χρησιµοποιούν επικίνδυνες για τον 
άνθρωπο και το περιβάλλον ουσίες, όπως συµπλοκοποιητές (π.χ. EDTA), 
φορµαλδεΰδη και καταλύτες πολύτιµων µετάλλων (π.χ. Pd). 
 



3 Η αναπτυχθείσα µέθοδος επιχάλκωσης 
Οι προσπάθειες της οµάδας µας επικεντρώθηκαν από καιρού στην ανάπτυξη µιας 
απλούστερης, φτηνότερης και φιλικότερης προς το περιβάλλον µεθόδου επιχάλκωσης. 
Στην παρούσα εργασία µελετήσαµε τη χρήση της πολυπυρρόλης ως υπόστρωµατος 
επάνω σε διάφορους µονωτές (ABS και FR4), µε στόχο την αντικατάσταση των 
συµβατικών βιοµηχανικών µεθόδων επιχάλκωσης. 
 
Η µέθοδος µας βασίζεται στην in situ χηµική παρασκευή ενός υµένα πολυπυρρόλης 
πάνω σε µονωτικό υπόστρωµα ABS (Acrylo-Butadiene-Styrene) και FR4 (Flame 
Retardant glass-reinforced epoxy resin) – το οποίο χρησιµοποιείται στη βιοµηχανία 
τυπωµένων κυκλωµάτων – που θέλουµε να επιµεταλλώσουµε, δηµιουργώντας έτσι 
δύο νέα είδη ηλεκτροδίων ABS/PPy/Cu και FR4/PPy/Cu. 
Αυτό το στάδιο µετατρέπει την επιφάνεια του υποστρώµατος από µονωτική σε 
αγώγιµη, επιτρέποντας έτσι την µετέπειτα επιχάλκωση του. 
 
Υλικά – Σύνθεση της πολυπυρρόλης 
Η πολυπυρρόλη παρασκευάστηκε από υδατικά διαλύµατα της πυρρόλης µε χηµική 
οξείδωση µε χρήση υπερθειϊκού αµµώνιου (NH4)2S2O8 ως οξειδωτικού. Η πολυπυρρόλη 
εµβολιάστηκε µε PTS (para-toluene-sulfonic acid). Χρησιµοποιήσαµε δοκίµια ABS 
και FR4 διαστάσεων 2,5 x 2,5 cm. 
 
Απόθεση της πολυπυρρόλης 
Αρχικά τα δοκίµια ABS και FR4 υποβλήθηκαν σε χηµική προσβολή µε εµβάπτιση για 
30 min σε υδατικό διάλυµα που περιείχε 8% κ.ο. (NH4)2S2O8. Το υπερθειϊκό αµµώνιο 
δρα και ως οξειδωτικό για την αντίδραση του πολυµερισµού της πυρρόλης που 
ακολουθεί. Η πυρρόλη πολυµερίζεται στην επιφάνεια των δοκιµίων ABS/FR4, από 
κατάλληλα αριστοποιηµένο διάλυµα που περιέχει 3.6% κ.ο. πυρρόλη και 4.4% κ.ο. 
PTS το οποίο προσφέρει τα ανιόντα εµβολιασµού. Με αυτό τον τρόπο 
δηµιουργούνται νέα ηλεκτρόδια ABS/PPy και FR4/PPy έτοιµα για τη µετέπειτα 
επιχάλκωση.  
 
Επιχάλκωση 
Τα ηλεκτρόδια ABS/PPy και FR4/PPy επιχαλκώθηκαν µε τη χρήση του 
ηλεκτροχηµικού κελλιού το οποίο περιέχει το κατάλληλο διάλυµα ιόντων χαλκού. 
Έτσι ο χαλκός αποτίθεται στην επιφάνεια ABS/PPy και ένα νέο ηλεκτρόδιο 
ABS/PPy/Cu δηµιουργείται. Η επιχάλκωση έλαβε χώρα σε ποτενσιοστατικές 
συνθήκες. Η επιχάλκωση των δοκιµίων FR4 έγινε µε την ίδια διαδικασία στο ίδιο 
ηλεκτροχηµικό κελλί.  
 
Αριστοποίηση της µεθόδου 
Για να αριστοποιήσουµε τη διαδικασία της επιχάλκωσης µελετήσαµε την επίδραση 
της χηµικής προσβολής και της προκατεργασίας των δοκιµίων στο συνολικό χρόνο 
επιχάλκωσης τους και στην ποιότητα του τελικά αποτιθέµενου υµένα (film) χαλκού. 
Ο ρυθµός της επιχάλκωσης βρέθηκε σταθερός και ίσος περίπου µε 3 mg/min [8].  
 
 
 



Πρόσφυση αποθέσεων 
Καταρχήν µελετήθηκε η πρόσφυση του αποτιθέµενου χαλκού στα δοκίµια µε τη 
µέθοδο της σταυροειδούς εγκοπής κατά ASTM D 3359, method B (“Cross-Cut Tape 
Test”). ∆ύο επιχαλκωµένα δοκίµια ABS εξετάστηκαν. Στο πρώτο το 42% του χαλκού 
αποκολλήθηκε κατά τη δοκιµή (Εικόνα 1Α), ενώ στο δεύτερο το 66% (Εικόνα 1Β).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Εικόνα 1Α, 1Β - ∆οκίµια ABS/PPy/Cu µετά τη δοκιµή ASTM D 3359, method B 

 
Τα αποτελέσµατα της δοκιµής δείχνουν ότι ενώ η πρόσφυση της ικανά αγώγιµης 
πολυπυρρόλης µε τον αποτιθέµενο χαλκό είναι µεγάλη, δεν συµβαίνει το ίδιο µε την 
πρόσφυση της πολυπυρρόλης µε το δοκίµιο. Η χαµηλή πρόσφυση µεταξύ υµένα PPy 
και ABS φαίνεται να είναι η βασική αιτία αστοχίας της επιχάλκωσης. 
 
Επίδραση του χρόνου χηµικής προσβολής στο χρόνο επιχάλκωσης 
Οι αλλαγές στο συνολικό χρόνο που απαιτείται για την επιχάλκωση ηλεκτροδίων 
ABS/PPy σε σχέση µε το χρόνο χηµικής προσβολής, φαίνονται στην παρακάτω 
Εικόνα 2. Τα δοκίµια ABS επιχαλκώθηκαν µε εφαρµογή ρεύµατος 0.022 A/cm2 
(επιφάνεια δοκιµίου: 1256 mm2). 

Όπως φαίνεται στη διπλανή εικόνα, 
αύξηση στο χρόνο της χηµικής 
προσβολής έχει ως αποτέλεσµα µια 
σηµαντική µείωση στον απαιτούµενο 
χρόνο για την ολοκλήρωση της 
επιχάλκωσης. Ωστόσο χρόνος χηµικής 
προσβολής µε υπερθειϊκό αµµώνιο (8% 
(NH4)2S2O8) µεγαλύτερος των 30 min δεν 
επιδρ πλέον στ χρόνο ε χάλκω ης. 
Η µείωση το

ά ο πι σ
υ χρόνου επιχάλκωσης 

µπορεί να αποδοθεί στην αύξηση της τραχ  

ακροσκοπική εξέταση του µετώπου της επιχάλκωσης 
 πορείας της επιχάλκωσης 

το µέτωπο του χαλκού µεταδίδεται 
µέσω της υψηλά αγώγιµ
και όχι µέσω της υπόλοιπης επιφάνειας του δοκιµίου που είναι καλυµµένη µε 
πολυπυρρόλη  (PPy). 

Επιφάνεια: 1256 mm2
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ύτητας της επιφάνειας του δοκιµίου και 
στην επακόλουθη αυξηµένη απόθεση πολυπυρρόλης.  
 
Μ

Η µακροσκοπική εξέταση της
έδειξε ότι το µέτωπο του χαλκού προωθείται ηµικυκλικά από 
το σηµείο της ηλεκτρικής επαφής του κελλιού µε την πηγή 
ηλεκτρικού ρεύµατος. 
Αυτό υποδηλώνει ότι 
ης επιφάνειας του χαλκού που ήδη έχει αποτεθεί στο δοκίµιο 



 
Προ-επεξεργασία µε AgNO3
Για την ενίσχυση της αγωγιµότητας της PPy και την ηλεκτροχηµική τροποποίηση των 
λεκτροδίων FR4/PPy, µελετήσαµε την επίδραση της προκατεργασίας του δοκιµίου 

φού επικαλύφθηκαν µε πολυπυρρόλη, εµβαπτίστηκαν σε 

της µείωσης της 

 

οδεικνύουν κατ’ αρχήν ότι τα ηλεκτρόδια ABS/PPy και 
R4/PPy έχουν επαρκή αγωγιµότητα η οποία επιτρέπει τη µετέπειτα επιχάλκωση 

 της απόθεσης του χαλκού είναι διαφορετικός σε σχέση µε το 

ιµίων µε AgNO  µειώνει 

 Polymers : Vol. 2 Conductive Polymers : Synthesis 
 S. Nalwa © 1997 John Wiley & Sons Ltd  

ourdas, A. Yfantis, S.  Kakos, A. Katsori, N. Yfantis, D. Schmeisser “Metallization 

[4] 
 

[6] 

[9] 
µετάλλωση ABS», 4ο Παν. Συνέδριο 

Χηµικής Μηχανικής, πρακτικά σελ. 85-88, Πάτρα, 2003. 

η
µε AgNO3. ∆οκίµια FR4, α
διάλυµα AgNO3 0,1 N για 10 min πριν την έναρξη της επιχάλκωσης. 
Τα αποτελέσµατα αυτών των πειραµάτων έδειξαν ότι µειώθηκε ο χρόνος 
επιχάλκωσης, πιθανότατα λόγω της αύξησης της αγωγιµότητας του στρώµατος της 
πολυπυρρόλης εξαιτίας της διάχυσης ατόµων Ag σε αυτήν, αλλά και 
ηλεκτροχηµικής υπέρτασης της αποβολής χαλκού (Cu) στο τροποποιηµένο 
ηλεκτρόδιο FR4/PPy. Συγκεκριµένα, εµβάπτιση σε διάλυµα AgNO3 0,1N για 10 min 
είχε σαν αποτέλεσµα µία µείωση του χρόνου επιχάλκωσης κατά 50% σε δοκίµια FR4 
διαστάσεων 2,5 x 2,5 cm. 
 
4 Συµπεράσµατα 
Τα αποτελέσµατα µας απ
F
τους. Ο µηχανισµός
µηχανισµό της απόθεσης χαλκού σε µεταλλικό υπόστρωµα. 
Αύξηση στο χρόνο του χηµικής προσβολής µειώνει το συνολικό χρόνο απόθεσης 
χαλκού. Η πρόσφυση της επιχάλκωσης εξαρτάται από την πρόσφυση της PPy στην 
επιφάνεια του µονωτικού υλικού. Η προκατεργασία των δοκ 3
τον συνολικά απαιτούµενο χρόνο της επιχάλκωσης. 
Η µέθοδος που αναπτύσσει η οµάδα µας σε εργαστηριακό επίπεδο έχει πολλά 
πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τις συµβατικές µεθόδους και δυνατότητα εφαρµογής στη 
βιοµηχανία τυπωµένων κυκλωµάτων. 
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