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(54) Bezeichnung: Verfahren zur selektiven Beschichtung von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden und
Bauteile aus selektiv beschichteten Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf
das Gebiet der Verfahrenstechnik und betrifft ein Verfah-
ren, wie es beispielsweise in der Automobilindustrie einge-
setzt werden kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der
Angabe eines einfachen und kostenglinstigen Verfahrens
zur selektiven Beschichtung innerhalb eines Beschich-
tungsprozesses.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem ein
Mehrkomponenten-Kunststoffverbund einer Oberflachen-
Plasmabehandlung unterzogen wird, und nach der Ober-

flachen-Plasmabehandlung innerhalb der Zeit, in der der
Plasmaeffekt fir den oder die selektiv zu beschichtenden
Kunststoffe zu mindestens 5 % noch unterschiedlich min-
destens zu dem nicht zu beschichtenden Kunststoff im
Mehrkomponenten-Kunststoffverbund ist und/oder zu min-
destens 95 % noch nicht abgeklungen ist, die Beschich-
tung der gesamten Oberflachen mit einem Haftvermittler
und nachfolgend mit dem Beschichtungsmaterial durchge-
fuhrt wird, und danach der Haftvermittler und/oder das
Beschichtungsmaterial von den nicht zu beschichtenden
Oberflachen entfernt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete
der Verfahrenstechnik und der Polymerchemie und
betrifft ein Verfahren zur selektiven Beschichtung
von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden, wie
es beispielsweise in der Automobilindustrie, in der
Architektur, im Leichtbau oder in der Elektronik ein-
gesetzt werden kann, und sie betrifft Bauteile aus
selektiv beschichteten Mehrkomponenten-Kunst-
stoffverbunde, die beispielsweise im Transportwe-
sen, in der Unterhaltungs- und Konsumguterproduk-
tion, in der Solartechnik, in der Medizintechnik, fir
die Herstellung von Sensorbauteilen, im Sport und/o-
der in der Verpackungsindustrie eingesetzt werden
kénnen.

[0002] Haufig verlangen optische, ergonomische
oder asthetische Aspekte sowie die Haptik nach Bau-
teilen, die aus mehreren Materialkomponenten
bestehen, aber ein Mehrkomponenten-Fertigteilde-
sign darstellen. Die gezielte Kombination von mehre-
ren Werkstoffen in einem Fertigteil zur Material- und
Funktionsintegration ermdglicht eine effizientere Pro-
duktionslinie und erschlief3t gleichzeitig neue Anwen-
dungen.

[0003] Die Mehrheit der Polymermaterialien zeich-
net sich durch eine geringe Oberflachenpolaritat
und -reaktivitédt, eine weitgehende thermodynami-
sche Nichtmischbarkeit ihrer Schmelzen und eine
hohe Triebkraft zur Rekonstruktion ihrer Oberflachen
aus. Die haftfeste Verbindung bei Fertigteilen aus
verschiedenen Polymeren lasst daher nur eine ein-
geschrankte Paarung an Polymeren zu. Beispiele
fur eine bedingte Haftung sind PC/ABS, PP/PE,
CA/ABS und PMMA/PS. Die Herstellung der Mehr-
komponententeile kann Utber die bekannten Verfah-
ren der Kunststoffverarbeitung, wie SpritzgieRen,
Extrusion, Schaumen, Schweiflen, und/oder Ther-
moformen erfolgen.

[0004] Die Verbundhaftung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden stellt eine grundlegende
Herausforderung dar, wenn sich die Eigenschafts-
profile der Materialien, insbesondere beim Einsatz
verschiedener Materialklassen, voneinander unter-
scheiden.

Daher kommt es bei unzureichender Materialabstim-
mung und fehlender Kompatibilitat oft zum Versagen
der Verbundhaftung.

[0005] Anwendungsseitig erfordert die Fertigteilher-
stellung immer haufiger, dass die Materialien bezlig-
lich ihrer Oberflacheneigenschaften andere Eigen-
schaften aufweisen, als dies vom Bulk- oder
Volumenmaterial her vorgegeben wird. In der Ferti-
gungstechnik wird dies haufig durch Beschichten
erzielt.

Die Beschichtung von polymeren Materialien dient
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der Funktionserweiterung, wie beispielsweise durch
tribologische, elektrische oder dekorative Funktiona-
litdten. Auch das Benetzungsverhalten, die Biokom-
patibilitdt, Haft- oder easy-to-clean-, Reflexions- und
Barriereeigenschaften oder auch die Harte oder
Kratzfestigkeit stellen anwendungsrelevante Ober-
flacheneigenschaften dar, die dem Grundmaterial
nicht innewohnen. Es werden Materialverbunde aus
einem oder mehreren Polymeren mit einer Beschich-
tung eines weiteren Materials erzeugt.

[0006] Bei den konventionellen Verfahren zur
Beschichtung werden Polymeroberflachen haufig
einer Vorbehandlung unterzogen. Die Vorbehandlun-
gen sind materialspezifisch und verandern die poly-
meren Oberflachen so, dass ein stoffschlissiger Ver-
bund mit dem Material der Beschichtung erreicht
werden kann. Fur Kunststoffe sind kaum universelle
Verfahren zur Vorbehandlung bekannt. Dies macht
das Beschichten insgesamt, aber erst recht von
Mehrkomponentenverbunden, die an der Oberflache
unterschiedliche Materialien aufweisen, zu einer
Herausforderung und erfordert zumeist ein material-
spezifisches Verfahren.

[0007] Die Vorbehandlung mit Haftvermittlern (Pri-
mern) oder durch Schleifen verbessert die Hafteigen-
schaften der Oberflachen zum Verbundpartner oder
zur Beschichtung. Haftvermittlersysteme sind sowohl
wasserbasiert als auch |6semittelbasiert bekannt.
Daneben werden erfolgreich Pulverbeschichtungen
angewandt.

[0008] Neben der Oberflachenvorbehandlung mit
Hilfe eines Haftvermittlers gibt es Verfahren, die mit-
tels einer L6sung verschiedener organischer Verbin-
dungen die Polymeroberflache anquellen oder selek-
tiv Polymeradditive aus ihr herauslésen und damit
eine Verbundhaftung induzieren. Fir dekorative
Beschichtungen und optische Bauteile sind diese
Vorbehandlungsverfahren haufig nicht geeignet.

[0009] Das derzeit prominenteste Beispiel eines bio-
genen Haftvermittlers ist Dopamin (M. Krogsgaard,
etal: Chem. Eur. J. 2016, 22, 844 - 857; J. Liebscher,
European Journal of Organic Chemistry, 2019
(31-32), 4976-4994, 2019, https://doi.org/10.1002/e-
€joc.201900445; Jinhong Jiang, et al: Langmuir,
2011, 27, 14180-14187, dx.doi.org/1 0.1
021/1a202877k). Der mit seiner Catecholstruktur
aus dem Muschelklebstoff abgeleitete und spontan
filmbildende Stoff kann sowohl Materialien mit
hoher Oberflachenenergie als auch mit sehr niedri-
gen Oberflachenenergien, wie z.B. PTFE benetzen,
beschichten und funktionalisieren (H. Lee, et al:
Science 318, 426 (2007), DOI:
10.1126/science.1147241). Bekannt ist, dass die
Funktionalisierung von Oberflachen mit Dopamin
sich als Haftgrund fir die weitere Bildung von mole-
kularen Mono-(self assembly monolayers - SAM)
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SAMs oder Multischichten eignet. Beispiele sind die
Abscheidung von Metallfilmen, von bioaktiven oder
bioinerten Schichten, von Klebstoffen und von Anti-
fouling-Filmen (W. Cheng, et al: ACS Nano 2019, 13,
8537-8565, DOI: 10.1021/acsnano.9b04436; Q.
Huanga, et al: Chemical Engineering Journal 387
(2020) 124019, doi.org/10.1016/j.cej.2020.124019;
G. Fredi, et al: ACS Omega, 2020, 5, 31,
19639-19653, https://doi.org/10.1021/acsome-
ega.0c02271; T. Utech, et al: Nano Express, 2020,
https://doi.org/10.1088/2632-959X/abce05).

[0010] Die haftvermitteinden Eigenschaften des
Dopamins auf Oberflachen mit unterschiedlichsten
Eigenschaften, begriinden sich durch die vielfaltigen
Moglichkeiten des Dopamins in Wechselwirkung mit
einem anderen Material zu treten. Die Wechselwir-
kungen reichen von der Bildung chemischer Bindun-
gen (Kovalenz), der Ausbildung von Komplexen,
Uber Wasserstoffbriickenbindungen bis zu Van-der-
Waals-Wechselwirkungen. Es besitzt somit ein uni-
verselles Potenzial zur Anbindung sowohl zum
Grundmaterial als auch zum Beschichtungsmaterial.

[0011] Die Verbundhaftfestigkeiten auf Oberflachen
technischer Kunststoffe, die bisher mittels Dopamin
erzielt wurden, sind jedoch fiir hohe mechanische
Anforderungen oder starke Belastungen, z.B. durch
Temperatur- und Feuchteanderungen, nicht ausrei-
chend.

[0012] Am verbreitetsten zur Vorbehandlung von
Kunststoffoberflachen fiir eine Beschichtung ist sind
Atzen/Beizen mit Chromschwefelsaure.

Eine Chromschwefelsaurebehandlung fiihrt zur
Kavernenbildung und Oxidation der Polymeroberfla-
chen und bewirkt eine gute Verbundhaftung fir
einige Kunststoffe. Aufgrund ihrer gesundheitsscha-
digenden und umweltschutzbedenklichen Eigen-
schaften sowie stetiger Verscharfung gesetzlicher
Vorgaben besitzt dieses Verfahren keine dauerhafte
Perspektive und wird in den nachsten Jahren recht-
lich nicht mehr zur industriellen Anwendung empfoh-
len oder zugelassen werden (C. Zimmerer, et al:
GAK : Gummi Fasern Kunststoffe 72 (2019)5,
198-204).

[0013] Ein weiteres etablierte Verfahren zur Vorbe-
handlung von Kunststoffoberflachen stellt die Plas-
mabehandlung dar. Werden in einer Plasmabehand-
lung niedermolekulare Fragmente des
Substratpolymers oder ahnlich strukturierte, aber
hoher funktionalisierte, niedermolekulare Verbindun-
gen auf die Polymeroberflache aufgebracht und dort
verankert oder vernetzt, wird dieser Prozess als
Plasmapolymerisation bezeichnet. Es werden ent-
weder strukturabbauende Oberflachenfunktionalisie-
rungen durch Einwirken von Plasmen oder Koronen
oder strukturaufbauende Plasmapolymerisationen
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verknupft. Limitierend wirkt hier die Inkompatibilitat
vieler - auch strukturahnlicher - Polymere.

[0014] Vorbehandlungen mit Plasmen, Koronen,
durch ein Beflammen oder UV-Licht-Behandlung fiih-
ren in vielen Fallen zu einer Aktivierung der Kunst-
stoffoberflachen, die Uber den Einbau funktioneller
Gruppen die Oberflachenpolaritat erhoht und kristal-
line Domanen zerstért. Der Plasmaeffekt wirkt ca.
5-50 nm in der Substratoberflache. Bei z.B. hdheren
Temperaturen kénnen dickere Schichten im Polymer
modifiziert werden.

[0015] Plasmaprozesse werden vielfach auf Kunst-
stoffoberflachen eingesetzt, um diese zu reinigen,
zum Aktivieren, Modifizieren, Veraschen, Aufrauen,
Vernetzen, Verandern der Kristallinitat, Polymerisie-
ren, Verandern der Gleiteigenschaften, Verandern
von mechanische oder elektrischen Eigenschaften,
zur Erzeugung von schmutzabweisenden Oberfla-
chen, zum Schutz vor Entflammen oder zum Sterili-
sieren (E.M. Liston, et al: Journal of Adhesion
Science and Technology, 7:10, 1091-1127, DOI:
10.1163/156856193X00600).

[0016] Mit Hilfe der Plasmatechnologie ist es mog-
lich, nahezu jede Oberflacheneigenschaft gezielt zu
modifizieren. Die bekannten Plasmaprozesse
umschlielen beispielsweise DC, DC-gepulste,
Hochfrequenz- und Mikrowellenplasmaanwendun-
gen, Atomic Layer Deposition (ALD), lonenimplanta-
tion, Magnetronsputtern, High Power Impulse Mag-
netron Sputtering (HIPIMS), Plasma Spraying,
Plasmapolieren, Plasma lon Assisted Deposition
(PIAD), Plasmagestiitzte chemische Gasphasenab-
scheidung (PECVD), Atmospharendruckentladun-
gen (DBD, Plasmaijet) u.a..

[0017] Der Einsatz der Plasmatechnologie ist
industriell weit verbreitet und seit Jahren etabliert.
Es werden Niederdruck- (ca. 50 bis 10 kPa) und
Atmospharendruckanlagen genutzt. Die Technologie
ist wirtschaftlich, gut in bestehende Produktionsab-
laufe zu implementieren und umweltfreundlich. Sie
eignet sich sowohl fir Klein- als auch GroRserienpro-
duktion.

[0018] Die Plasmabehandlung fir polymere Sub-
stratmaterialien bietet, im Vergleich mit nasschemi-
schen Beizverfahren oder kovalenter Oberflachen-
modifizierung mehrere Vorteile. Es werden unter
Erhaltung der Volumencharakteristik lediglich die
Oberflacheneigenschaften verandert. Aggressive
Reaktionsmedien oder flissige Prozesshilfsmittel
sind nicht notwendig und eine Vielzahl an Spulschrit-
ten kann eingespart werden, da der Prozess an der
trockenen Oberflache durchgefiihrt wird.

[0019] Bei der Plasmabehandlung wird im Vergleich
mit anderen Vorbehandlungsmethoden eine schnell-
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ere Oberflachenmodifizierung in einer sehr dinnen,
hochfunktionalisierten Schicht erzielt. Es lassen sich
3D- oder pordse Formteile gleichmaRig modifizieren.

[0020] Die Plasma-Kenngré3en wie Art des einge-
setzten Gases, erzeugte Speziesarten und -dichten,
deren Temperatur und ihre Energieverteilung bewir-
ken komplexe chemische Reaktionspfade in der
Polymeroberflache. Die Vielzahl von Einstellmdglich-
keiten bietet umfangreiche Funktionalisierungsarten
(Nageswaran, G., et al: Non-Thermal Plasma Tech-
nology for Polymeric Materials, (2019) 95-127.
doi:10.1016/b978-0-12-813152-7.00004-4).

[0021] Inertgas-Plasmen nutzen vorzugsweise
Helium, Neon oder Argon. Als Effekte werden haupt-
sachlich das Reinigen, Aufrauen oder Atzen durch
Materialabtrag sowie chemische Reaktionen der
Wasserstoffabstraktion, des Kettenbruchs und der
Radikalbildung an der Polymeroberflache erreicht.
Folgereaktionen konnen Vernetzungsreaktionen
und die Bildung ungesattigter Spezies sein. Dabei
ist zu beobachten, dass im Anschluss an eine Plas-
mabehandlung unter nachtraglicher Einwirkung von
Sauerstoff zusatzlich sauerstoffhaltige Spezies an
der Oberflache eingebaut werden.

[0022] Sauerstoff-Plasmen und sauerstoffhaltige
Verbindungen in Plasmen werden hauptsachlich ein-
gesetzt, um organische sauerstoffhaltige funktionelle
Gruppen, wie z.B. Hydroxylgruppen (C-OH), Keto-
gruppen (C=0), Carboxylgruppen (COOH) und Pero-
xide (C-O-0O-) in die Polymeroberflache einzufiihren.
Ein Nebeneffekt ist ein Atzen der Oberflache durch
die Bildung von niedermolekularen und teilweise
flichtigen Verbindungen, die mit einem Materialab-
trag einhergeht.

[0023] Wasserdampf-Plasmen funktionalisieren die
Oberflache hauptsachlich mit HydroxylGruppen.

[0024] Stickstoff-Plasmen und Plasmen, bei denen
stickstoffhaltige Verbindungen eingesetzt werden,
funktionalisieren die Oberflache mit stickstoffhaltigen
Verbindungen, z.B. primaren, sekundaren, tertidren
Aminen.

[0025] Halogen-Plasmen werden ebenfalls als reak-
tive Verfahrensvarianten eingeordnet, da sie die
Oberflachen vernetzen kénnen oder zum Abbau der
polymeren Ketten fiuhren. Eine Funktionalisierung
mit Halogenen kann induziert werden. Typische Ver-
treter fir Halogengase sind Fluor und Chlor.

[0026] Begleitet werden alle genannten Oberflache-
neffekte durch eine Verringerung der materialeige-
nen Kristallinitat, die durch die thermische Historie
und den Formgebungsprozess bei der Herstellung
bestimmt wird und die von der in der Volumenphase
abweichen kann.
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[0027] Remote-Plasma bezeichnet eine Variante
der Plasma-Prozessfiihrung, wobei die Substrate
aulerhalb der direkten Plasmazone positioniert wer-
den.

In der direkten Plasmazone dominiert die kinetische
Wechselwirkung der Plasmaspezies mit der Sub-
stratoberflache. Es kdnnen sogenannte weak boun-
dary layers (schlechtgebundene Schichten) entste-
hen, die die Verbundhaftfestigkeit und die
Lebensdauer eines anschlieBend erzeugten Ver-
bundes stark verringern kénnen (Weikart, C.M. et
al: J. Polym. Sci. A Polym. Chem., (2000) 38, 17,
3028-3042. doi:10.1002/1099-0518 .

[0028] Zur Erzeugung von reaktionsfahigen Grup-
pen auf inaktiven Polymeroberflachen sind reaktive
Spezies mit niedrigen kinetischen Energien
erwlnscht. Diese befinden sich vorrangig im Bereich
aulderhalb der direkten Plasmazone. Im remote-
Plasma werden kaum sekundare Plasmaeffekte,
wie z.B. die Bildung von UV-Licht (Photonen), erwar-
tet. Die resultierende Oberflachenfunktionalitat bei
remote-Plasmabehandlungen ist das Ergebnis aus
dem Zusammenspiel einer Vielzahl an Einflussfakto-
ren, von denen die Beschichtungsparameter nur eine
Untermenge darstellen. Letztendlich wird der Erhalt
der gewilinschten Funktionalitdten neben dem Sub-
strat auch vom Zustand der Plasmaanlage bestimmt.

[0029] Der Plasmaeffekt in der Oberflache des Poly-
mers ist zeitlich nicht stabil und klingt in Abhangigkeit
vom Material, der Art des applizierten Plasmas, der
Intensitat der Plasmabehandlung und den Lagerbe-
dingungen ab (A. Vesel, et al: Jamova cesta 39, 1000
Ljubljana, Slovenia).

[0030] Die Polymeroberflache erholt sich. Das
Abklingen des Plasmaeffektes variiert zwischen
wenigen Minuten und mehreren Monaten. Fir Elas-
tomere ist die Abklingkurve besonders steil und
bereits nach einer Stunde ist kein Plasmaeffekt
mehr nachweisbar.

[0031] Phanomenologisch wird die Erholung mit der
Beweglichkeit der Polymerketten und der Migration
von niedermolekularen Verbindungen an die Oberfla-
che erklart. Die Erholung hangt weiterhin von den
Umgebungsbedingungen, wie einer Lagerung im
Vakuum, einer speziellen Gas- oder Flissigumge-
bung, der Temperatur, der Feuchte und der Einwir-
kung von Licht ab (Van Deynse, A., et al: Surface
and Coatings Technology, (2014) 258, 359-367. doi:
10.1016/j.surfcoat.2014.08.073).

[0032] Die Eigenschaft von Polymeren, sich nach
einer Plasmabehandlung zu erholen, kann sehr
unterschiedlich ausgepragt sein (M. Morra , et al:
The Journal of Adhesion, (1990) 33:1-2, 77-88,
DOI: 10.1080/00218469008030418).
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Es werden zwei Grenzvarianten beim Erholungsef-
fekt beobachtet:

1) Polymere erholen sich sehr schnell, wobei
der Zustand vor der Plasmabehandlung voll-
sténdig zurtckgebildet wird,

2) Polymere zeigen eine sehr langsame Erho-
lung und erreichen den initialen Zustand nicht
wieder.

[0033] Das Ansprechverhalten der Polymere zur
Erholung ist beeinflussbar. Eine gezielte Vernetzung
oder Erhéhung der Kristallinitat in der Polymerober-
flache lasst das Polymer sich langsamer erholen
(Banik, 1., et al: Polymer, (2003) 44(4), 1163-1170.
doi: 10.1016/s0032-3861(02)00847-9; Chan, C.-M.,
et al: Surface Science Reports, (1996) 24(1-2),
1-54. doi:10.1016/0167-5729(96)80003-3).

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, hoéhere
molare Massen des Polymers einzusetzen. Bei ver-
gleichbarer Plasmabehandlung des gleichen Poly-
mergrundgeristes zeigt ein hochmolekularer Typ
bei gleicher Erholungsbehandlung eine geringere
Neigung zur Wiederherstellung der urspringlichen
Oberflacheneigenschaften als ein niedrigmolekula-
rer Typ.

Weiterhin kann eine mehrfache Plasmabehandlung
zur Sattigung an funktionellen Gruppen im oberfla-
chennahen Bereich fiihren. Die starken intermoleku-
laren Wechselwirkungen in der Schicht erschweren
dabei die Ruckbildung der urspriinglichen Polymer-
oberflache und stabilisieren den Plasmaeffekt.

[0034] Von zunehmenden Interesse fir Anwendun-
gen ist die Beschichtung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden, wobei dabei die Beschichtung
entweder vollstandig oder partiell und selektiv durch-
gefuhrt werden soll.

Da die Verbundhaftung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden einerseits untereinander und
andererseits insbesondere zu Oberflachenbeschich-
tungen aufgrund der Eigenschaften der Kunststoffe
eine grofRe Herausforderung ist, sind hier zusatzliche
Schwierigkeiten fur Oberflachenbehandlungsverfah-
ren und Beschichtungsverfahren zu Uberwinden.

[0035] Partielle Beschichtungen auf Kunststoffen
lassen sich Uber zwei prinzipielle Wege erreichen.

(1) Partielles Abdecken der Oberflache wahrend
der Vorbehandlung, z.B. einer Plasmabehand-
lung, durch Schablonen, Masken oder Klebefo-
lien, wie Hochleistungskunststofffolien aus Poly-
imid (C. Padeste, et al: Polymer Micro- and
Nanografting, 2015). Der blockierte Substrato-
berflachenbereich ist fur eine weitere Beschich-
tung ungeeignet.

(2) Ein direkter Applikationsprozess, z.B. durch
partielles Bedrucken mit Funktionsmolekiilen,
Tinten oder Lacken.
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Partielle Beschichtungen kénnen sowohl auf ein-
zelne Kunststoffe als auch auf Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunde aufgebracht werden.

[0036] Gemall der WO 2008/119359 A1 ist die par-
tielle Laserbelichtung zur chemischen Modifizierung
eines Kunststoffoberflachenareales in einem Saure-
oder Laugenbad oder in organischen L&semitteln
bekannt, um das Anhaften von sogenannten Keim-
partikeln (Palladium oder Palladium-komplexe) im
Bereich der modifizierten Oberflache zu erreichen.
Neben der chemischen Oberflachenmodifizierung
werden in den belichteten Bereichen gleichzeitig Ver-
tiefungen erzeugt. Waschprozesse dienen zum Ent-
fernen der Saure- oder Laugenreste sowie von Res-
ten organischer Lose-mittel auf der Oberflache. Die
Keimpartikel werden in unbelichteten und damit
unmodifizierten Arealen der Oberflache abgewa-
schen.

[0037] Vorteil der Erfindung ist, dass keine speziel-
len Additive dem Polymer beigemengt werden
missen.

[0038] Ebenfalls ohne Additivzusatz im Polymervo-
lumenanteil kommt das in US 2010/0190290 A1
beschriebene Verfahren aus. Es wird ein wasserlosli-
ches Opferpolymer aufgetragen und anschliefsend
partiell von der Oberflache entfernt. Es kommt zur
Strukturbildung in der Opferpolymerschicht. Freige-
legte Oberflachenbereiche werden im Anschluss
metallisiert. Danach wird das Opferpolymer von der
Oberflache entfernt. Nur der Oberflachenbereich, der
vorab durch Strukturbildung vom Opferpolymer
befreit wurde, bleibt als metallisierter Bereich zurtick.

[0039] Nach der US 2017/9797043 B1 werden dem
Kunststoff spezielle lasersensitive Partikel zugesetzt.
Die Bestrahlung erfolgt auf den zu metallisierenden
Bereichen und interagiert mit den lichtaktiven Parti-
keln in der Oberflache. Prozesse dieser Art werden
im Allgemeinen als Laser Direct Structuring (LDS)
bezeichnet.

Nachteile dieser Verfahrensklasse sind ihre hohen
Kosten und das die Partikel dem gesamten Kompo-
nentenvolumen zugesetzt werden mussen, obwonhl
sie nur an der Oberflache bendtigt werden.
Nachteilig ist weiterhin, dass durch das lichtaktive
Additiv die Volumeneigenschaften der Kunststoff-
komponente stark verandert werden. Somit wird
das Erreichen der Anforderungen an die Haftfestig-
keit zur zweiten und weiteren Verbundkomponenten
bei der partiellen Beschichtung von Mehrkomponen-
tenverbunden erschwert.

[0040] GemaR EP 0693138 B1 werden dem Kunst-
stoff Metalloxidpartikel mit Massenanteilen von
0,2-30 Vol.-% zugemischt und mittels Excimerlaser
bestrahlt und anschliel’iend in einem chemischen
Abscheideprozess mit Metall Uberschichtet. Eine
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thermische Nachbehandlung fiuhrt schliel3lich zur
haftfesten Verbundbildung. In dhnlicher Weise las-
sen sich, wie in US 2004/0241422 A1 gezeigt, auch
Spinellstrukturen nutzen.

[0041] Ein weiteres Beispiel flr eine additive Pro-
zessfuhrung istin der WO 2014/187340 A1 offenbart.
Es wird ein Verfahren beschrieben, in welchem dem
Kunststoff dotiertes Zinnoxid zugemischt. Der par-
tielle Abtrag der Kunststoffteiloberflache legt die
zugemischten dotierten Zinnoxidpartikel frei und
ermdglicht in diesen Bereichen die katalysierte che-
mische Metallabscheidung. Die Freilegung der Parti-
kel kann im einfachsten Fall durch einen mechani-
schen Abtrag erfolgen. Ebenso lasst sich ein
Materialabtrag, wie gezeigt, mittels Laserbehandlung
erzielen, wobei gleichzeitig die Reduktion von Zinno-
xidpartikeln zum metallischen Zinn erfolgen kann.

[0042] US 2014/0290530 A1 beschreibt als weitere
Verfahrensvariante das Dispergieren eines gemisch-
ten Metalloxids im Kunststoff und anschlielender
partieller, laserbasierter Reduktion zum Metall, um
danach partiell zu metallisieren. Die chemische
Metallisierung findet im Bereich der reduzierten,
belichteten Bereiche auf dem Kunststoffteil statt.
Alternativ kann das gemischte Metalloxid dem Binde-
mittel einer Tinte zugegeben und diese partiell auf
dem Kunststoff aufgetragen werden. Nach der
Bestrahlung haben sich im Bereich der applizierten
Tinte Metallpartikel gebildet, die die chemische
Metallisierung in den Oberflachenbereichen ermdgli-
chen. Die partielle Metallisierung erfolgt so lediglich
im Bereich der aufgetragenen Tinte.

[0043] Als bisher nachteilig im Bereich der partiellen
Beschichtungsverfahren ergab sich, dass ein hoher
Aufwand zum Aufbringen der Masken, der masken-
aquivalenten Oberflachenabdeckung oder der direk-
ten Oberflachenmodifizierung bendtigt wird. Die Ver-
fahren, die zur lokalen Aktivierung der Oberflachen
Laserbehandlungen bendétigen, sind haufig auf pla-
nare 2D-Bauteile beschrankt. Bei Bauteilen, die mit
3D-komplexer Formgebung hergestellt worden sind,
sind homogene Aktivierungen begrenzt einsetzbar,
da sich 3D-Geometrien oft nicht ausreichend abde-
cken lassen (Tacken, R. A, et al: From International
Conference on Multi-Material Micro Manufacture,
3rd, Borovets, Bulgaria, Oct. 3-5, 2007 (2007),
135-138). Die Randzone der Beschichtung wird
nicht exakt ausgebildet (Schatteneffekte) und kom-
pliziertes Maskendesign oder geringe Prozessstabi-
litdten genigen den technischen Anforderungen
nicht ausreichend.

[0044] Selektive Beschichtungen sind materialba-
siert. Sie erfordern Zwei- oder Mehr-Komponenten-
verbunde als Substratmaterialien, wobei eine der
Komponenten beschichtet wird und die andere oder
anderen Komponenten unbeschichtet bleiben. Die
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Beschichtungsgrenze wird somit durch die Material-
grenzschicht zwischen den Komponenten gebildet.

[0045] Folglich umfasst die Prozessstrategie die
Applikation von selektiv wirksamen Lacken. Der
Lack ist speziell auf eine der Komponenten optimiert
und gewahrleistet nur auf ihr eine ausreichende
Benetzung und Haftung. Das Beschichtungsverfah-
ren umfasst sowohl den Auftrag fester als auch fliss-
iger und geldster Stoffe. Ebenfalls mdglich ist eine
Abscheidung aus der Gasphase.

Selektive Beschichtungsverfahren lassen sich in
additive und subtraktive gliedern.

[0046] Bei den additiven Verfahren erfolgt die
Beschichtung nur an vorbestimmten Flachen. Typi-
sche Verfahren zur Beschichtung sind z.B. Bespri-
hen, Bedampfen, Besputtern Uber Masken oder
Schablonen oder auch mittels direkter Schreibpro-
zesse.

[0047] Bei subtraktiven Verfahren wird ein bereits
abgeschiedenes Material selektiv von einem Fla-
chenanteil abgel6st. Literaturbekannte subtraktive
Verfahren nutzen die Laserablationstechnik oder die
Photolithographie mit anschlieBendem Atzprozess,
um bestimmte Bereiche von der zuvor homogen auf-
gebrachten Beschichtung partiell wieder abzuldésen.
Nachteile der Verfahrensklasse sind der Einsatz toxi-
scher Verbindungen, wie z.B. Chrom-Schwefelsaure,
zum Atzen oder Beizen sowie der Materialabfall beim
Abtragen.

Erzeugen lassen sich selektiv beschichtetet Kunst-
stoffverbunde durch die Kombination unterschiedlich
atz- oder chemisch modifizierbarer Kunststoffe. Der
Kunststoff mit einer starkeren Atzbarkeit zeigt deut-
lich grofiere Oberflachenveranderungen und kann
anschlieBend haftfest beschichtet werden (
EP 1682694 A1, WO 2012/83007 A2,
WO 2012/118875 A2, US 2012/235436 A1).

[0048] Intensive Bemihungen wurden im Bereich
der Kunststoffgalvanik beim selektiven Beschichten
von PC/ABS-PC-Verbunden unternommen, wobei
die ABS-haltige Komponente durch die Beize stark
angegriffen wird, wahrend sich PC kaum verandert.
Die geatzten ABS-Oberflachen besitzen Kavernen
und durch Oxidation entstandene funktionelle Grup-
pen, die eine haftfeste Verbindung zu dem Beschich-
tungsmaterial Metall gewahrleisten. Die direkte
selektive Oberflachenveranderung kann neben dem
chemischen Atzen auch durch Sandstrahlen oder
Schleifen  erfolgen. Ein derart modifiziertes
PC/Polyestermaterial zur Erzielung einer selektiven
Metallisierung wird in WO 2013/01053 A1 beschrie-
ben.

[0049] Anwendbar sind diese Verfahren, wenn zwi-
schen den Materialkomponenten ausreichend grof3e
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Unterschiede bezlglich ihres Ansprechverhaltens
zur Oberflachenmodifizierung auftreten.

[0050] Nachteilig bei den genannten Verfahren zur
selektiven Beschichtung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden ist, dass es zu unscharfen
Abrisskanten kommt und die Komponente, die nicht
beschichtet werden soll, angegriffen oder getribt
wird.

Deshalb lassen sich diese Verfahren, insbesondere
bei transparenten Komponenten wie PC oder
PMMA, bisher nicht zufriedenstellend einsetzen.
Eine ebenfalls bekannte Prozessgestaltung ist die
Beimischung von Additiven zu einer der Komponen-
ten (D. Filonov, et al: Rapid Research Letters (2019),
13(6), DOI:10.1002/pssr.201800668; Z. Jihai, et al:
Advanced Materials Interfaces (2017), 4(23), n/a.
Language: English, Database: CAPLUS,DOI:
10.1002/admi.201700937).

[0051] Das Additiv bewirkt entweder direkt eine Ver-
traglichkeitsvermittlung zur nachfolgenden
Beschichtung oder bedingt die notwendigen Unter-
schiede zwischen den Komponenten fiir eine selek-
tive Vorbehandlung. Durch das Additiv wird eine Vor-
behandlung somit nur auf einer der
Komponentenoberflachen wirksam.

[0052] EP 2 265 747 A1 offenbart ein Verfahren flr
eine selektive Beschichtung, wobei einer Kunststoff-
komponente ein Katalysatorgift zugemischt wird.
Das Katalysatorgift, 2-Mercaptobenzothiazol, verhin-
dert die anschliefende Beschichtung mit Metall im
Bereich der mit dem Additiv ausgestatteten Kompo-
nente.

[0053] Nachteilig ist die fur die Wirksamkeit notwen-
dige, vergleichsweise hohe Dosiermenge des Additi-
ves, um wirksam zu werden. Es verandert auf3erdem
die Volumen- und Verarbeitungseigenschaften des
Kunststoffes.

[0054] Ein weiterentwickeltes Beispiel stellt die
Zumischung von CaCOj; zur Kunststoffoberflache
dar. Das CaCOxs lasst sich durch einen anschlief3en-
den Loseprozess aus der Oberflache entfernen und
hinterlasst eine aufgeraute Oberflache, wie in
DE 10 2016 124439 A1 offengelegt wird. Vorteilhaft
bei diesem Verfahren ist, dass nicht die gesamte
Volumenphase des Kunststoffes gefillt werden
muss, sondern die Platzierung der CaCO;-Partikel
bei der Formgebung in Oberflachennahe erfolgt.

[0055] Das nach WO 2016/146332 A1 veroffent-
lichte subtraktive Verfahren zur selektiven Metallisie-
rung von butadienhaltigen Kunststoffbereichen in
einer Bauteiloberflache, dass auch Kunststoffberei-
che ohne Butadien enthalt, basiert auf der material-
selektiven Wirkung einer Beiz- sowie einer alkali-
schen  Spullésung. Die  Beizldsung aus
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Chromschwefelsaure greift ortsselektiv die butadien-
haltigen Oberflachengebiete an und erzeugt eine
ausgepragte Kavernenbildung. Nach der Aktivierung
der Oberflache durch eine saure Pd/Sn-haltige
Lésung wird alkalisch gesplilt. Die Spullésung wirkt
in den Kunststoffbereichen ohne Butadien ablésend
auf die abgeschiedenen Katalysatorkeime. Die der-
art partiell verminderte Konzentration an Katalysator-
keimen fihrt im Beschleunigerbad auf den beiden
Kunststoffmaterialien zu unterschiedlichen, relativen
Abscheidegeschwindigkeiten des Metalls. Nachteilig
an dem Verfahren ist die Nutzung der umstrittenen
Chromschwefelsaure, die bereits seit 2017 fur eine
technische Nutzung stark eingeschrankt ist und
zukunftig verboten sein wird (https://echa.euro-
opa.eu/de/substances-restricted-underreach//dis-

list/details/0b0236e1807e2bc1, Internet/Stand:
26.02.2021).
[0056] Subtraktiv  wirkt ebenfalls das in

WO 2011 /098428 A1 offenbarte Verfahren, bei des-
sen Prozessfuhrung eine Ultraschallbehandlung
genutzt wird, um Uber die unterschiedlichen Haftfes-
tigkeiten der durch chemische Metallisierung aufgeb-
rachten Metallflme eine Flachenselektion bei der
anschlieRenden galvanischen Metallisierung zu
erzielen.

[0057] Die Morphologie und Topographie von Ober-
flachen lasst sich beispielsweise mittels hochaufl6-
sender Rasterelektronenmikroskopie (HR- SEM),
Transmissions-Rasterelektronenmikroskopie
(STEM), Rasterkraftmikroskopie (AFM), Profilomet-
rie, Weilllichtinterferometrie und Lichtmikroskopie
mit 3D-Funktion ermitteln (J.M. Grace et al: Journal
of Dispersion Science and Technology, (2003)
24:3-4, 305-341; Awaja, F. et al: Progress in Polymer
Science, (2009) 34(9), 948-968. doi:10.1016/j.prog-
gpolymsci.2009.04.007).

[0058] Der Kontaktwinkel oder Randwinkel ist defi-
niert als der Winkel, der bei einer seitlichen Projek-
tion eines liegenden Tropfens auf der Substratober-
flache zwischen der Tangente an der Tropfenkontur
und der Grenzlinie des Tropfens zur Substratoberfla-
che im Dreiphasenpunkt gemessen wird.

Testtinten dienen zur Abschatzung der Oberflachen-
energie von Festkdrpern. Zieht sich die Testtinte
nach dem Auftrag auf der Oberflache zusammen,
so ist die Oberflachenenergie des Festkorpers gerin-
ger als die der Tinte. Bleibt die Benetzung erhalten,
so ist die Oberflachenenergie des Festkorpers im
Vergleich zur Testtinte gleich oder gréRer. Die
Anwendung von Testtintenserien mit abgestufter
Oberflachenenergie lasst eine grobskalige Ermitt-
lung der Oberflachenenergie des untersuchten Mate-
rials zu.

[0059] Molekularsensitive spektroskopische Metho-
den bilden die Struktur und die Wechselwirkungen
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zwischen Atomen und Molekilen ab. Solche Verfah-
ren sind die oberflachensensitive, hoch-auflésende
Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), flan-
kiert von der Infrarot- und Ramanspektroskopie. Wei-
tere Informationen zu Kristallebenen und zur Struktur
von Elementarzellen werden durch die Rontgendiff-
raktometrie (XRD) gewonnen. Energiedispersive
Roéntgenspektroskopie (EDX) bildet lateral-hochauf-
geldst Materialkontraste ab. Uber die Strukturaufkla-
rung lassen sich Schlisse zu Reaktionspfaden zie-
hen und Haftfestigkeitsphdnomene grundlegend
erklaren.

[0060] Mechanische Eigenschaften der Oberfla-
chen lassen sich im mikroskopischen und submikros-
kopischen Malistab mittels Mikroindenter und
Nanoindenter untersuchen.

[0061] Die Haftkrafte zwischen beschichteten Sub-
straten lassen sich als Schéalhaftung, Scherfestigkeit
und Zugfestigkeit tUber eine Vielzahl von mechani-
schen Testmethoden ermitteln. Derartige Prifverfah-
ren sind beispielsweise der Klebeband-Abzugstests
(auch in Kombination mit einem Gitterschnitt), Zug-
versuche, Stirnabzugsversuche, Biege- und Tor-
sionstests sowie Scher- und Kerbschlagtests.
Neben den genannten Testverfahren werden auch
Temperaturwechseltests, Klimatests sowie Dauer-
festigkeitsversuche durchgefiihrt und es kénnen mit-
tels Zeitstandsversuch Kriechvorgange beobachtet
werden.

[0062] Nachteilig bei den Ldsungen des Standes
der Technik ist, dass die Selektivitat der Beschich-
tung bei Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden
sehr gering ist und nur fir wenige Materialpaarungen
von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden (iber-
haupt moglich ist.

[0063] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
besteht in der Angabe eines einfachen und kosten-
gunstigen Verfahrens zur selektiven Beschichtung
von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden inner-
halb eines Beschichtungsprozesses, und in der
Angabe von Bauteilen aus Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden, die mit einer groRen Anzahl
und Vielfalt von Kunststoffen mit hoher Selektivitat
der Beschichtung vorhanden sind.

[0064] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche,
wobei die Erfindung auch Kombinationen der einzel-
nen abhangigen Anspriche im Sinne einer und-Ver-
knUpfung einschlief3t, solange sie sich nicht gegen-
seitig ausschliel3en.

[0065] Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren zur
selektiven Beschichtung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden wird ein Mehrkomponenten-

8/19

2023.01.12

Kunststoffverbund eingesetzt, der aus mindestens
zwei Kunststoffen und mit oder ohne nichtpolymeren
Komponenten an mindestens einer Oberflache des
Mehrkomponenten-Kunststoffverbundes besteht,
wobei der oder die selektiv zu beschichtenden Kunst-
stoffe entweder ein hdheres Ansprechverhalten fir
eine Oberflachen-Plasmabehandlung und/oder ein
geringeres Abklingverhalten des Plasmaeffektes
der Oberflachen-Plasmabehandlung als der oder
die anderen Kunststoffe im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund aufweist, der gesamte Mehrkom-
ponenten-Kunststoffverbund einer Oberflachen-
Plasmabehandlung unterzogen wird, und nach der
Oberflachen-Plasmabehandlung innerhalb der Zeit,
in der der Plasmaeffekt fir den oder die selektiv zu
beschichtenden Kunststoffe zu mindestens 5 % noch
unterschiedlich mindestens zu dem nicht zu
beschichtenden Kunststoff im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund ist und/oder zu mindestens 95 %
noch nicht abgeklungen ist, die Beschichtung der
Oberflachen des Mehrkomponenten-Kunststoffver-
bundes mit einem Haftvermittler durchgefihrt wird,
und nachfolgend, unabhangig von dem Vorhanden-
sein des Plasmaeffektes auf den Kunststoffoberfla-
chen, die Beschichtung der Oberflachen mit dem
Beschichtungsmaterial durchgefuhrt wird, wobei im
Falle des Vorhandenseins von Haftvermittler und/o-
der Beschichtungsmaterial auf den nicht zu
beschichtenden Oberflachen diese vor oder nach
der Beschichtung der Oberflachen mit dem
Beschichtungsmaterial gereinigt und der Haftvermitt-
ler allein oder zusammen mit dem Beschichtungsma-
terial von den nicht zu beschichtenden Oberflachen
entfernt wird.

[0066] Vorteilhafterweise werden als Kunststoffe fir
Mehrkomponenten-Kunststoffverbunde syntheti-
schen oder biobasierten Polymere, Thermoplaste,
Duromere, Elastomere oder Verbundwerkstoffen mit
nichtpolymeren Komponenten, wie Glasfasern, ein-
gesetzt.

[0067] Ebenfalls vorteilhafterweise werden Mehr-
komponenten-Kunststoffverbunde mit mehr als zwei
Kunststoffen an der Oberflache des Verbundes ein-
gesetzt.

[0068] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Oberfla-
chen-Plasmabehandlung mittels DC, DC-gepulste,
Hochfrequenz- und Mikrowellenplasmaanwendun-
gen, Atomic Layer Deposition (ALD), lonenimplanta-
tion, Magnetronsputtern, High Power Impulse Mag-
netron Sputtering (HiPIMS), Plasma Spraying,
Plasmapolieren, Plasma lon Assisted Deposition
(PIAD), Plasmagestiitzte chemische Gasphasenab-
scheidung (PECVD) oder Atmospharendruckentla-
dungen (DBD, Plasmajet) durchgefihrt.

[0069] Und auch vorteilhafterweise wird als selektiv
zu beschichtender Kunststoff ein Kunststoff einge-
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setzt, bei dem der Plasmaeffekt zu mindestens 10 %,
noch vorteilhafterweise zu 20 bis 100 %, noch vor-
teilhafterweise zu 60 bis 100 % noch unterschiedlich
zu dem mindestens anderen Kunststoff im Mehrkom-
ponenten-Kunststoffverbund ist.

[0070] Vorteilhaft ist es auch, wenn als selektiv zu
beschichtender Kunststoff ein Kunststoff eingesetzt
wird, bei dem der Plasmaeffekt zu mindestens 90
%, noch vorteilhafterweise zu 10 bis 80 %, noch vor-
teilhafterweise zu 20 bis 50 % noch nicht abgeklun-
gen ist.

[0071] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn die
Beschichtung der Oberflachen des Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbundes mit Haftvermittlern und/o-
der mit dem Beschichtungsmittel mittels Tauchen,
Spruhen, Rakeln, Auftropfen, Spin-coaten, elektro-
chemische Abscheidung oder Langmuir-Blodgett-
Abscheidung durchgefiihrt wird.

[0072] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die
Beschichtung der Oberflachen des Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbundes mit einem Haftvermittler
durchgefiihrt wird, wobei als Haftvermittler Dopamin,
Tanninsaure, Dehydroascorbinsaure, Gallussaure,
Pyrogallussaure, Kaffeesaure und/oder Norepineph-
rin eingesetzt werden.

[0073] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die
Beschichtung der Oberflachen mit dem Beschich-
tungsmaterial durchgefiihrt wird, wobei als Beschich-
tungsmaterial metallische Materialien in Form von
Metallen, Metalllegierungen oder Metallmischungen
eingesetzt werden.

[0074] Vorteilhaft ist es auch, wenn vor der
Beschichtung der Oberflachen mit dem Beschich-
tungsmaterial die zu beschichtenden Oberflachen
gereinigt und der Haftvermittler von den nicht zu
beschichtenden Oberflachen entfernt wird.

[0075] Von Vorteil ist es auch, wenn die Reinigung
mittel Waschen, vorzugsweise mit wassrigen
Lésungsmitteln oder mit Wasser, durchgefuhrt wird.

[0076] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn die Wasch-
ungen mindestens 5 min, ein- bis funfmal und mit
Wasser durchgefiihrt werden.

[0077] Bei den erfindungsgemaflen Bauteile aus
selektiv beschichteten Mehrkomponenten-Kunst-
stoffverbunden besteht der Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund an mindestens einer Oberflache
aus mindestens zwei Kunststoffen und mit oder
ohne nichtpolymeren Komponenten, wobei der min-
destens eine selektiv zu beschichtende Kunststoff
entweder ein hoéheres Ansprechverhalten fir eine
Oberflachen-Plasmabehandlung und/oder ein gerin-
geres Abklingverhalten des Plasmaeffektes der
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Oberflachen-Plasmabehandlung, als der mindestens
eine andere Kunststoff im Mehrkomponenten-Kunst-
stoffverbund aufweist, und der mindestens eine
selektiv zu beschichtenden Kunststoff mit einem
Haftvermittler und einem Beschichtungsmaterial
beschichtet ist, und der mindestens weitere selektiv
nicht zu beschichtende Kunststoff im Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbund an der Oberflache unbe-
schichtet ist, und wobei die Kanten der Beschichtung
mindestens in Richtung des unbeschichteten Kunst-
stoffes homogen, ohne Abrisskanten und mit hoher
Gleichmaligkeit vorliegen.

[0078] Vorteilhafterweise weisen die Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbunde mit mindestens zwei
Kunststoffen an der Oberflache des Verbundes und
mit einer selektiven Beschichtung Verbundstellen
zwischen den Kunststoffen an der Oberflache auf,
die gerade und/oder gekrimmt verlaufende Linien
bilden, und die Kanten der Beschichtung verlaufen
entlang den Verbundstellen zwischen den Kunststof-
fen.

[0079] Ebenfalls vorteilhafterweise liegen die Mehr-
komponenten-Kunststoffverbunde mit mindestens
zwei Kunststoffen an der Oberflache des Verbundes
und mit einer selektiven Beschichtung vor, bei denen
ein Kunststoff an der Oberflache den mindestens
zweiten Kunststoff des Verbundes teilweise oder voll-
standig umgibt.

[0080] Mit der vorliegenden Erfindung wird es erst-
mals moglich, ein einfaches und kostenglnstiges
Verfahren zur selektiven Beschichtung von Mehr-
komponenten-Kunststoffverbunden innerhalb eines
Beschichtungsprozesses anzugeben, und Bauteile
aus Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden anzu-
geben, die mit einer groRen Anzahl und Vielfalt von
Kunststoffen mit hoher Selektivitat der Beschichtung
vorhanden sind.

[0081] Erreicht wird dies durch ein Verfahren zur
selektiven Beschichtung von Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden, bei dem ein Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbund eingesetzt wird, der aus min-
destens zwei Kunststoffen und mit oder ohne nicht-
polymeren Komponenten an mindestens einer
Oberflache des Mehrkomponenten-Kunststoffver-
bundes besteht.

[0082] Als Kunststoffe fir Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunde werden vorteilhafterweise syn-
thetische oder biobasierte Polymere, Thermoplaste,
Duromere, Elastomere oder Verbundwerkstoffe mit
nicht polymeren Komponenten eingesetzt.

[0083] Ebenfalls vorteilhafterweise werden bei dem
erfindungsgemaflen Verfahren Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunde mit mehr als zwei Kunststoffen
an der Oberflache des Verbundes eingesetzt.
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[0084] Der erfindungsgemal eingesetzte Mehrkom-
ponenten-Kunststoffverbund wird dann einer Ober-
flachen-Plasmabehandlung unterzogen. Dabei ist
es erfindungswesentlich, dass der Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbund vollstandig oder zumindest
an den Oberflachen, die mindestens auch selektiv
beschichtet werden sollen, vollstandig mit dem glei-
chen Oberflachen-Plasma unter gleichen Bedingun-
gen in einem Arbeitsschritt behandelt wird.

[0085] Eine erfindungsgemalle Oberflachen-Plas-
mabehandlung kann vorteilhafterweise mittels DC,
DC-gepulste, Hochfrequenz- und Mikrowellenplas-
maanwendungen, Atomic Layer Deposition (ALD),
lonenimplantation, Magnetronsputtern, High Power
Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS), Plasma
Spraying, Plasmapolieren, Plasma lon Assisted
Deposition (PIAD), Plasmagestitzte chemische
Gasphasenabscheidung (PECVD), Atmospharend-
ruckentladungen (DBD, Plasmajet) durchgefiihrt
werden.

[0086] Eine Oberflachen-Plasmabehandlung flihrt
grundsatzlich zu einer deutlich starkeren Erhéhung
der relativen Oberflachenenergien und zu einer Ver-
anderung des Benetzungsverhaltes der Oberfla-
chen.

Daran ist auch das unterschiedliche Ansprechverhal-
ten der Kunststoffoberflachen und ebenfalls das
Abklingverhalten feststell- und messbar.

[0087] Erfindungsgemal ist weiter die Auswahl der
eingesetzten Kunststoffe im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund sowohl fir die selektiv zu
beschichtenden Kunststoffe als auch fiir die nicht zu
beschichtenden Kunststoffe von besonderer Bedeu-
tung.

Die Auswahl der Kunststoffe im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund muss danach erfolgen, dass die
zu beschichtenden und nicht zu beschichtenden
Kunststoffe ein deutlich unterschiedliches Ansprech-
verhalten fir die Oberflachen-Plasmabehandlung
aufweisen mussen, wobei der selektiv zu beschich-
tende Kunststoff ein hdheres Ansprechverhalten fiir
eine Oberflachen-Plasmabehandlung aufweisen
muss, als der nicht zu beschichtende Kunststoff,
und/oder dass die zu beschichtenden und nicht zu
beschichtenden Kunststoffe ein deutlich unterschied-
liches Abklingverhalten des Plasmaeffektes der
Oberflachen-Plasmabehandlung aufweisen missen,
wobei der selektiv zu beschichtende Kunststoff ein
geringeres Abklingverhalten aufweisen muss, als
der nicht zu beschichtende Kunststoff.

[0088] Unter einem hoheren Ansprechverhalten flr
eine Oberflachen-Plasmabehandlung soll im Rah-
men der vorliegenden Erfindung verstanden werden,
dass mehr strukturabbauende Reaktionen oder mehr
Oberflachenfunktionalisierungen oder mehr struktu-
raufbauende Reaktionen wahrend der Plasmabe-
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handlung stattfinden, die auf der plasmabehandelten
Oberflache nachweisbar sind.

[0089] Unter einem geringeren Abklingverhalten
des Plasmaeffektes einer Oberflachen-Plasmabe-
handlung soll im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung verstanden werden, dass die wahrend der
Oberflachen-Plasmabehandlung erfolgten struktu-
rabbauenden Oberflachenfunktionalisierungen oder
strukturaufbauenden Plasmapolymerisationen lang-
samer abklingen.

[0090] Erfindungsgemaf soll nach der Oberflachen-
Plasmabehandlung innerhalb der Zeit, in der der
Plasmaeffekt fir den selektiv zu beschichtenden
Kunststoff zu mindestens 5 % noch unterschiedlich
mindestens zu dem nicht zu beschichtenden Kunst-
stoff im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund ist
und/oder zu mindestens 95 % noch nicht abgeklun-
gen ist, die nachfolgende Beschichtung mit einem
Haftvermittler erfolgen.

[0091] Vorteilhafterweise wird als selektiv zu
beschichtender Kunststoff ein Kunststoff eingesetzt,
bei dem der Plasmaeffekt zu mindestens 10 %, noch
vorteilhafterweise zu 20 bis 100 %, noch vorteilhaf-
terweise zu 60 bis 100 % noch unterschiedlich min-
destens zu dem nicht zu beschichtenden Kunststoff
im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund ist.

[0092] Es ist auch vorteilhaft, wenn als selektiv zu
beschichtende Kunststoff ein Kunststoff eingesetzt
wird, bei dem der Plasmaeffekt zu mindestens 90
%, noch vorteilhafterweise zu 10 bis 80 %, noch vor-
teilhafterweise zu 20 bis 50 % noch nicht abgeklun-
gen ist.

[0093] Somit kbénnen bei dem erfindungsgeman ein-
gesetzten Mehrkomponenten-Kunststoffverbund
durch die Oberflachen-Plasmabehandlung, die ent-
weder in der direkten Plasmazone oder im Bereich
des remote-Plasmas erfolgt, die Oberflacheneigen-
schaften der mindestens zwei unterschiedlichen
Kunststoffe der Oberflache ahnlich oder unterschied-
lich modifiziert werden.

[0094] Werden die Kunststoffe unterschiedlich
modifiziert, tritt also ein unterschiedliches Ansprech-
verhalten auf die Oberflachen-Plasmabehandlung
auf.

[0095] Werden die Kunststoffe jedoch ahnlich modi-
fiziert, so dass nach der Plasma- oder remote-Plas-
mabehandlung kaum Unterschiede in den Oberfla-
cheneigenschaften der Kunststoffe an der
Oberflache auftreten, wird die unterschiedliche Nei-
gung der Materialien zur Erholung der Oberflachen
von der Plasmafunktionalisierung, auch das Abklin-
gen des Plasmaeffektes genannt, genutzt.

Nachweisbar ist dieses Abklingen durch Messung
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der Kontaktwinkel der Oberflache bei gezielter
Behandlung oder Lagerung in Abhangigkeit von der
Zeit.

[0096] Die nach der Oberflachen-Plasmabehand-
lung erfindungsgemal’ durchzufiihrende Beschich-
tung mit einem Haftvermittler und/oder mit dem
Beschichtungsmittel kann mit bekannten Verfahren,
wie Tauchen, Spruhen, Rakeln, Auftropfen, Spin-
coaten, elektrochemische Abscheidung oder Lang-
muir-Blodgett-Abscheidung durchgefiihrt werden.

[0097] Als Haftvermittler werden vorteilhafterweise
Dopamin, Tanninsaure, Dehydroascorbinsaure, Gal-
lussaure, Pyrogallussaure, Kaffeesdure und/oder
Norepinephrin eingesetzt.

Grundsatzlich kdénnen erfindungsgemal auch
andere bekannte Haftvermittler eingesetzt werden.
Es ist jedoch wichtig und vorteilhaft, das insbeson-
dere biobasiert oder biologische, umweltfreundliche
und arbeitsschutzkonforme Materialien fir das erfin-
dungsgemale Verfahren eingesetzt werden, oder
solche Materialien, die eine Behandlung mit bioba-
sierten oder biologischen Materialien ermdglichen.
Bei der Anwendung des erfindungsgemafen Verfah-
rens kann vollstandig auf umweltschadigende und
sogar toxische Stoffe verzichtet werden.

[0098] Bei der Beschichtung der oberflachen-plas-
mabehandelten Oberflachen mit Haftvermittler, bildet
sich die Haftvermittlerschicht, die funktionelle Anker-
gruppen aufweist, die mit den Kunststoffen des
Mehrkomponenten-Kunststoffverbundes eine Kopp-
lung eingehen. Je mehr derartige Kopplungen reali-
siert werden, um so besser ist die Haftfestigkeit der
Haftvermittlerschicht auf der jeweiligen Kunststoff-
oberflache. Die Anzahl der Kopplungen hangt dabei
auch vom eingesetzten Kunststoff ab. Es konnen
also vorteilhafterweise derartige Kunststoffe fiir den
Mehrkomponenten-Kunststoffverbund  ausgewahlt
werden, von denen die selektiv zu beschichtenden
Kunststoffe eine hohe Anzahl an Kopplungen mit
dem Haftvermittler ausbilden und die Kunststoffe,
die nicht beschichtet werden sollen, moglichst keine
oder sehr wenige Kopplungen mit dem Haftvermittler
ausbilden.

[0099] Die durch die biobasierten oder biologischen
Haftvermittler gebildete Beschichtung kann auch
zusatzlich zu ihrer Funktion als Haftvermittler zwi-
schen dem zu beschichtenden Kunststoff und dem
Beschichtungsmaterial eine langzeitstabile Barriere
bei der Eliminierung von organischen Ldsemitteln,
synthetischen Primern und Sauren aus mdoglichen
Vorbehandlungen bilden. Dadurch kann die Emis-
sion von sogenannten VOC (volatile organic com-
pounds) gesenkt werden. Die Zahl der eingesetzten
Chemikalien wird reduziert, die der Spulzyklen dras-
tisch reduziert. Die Prozesssicherheit steigt bei
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erhohter Reproduzierbarkeit und reduzierter Anzahl
von Prozessschritten.

[0100] Im Gegensatz zu Haftvermittlern (Primern),
die chemisch harten und deren Haftwirkung zumeist
auf der Ausbildung von kovalenten Bindungen, mit
cohasiver und adhasiver Wirkung zu dem Substrat
beruhen, wird bei den erfindungsgemal vorteilhaft
eingesetzten biobasierten oder biologischen Haftver-
mittlern auf der Kombination einer Vielzahl von che-
misch-physikalischen Bindungstypen zurlickgegrif-
fen. Wahrend die synthetischen Primer in
Schichtdicken von einigen Mikrometern bis in den
Millimeterbereich als Prozesswerkstoff substratspe-
zifisch appliziert werden, kommen die biobasierten
oder biologischen Haftvermittler mit wenigen Nano-
metern als Funktionsfilm aus. Sie lassen sich visuell
an einer braunlichen Farbe erkennen. Das hat zum
einen den Vorteil, dass topographische Elemente der
zu beschichtenden Oberflache nicht vergraben wer-
den und zum anderen, dass die Kante der Beschich-
tung zum unbeschichteten Kunststoff sehr scharf
ausgebildet wird.

[0101] Ein bekannter biobasierter Haftvermittler ist
3,4-Dihydroxy-L-phenylalanin (Dopamin, DA). Poly-
dopamin (PDA) wird als oxidiertes Reaktionsprodukt
des Dopamins (DA) betrachtet und bildet hervorra-
gend Filme auf einer Vielzahl von Substraten, auch
solchen mit superhydrophoben Eigenschaften.
Dopamin und PDA bilden besonders gute haftfesten
Verbindungen zu oberflachen-plasmabehandelten
Kunststoffoberflachen

Die Hafteigenschaften von Dopamin und PDA lassen
sich gut Uber die Beschichtungsparameter, wie z.B.
Temperatur, Sauerstoffgehalt der Losung, pH-Wert
und Konzentration eines Puffers u.a. variieren.

[0102] Neben dem Dopamin kann auch Tanninsaure
zur Filmbildung genutzt werden. Tanninsaure wirkt
als biobasierter Haftvermittler aus dem Pflanzen-
reich. Die molekularen Strukturanaloga Catechole,
Gallole und Polyphenole sind ebenfalls biobasierte
Haftvermittler.

Typische Vertreter dieser biobasierten Haftvermittler
sind beispielsweise Gallussaure, Pyrogallussaure,
Kaffeesaure und/oder Norepinephrin.

[0103] Spielen optische Aspekte bei der Herstellung
der selektiv beschichteten Oberflachen von Mehr-
komponenten-Kunststoffen eine Rolle, kann bevor-
zugt die sich in transparenten Filmen abscheidende
Dehydroascorbinsaure (DHA) als biobasierter Haft-
vermittler appliziert werden. Sie gehdrt nicht zur
Klasse der Catechole, sondern gilt als Verwandte
von Zuckerbausteinen.

[0104] Dehydroascorbinsdure ist ein aus den
Lebenswissenschaften bekanntes Biomolekll, dass
aus Ascorbinsaure (Vitamin C) durch Oxidation gebil-

11/19



DE 10 2021 117 567 A1

det wird. Es spielt als Stoffwechselmetabolit in vielen
Lebewesen eine essentielle Rolle. Aufgrund seiner
chemischen Struktur kann es reduzierend oder oxi-
dierend wirken und Oligomere bilden. In wéassrigen
Systemen liegen Ketogruppen zum Teil als geminale
Diole vor.

[0105] Ein Eintauchen von Kunststoffsubstraten in
DHA-haltige Lésungen bewirkt eine spontane Film-
bildung auf der Kunststoffoberflache. Diese bioba-
sierten DHA-Filme sind, im Gegensatz zu abgeschie-
denem Dopamin, transparent. Die Vielzahl an
funktionellen polaren Gruppen an der Oberflache
eines adsorbierten DHA-Filmes macht ihn zu einem
guten Untergrund fur weitere Beschichtungsschritte.
Die Bildung des Filmes erfolgt adaptiv und autonom
mit Dicken von wenigen Nanometern. Die Haftfestig-
keit von DHA-Filmen auf plasmabehandelten Kunst-
stoffoberflachen wird durch die Wechselwirkung von
beidseits der Grenzflache vorhandenen sauerstoff-
haltigen funktionellen Gruppen besonders verstarkt.
DHA vereinigt die vier wichtigen Eigenschaften: bio-
logischer Ursprung, Filmbildung, Haftung und Funk-
tionalisierung, die einen sehr guten biobasierten
Haftvermittler ausmachen sollten. Die DHA-Filme
bewirken eine homogene Verteilung von flissigen
Beschichtungsmitteln und eine Steigerung der Haft-
festigkeit von polaren Beschichtungsmaterialien.
DHA eignet sich deshalb ebenfalls sehr gut als bio-
basierter Haftvermittler fir die selektive Beschich-
tung von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden.
DHA wirkt auf die Erholung der Kunststoffoberflache
nach einer Plasmabehandlung verzégernd. Der
Plasmaeffekt wird stabilisiert, indem durch die star-
ken Wechselwirkungen mit der DHA die Beweglich-
keit der Polymerketten an der Oberflache verringert
wird. Die Prozesse der Rekonstruktion der Kunst-
stoffoberflache sind verlangsamt und die Ruckbil-
dung der urspriinglichen Struktur gestort.

Wird die redox-reaktive Wirkung des Molekils
bericksichtigt, lassen sich dlinne, transparente, iso-
lierende, biobasierte  Alterungsschutzschichten
erzeugen.

[0106] Es ist weiterhin erfindungswesentlich, dass
der Mehrkomponenten-Kunststoffverbund vollstan-
dig oder zumindest an den Oberflachen, die mindes-
tens auch selektiv beschichtet werden sollen, voll-
stéandig mit dem gleichen Haftvermittler und unter
gleichen Bedingungen in einem Arbeitsschritt
beschichtet werden.

[0107] Nach der Beschichtung mit dem Haftvermitt-
ler ist es besonders vorteilhaft, wenn eine mit dem
Beschichtungsmaterial zu beschichtende Oberflache
vorliegt, bei der nur auf den zu beschichtenden
Bereichen, die von mindestens einem Kunststoff an
der Oberflache gebildet werden, auch Haftvermittler
vorhanden ist und fest mit der jeweiligen Kunststoff-
oberflache verbunden ist.
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Dies kann dadurch erreicht werden, indem die min-
destens zwei Kunststoffe an der selektiv zu
beschichtenden Oberflache so ausgewahlt werden,
dass die Oberflachen-Plasmabeschichtung so deut-
liche Unterschiede im Ansprechverhalten und/oder
Abklingverhalten zeigen, dass der Haftvermittler nur
mit der gewlnschten Oberflache, die nachfolgend
selektiv mit dem Beschichtungsmaterial beschichtet
werden soll, versehen ist, da der Haftvermittler nur
an diesen Oberflachen haften kann.

[0108] Sind das Ansprechverhalten und/oder das
Abklingverhalten der mindestens zwei Kunststoffe
im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund nicht so
deutlich unterschiedlich, kann der Haftvermittler auf
allen Oberflachen haften, aber unterschiedlich stark.
Durch die dann notwendige Reinigung, kann und
wird der Haftvermittler, mit und ohne Beschichtungs-
material, dann von den nicht zu beschichtenden
Oberflachen entfernt.

[0109] Nachfolgend erfolgt dann erfindungsgeman
die Beschichtung der Oberflaichen mit dem
Beschichtungsmaterial. Dabei kann die Beschich-
tung mit dem Beschichtungsmaterial zeitlich unab-
hangig von dem Vorhandensein des Plasmaeffektes
auf den Kunststoffoberflachen durchgefiihrt werden,
sie muss also nicht unbedingt unmittelbar anschlie-
Rend an die Beschichtung der Oberflachen mit dem
Haftvermittler erfolgen. Auch hier ist von Bedeutung,
dass der Mehrkomponenten-Kunststoffverbund voll-
standig oder zumindest an den Oberflachen, die min-
destens auch selektiv beschichtet werden sollen,
vollstandig mit dem gleichen Beschichtungsmaterial
und unter gleichen Bedingungen in einem Arbeits-
schritt beschichtet werden.

[0110] Als Beschichtungsmaterial konnen vorteilhaf-
terweise metallische Materialien in Form von Metal-
len, Metalllegierungen oder Metallmischungen ein-
gesetzt werden.

[0111] Als zusatzlichen Verfahrensschritt gegentiber
bekannten Beschichtungsverfahren von Mehrkom-
ponenten-Kunststoffverbunden kann erfindungsge-
maR eine Reinigung der Oberflachen des Mehrkom-
ponenten-Kunststoffverbundes durchgefiihrt
werden. Dies ist dann erforderlich, wenn bei der
Beschichtung mit Haftvermittler und/oder Beschich-
tungsmaterial auf der nicht zu beschichtenden Ober-
flache der Kunststoffe Haftvermittler und/oder
Beschichtungsmaterial vorhanden sind.

Die Reinigung kann erfindungsgemal vor oder nach
der Beschichtung der Oberflaichen mit dem
Beschichtungsmaterial durchgefiihrt werden.

Durch die Reinigung werden die beschichteten Ober-
flachen gereinigt und der Haftvermittler allein oder
zusammen mit dem Beschichtungsmaterial wird von
den nicht zu beschichtenden Oberflachen entfernt.
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[0112] Vorteilhafterweise wird die Reinigung der
Oberflachen vor der Beschichtung der Oberflachen
mit dem Beschichtungsmaterial durchgefiihrt,
wodurch nur der Haftvermittler von den nicht zu
beschichtenden Oberflachen entfernt wird.

Wird die Reinigung der Oberflachen erst nach der
Beschichtung mit dem Beschichtungsmaterial durch-
gefuhrt, missen gleichzeitig Haftvermittler und
Beschichtungsmaterial von den nicht zu beschich-
tenden Oberflachen entfernt werden, was zu einer
Vermischung dieser Materialien fihrt und die nach-
folgend Entsorgung der von den Oberflachen ent-
fernten Materialien wird schwieriger.

Daher ist die Reinigung der Oberflachen nach der
Beschichtung deutlich vorteilhafter, insbesondere,
wenn biobasierte oder biologische Haftvermittler ein-
gesetzt werden, die umweltgerecht entsorgt oder
recycelt werden kénnen.

[0113] Vorteilhaft ist bei der Reinigung der Oberfla-
chen, dass diese mittels Waschen, vorzugsweise mit
wassrigen Losungsmitteln oder mit Wasser, durchge-
fuhrt werden kann, wobei die Waschungen vorteilhaf-
terweise mindestens 5 min, ein- bis funfmal und mit
Wasser durchgefiihrt werden kénnen.

[0114] Auch der Reinigungsschritt des Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbund wird auf allen Oberflachen
vollstdndig oder zumindest an den Oberflachen, die
mindestens auch selektiv beschichtet werden sollen,
vollstandig mit dem gleichen Reinigungsmaterial und
unter gleichen Bedingungen in einem Arbeitsschritt
realisiert.

[0115] Bei der Reinigung kann es aber auch
dadurch zur Entfernung der Haftvermittlerschicht
auf den nicht zu beschichtenden Oberflachen kom-
men, wenn sogenannte weakboundery-layer vorlie-
gen, die meist nur wenige Nanometer dick sind.

Bei einer Oberflachen-Plasmabehandlung mit einem
Ubermafigen Energieeintrag kann es zu einem ober-
flachlichen Abbau der Polymerketten der Kunststoffe
kommen, jeweils auch in Abhangigkeit von einge-
setzten Kunststoff. Beim Abbau der Polymerketten
kommt es bekanntermaflen zur Bildung einer nur
noch locker mit dem Material verbundenen Schicht
(weak-boundary-layer).

Diese Schichten kdnnen beispielsweise im wassri-
gen Milieu, in der sie stabil sind, leicht entfernt wer-
den. Damit kann auch die Haftvermittlerschicht
und/oder die Beschichtungsmaterialschicht mit ent-
fernt werden, beispielsweise mittels einer Waschung.

[0116] Ein weitere Mdglichkeit, um die Beschichtung
aus Haftvermittler und/oder Beschichtungsmaterial
selektiv zu entfernen besteht darin, dass Kunststoffe
fir den Mehrkomponenten-Kunststoffverbund nach
der Oberflachen-Plasmabehandlung selektiv aufge-
quollen werden. Durch das Aufquellen wird das
Benetzungsverhalten der Kunststoffoberflachen
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beeinflusst. Die zu beschichtenden Kunststoffoberf-
l&chen sind im aufgequollenen Zustand dann kompa-
tibel mit dem Haftvermittler, vorteilhafterweise in
Form einer wassrigen Haftvermittlerldsung, und bil-
det eine haftfeste Verbindung zwischen Kunststoff-
oberflache und Haftvermittler, wodurch eine gut bis
sehr gut haftende Haftvermittlerschicht auf diesen
selektiv zu beschichtenden Kunststoffoberflachen
ausgebildet wird.

[0117] Gleichzeitig wird im Falle des Aufquellens der
Kunststoffoberflachen nach der Oberflachen-Plas-
mabehandlung die Kunststoffoberflache, die nicht
beschichtet werden soll durch das fiir den Quellvor-
gang aufgenommene Lésemittel, welches vorteilhaf-
terweise nicht wassermischbar und hydrophobe
Eigenschaften aufweisen sollte, vor der Haftung des
Haftvermittlers geschuitzt.

[0118] Durch das Vorquellen der Kunststoffoberfla-
chen nach der Oberflachen-Plasmabehandlung bei-
spielsweise mit einem polaren Losemittel, z.B.
héherwertigen  Alkoholen, wird ebenfalls die
Beschichtung mit einem Haftvermittler zwischen
den unterschiedlichen Kunststoffen, beispielsweise
durch Art und Menge des zum Vorquellen verwende-
ten Losemittels, beeinflusst. So werden durch die
unterschiedlich vorgequollenen Kunststoffoberfla-
chen beispielsweise die Abscheidungsgeschwindig-
keit, die Struktur, die Menge und die Haftfestigkeit
des Haftvermittlers unterschiedlich beeinflusst, so
dass es zur Haftung des Haftvermittlers auf einer
Kunststoffoberfliche kommt und auf der anderen
Kunststoffoberflache aber nicht.

[0119] Der Uberraschende Effekt des erfindungsge-
maRen Verfahrens ist, dass alle Verfahrensschritte
fur die gesamte Oberflache des Mehrkomponenten-
Kunststoffverbundes, oder zumindest fiir die Oberfla-
chen des Mehrkomponenten-Kunststoffverbundes
die selektiv beschichtet werden sollen, durchgefiihrt
werden, und trotzdem eine selektive Beschichtung
von gewilnschten Oberflachenbereichen eines
Mehrkomponenten-Kunststoffverbundes erreicht
wird.

Es sind keine Arbeitsschritte erforderlich, die nur
einen bestimmten Teil der Oberflache behandeln
mussen.

[0120] Dieser Uberraschende Effekt wird erreicht
durch die Auswahl der Kunststoffe gemaR den erfin-
dungsgemalen Kriterien, die dazu fiihren, dass der
Haftvermittler auf den Bereichen und Kunststoffen,
die ein hoheres Ansprechverhalten fiir eine Oberfla-
chen-Plasmabehandlung und/oder ein geringeres
Abklingverhalten des Plasmaeffektes der Oberfla-
chen-Plasmabehandlung aufweisen Uberhaupt haf-
tet und/oder deutlich besser haftet. Mit dem erfin-
dungsgemalien Reinigungsschritt kann dann auf
den Bereichen und Kunststoffen, die ein geringeres
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Ansprechverhalten fir eine Oberflachen-Plasmabe-
handlung und/oder ein hoheres Abklingverhalten
des Plasmaeffektes der Oberflachen-Plasmabe-
handlung aufweisen, der Haftvermittler von den
Oberflachen durch einfache Reinigungsschritte ent-
fernt werden, so dass nach Ablauf des erfindungsge-
maRen Verfahrens auch nur selektive Beschichtun-
gen auf den Bereichen der Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunde vorliegen, auf denen der Haft-
vermittler gehaftet hat.

[0121] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemalen
Losung ist, dass die Eigenschaften der nicht
beschichteten Kunststoffoberflachen nach der
Beschichtung vollstéandig erhalten bleiben, insbeson-
dere optische, topologische, mechanische und Haft-
festigkeitseigenschaften.

[0122] Das erfindungsgemafe Verfahren stellt Gber-
raschenderweise eine universelle und universell
anwendbare Technologie zur selektiven Beschich-
tung von Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden
dar.

Jede Form der Oberflache ist erfindungsgeman
selektiv beschichtbar, wie glatte, gekrimmte, 3D-
komplexe, texturierte, gemusterte oder geschaumte
Oberflachen.

[0123] Mit dem erfindungsgemalfien Verfahren kon-
nen beispielsweise Formgebungswerkzeuge oder
Werkzeugoberflachen vor der Beschichtung mit Haft-
vermittlern und/oder Beschichtungsmaterial oder
anderen Prozesshilfsstoffen geschiitzt werden.

[0124] Weiter liegen erfindungsgemalie Bauteile
aus selektiv beschichteten Mehrkomponenten-
Kunststoffverbunden vor, bei denen der Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbund an mindestens einer
Oberflache aus mindestens zwei Kunststoffen
besteht, wobei der mindestens eine selektiv zu
beschichtende Kunststoff entweder ein hoheres
Ansprechverhalten fiir eine Oberflachen-Plasmabe-
handlung und/oder ein geringeres Abklingverhalten
des Plasmaeffektes der Oberflachen-Plasmabe-
handlung, als der mindestens eine andere Kunststoff
im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund aufweist,
und der mindestens eine selektiv zu beschichtenden
Kunststoff mit einem Haftvermittler und einem
Beschichtungsmaterial beschichtet ist, und die weite-
ren nicht zu beschichtenden Kunststoffe im Mehr-
komponenten-Kunststoffverbund an der Oberflache
unbeschichtet sind, und wobei die Kanten der
Beschichtung mindestens in Richtung des unbe-
schichteten Kunststoffes homogen, ohne Abrisskan-
ten und mit hoher GleichmaRigkeit vorliegen.

[0125] Von Vorteil ist dabei, dass die Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbunde mit mindestens zwei
Kunststoffen an der Oberflache des Verbundes und
mit einer selektiven Beschichtung Verbundstellen
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zwischen den Kunststoffen an der Oberflache vorlie-
gen, die gerade und/oder gekrimmt verlaufende
Linien bilden, wobei die Kanten der Beschichtung
entlang den Verbundstellen und damit den Linien
zwischen den Kunststoffen verlaufen.

[0126] Weiterhin ist bei den erfindungsgemalen
Bauteilen aus selektiv beschichteten Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbunden vorteilhaft, dass die
Mehrkomponenten-Kunststoffverbunde mit mindes-
tens zwei Kunststoffen an der Oberflache des Ver-
bundes und mit einer selektiven Beschichtung vorlie-
gen, wobei einer der Kunststoffe den mindestens
zweiten Kunststoff mindestens an der Oberflache
teilweise oder vollstandig umgibt oder umgekehrt.

[0127] Dies bedeutet, dass beispielsweise der zu
beschichtende Kunststoff als Ring den nicht zu
beschichtenden Kunststoff an der Oberflache voll-
stéandig umgibt oder eben umgekehrt.

[0128] Durch die Verbundbildung zwischen Mehr-
komponenten-Kunststoffoberflache und Haftvermitt-
ler und Beschichtungsmaterial liegen erfindungsge-
maf stoffschlissige Kunststoff-Kunststoff- oder
Kunststoff-Metall- oder generell Kunststoff-Hybrid-
Verbunde mit hohen Haftfestigkeiten der selektiven
Beschichtungen vor. Der biobasierte Film der Haft-
vermittler verhindert vorteilhafterweise das Eindrin-
gen von Medien, indem er auch kleinste Hohlrdume
beschichtet und vollstandig an der Kunststoffoberfla-
che anbindet.

[0129] Von besonderem Vorteil bei den erfindungs-
gemalRem Bauteilen ist, dass die Kanten der
Beschichtung Kanten mindestens zum unbeschich-
teten Oberflachenbereich hin glatt sind, nicht stufen-
férmig oder gerippt sind und in vielen Fallen vorteil-
hafterweise abgerundet sind.

Die erfindungsgemafien Bauteile kbnnen mit nano-
meterdinnen bis millimeterdicken Beschichtungen
vorliegen.

[0130] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

Beispiel 1

[0131] Ein  Zweikomponenten-Kunststoffverbund
besteht aus ABS und PMMA, wobei die zu beschich-
tenden Oberflache aus zwei quadratischen Berei-
chen von jeweils 5 cm Kantenlange aus ABS und
PMMA besteht, wobei die beiden Kunststoffe fest
miteinander verbunden sind. Dieser Verbund wird
auf der zu beschichtenden Oberflache aus ABS und
PMMA einer Sauerstoffplasmabehandlung bei einem
Druck von 20 Pa bei einer Leistung von 600 W fiir 30
s ausgesetzt.

Nach der Oberflachen-Plasmabehandlung weist die
Oberflache des ABS eine deutlich héhere Oberfla-
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chenenergie auf, was auf ein um 70 % hdheres
Ansprechverhalten des ABS gegeniiber der Oberfla-
chen-Plasmabehandlung hinweist, als fur die Ober-
flache des PMMA.

[0132] Nach 10 min wird der oberflachen-plasmabe-
handelte Verbund vollstandig in eine Dopamin-
Lésung als Haftvermittler mit einer Konzentration
von 3 g/L in Pufferlésung (pH=8,5) fiir 10 s getaucht
und getrocknet.

[0133] Danach liegt auf dem quadratischen ABS-
Bereich eine Dopaminschicht von 100 nm Dicke
vor. Auf der PMMA-Oberflache liegt keine Dopamin-
schicht vor.

[0134] AnschlieBend wird der gesamte Verbund
stromlos mit Nickel als Beschichtungsmaterial in
einer kolloidalen Pd/Sn-Lésung mit einer 200 um
dicken Schicht beschichtet. Im Beschleuniger-Bad
werden hauptsachlich Zinn(ll)ionen, aber auch teil-
weise Katalysatoratome, von der Oberflache ent-
fernt, so dass anschlielBend eine autokatalytische
Abscheidung von Nickel selektiv an der Haftvermitt-
lerschicht auf der ABS-Oberflache erfolgt. Die
PMMA-Oberflache wird nicht mit Nickel beschichtet.

[0135] Mit dieser aufgebrachten leitfahigen Nickel-
Schicht als Grundlage wird der ABS-Bereich nach
bekannten Verfahren weiter mit Kupfer als Beschich-
tungsmaterial beschichtet.

Beispiel 2

[0136] Ein  Zweikomponenten-Kunststoffverbund
besteht aus PC als transparenter Kunststoff und
PEEK, wobei die zu beschichtenden Oberflache
aus einem Ring aus PC mit einem AufRendurchmes-
ser von 10 cm und im Inneren aus PEEK mit einem
Durchmesser von 5 cm besteht. Beide Kunststoffe
sind fest miteinander verbunden.

[0137] Dieser Verbund wird auf der zu beschichten-
den Oberflache aus PC und PEEK einer Luftplasma-
behandlung bei einem Druck von 20 Pa bei einer
Leistung von 200 W von 30 s ausgesetzt.

[0138] Nach der Oberflachen-Plasmabehandlung
weist die Oberflache beider Kunststoffe eine ahnlich
hohe Oberflachenenergie auf, jedoch weist bekann-
termafien PC ein deutlich hdheres Abklingverhalten
fur Plasmaeffekte auf, da der Plasmaeffekt bei PEEK
erst nach mehreren Tagen abklingt, im Gegensatz zu
PC, bei dem der Plasmaeffekt nach 2 - 4 h abgeklun-
gen ist.

[0139] Nach 8 h nach der Oberflachen-Plasmabe-
handlung wird der Verbund fir 200 min auf 80°C in
Stickstoffatmosphare erwarmt. Anschlielend wird
der Verbund in eine Tanninsaure-Lésung als Haftver-
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mittler mit einer Konzentration von 8 g/L in wassriger
Pufferlésung von pH=8,5 getaucht und getrocknet.

[0140] Danach liegt auf der gesamten selektiv zu
beschichtenden Oberflachen eine Tanninschicht als
Haftvermittlerschicht von 500 nm Dicke vor.

[0141] Nachfolgend wird der beschichtete Verbund
fur 1 h in Wasser gelegt und gespllt. Nach Entfer-
nung des Verbundes aus dem Wasser befindet sich
die Tanninschicht nur noch auf der PEEK-Kreis-
Oberflache.

[0142] AnschlieBend wird der gesamte Verbund
einer chemischen Kupfer-Abscheidung zur Erzeu-
gung elektrisch leitfahiger Oberflachenschichten mit
sogenanntem Shielding-Effekt unterzogen. Dazu
wird der Verbund in einer kolloidalen Pd/Sn-Lésung
aktiviert. Im Beschleuniger-Bad wird hauptsachlich
Zinn(ll), aber auch teilweise Katalysatoratome, von
der Oberflache entfernt, so dass anschlieRend eine
autokatalytische Abscheidung von Kupfer erfolgt.
Der Shielding-Effekt ist materialselektiv auf die
PEEK-Komponente begrenzt, so dass Kupfer nur
auf der kreisféormigen PEEK-Oberflache abgeschie-
den ist.

Im Bereich des ringférmigen PC ist keine Metallisie-
rung vorhanden.

[0143] Mit dieser aufgebrachten leitfahigen Kupfer-
Schicht als Grundlage wird der PEEK-Bereich nach
bekannten Verfahren weiter mit Kupfer als Beschich-
tungsmaterial beschichtet.

Beispiel 3

[0144] Ein Dreikomponenten-Kunststoffverbund
besteht aus PC, Glasfaser-verstarktem Epoxidharz
(GFK) und thermoplastischen Urethan (TPU). Die
zu beschichtenden Oberflaichen besteht aus drei
gleichseitigen dreieckigen Bereichen der drei Kunst-
stoffe von jeweils 3 cm Kantenldnge, die sich in
einem Punkt treffen, wobei die drei Kunststoffe fest
miteinander verbunden sind. Dieser Verbund wird
auf der zu beschichtenden Oberflache aus PC, GFK
und TPU einer Mikrowellenplasmabehandlung bei
einem Druck von 10 Pa bei einer Leistung von 100
W fur 5 min ausgesetzt.

[0145] Nach der Oberflachen-Plasmabehandlung
weisen die Oberflachen des TPU und PC eine deut-
lich vergréRerte Oberflaichenenergie im Vergleich
zum GFK auf.

Im Anschluss wird der Dreikomponentenverbund bei
100°C fir 4 Stunden in einem Umluftofen unter
Raumatmosphare getempert.

[0146] Nach Abkihlung wird der oberflachen-plas-
mabehandelte Verbund vollstandig mit einer Dehyd-
roascorbinsaure(DHA)-LOsung als Haftvermittler mit
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einer Konzentration von 10 g/L in Pufferldsung
(pH=8,5) fir10 min eingetaucht. Der Uberschuss
wird anschlieRend mittels FlieRspllen durch NaOH-
Lésung (pH 9,6) entfernt.

[0147] Danach liegt auf der Oberflache des GFK
eine DHA-Schicht von ca. 20 nm Dicke vor. Auf der
PC- und der TPU-Oberflache liegt keine DHA-
Schicht vor.

[0148] AnschlieRend wird nach weiteren 10 min der
Verbund vollstandig in eine Dopamin-Losung als
Haftvermittler mit einer Konzentration von 3 g/L in
Pufferlésung (pH=8,5) fir 2 min getaucht und
getrocknet. Der Verbund wird dann 3x Uber eine
FlieRspule mit NaOH-Losung (pH 9,6) behandelt.

[0149] Danach liegt auf dem dem PC-Bereich eine
Dopaminschicht von 10 nm Dicke vor. Auf der TPU-
Oberflache liegt keine Dopaminschicht vor.

[0150] Nach diesen Behandlungen ist der GFK-
Oberflachenbereich selektiv mit einer DHA-Schicht
und der PC-Oberflachenbereich selektive mit einer
Dopamin-Schicht bedeckt. Die TPU-Oberflache ist
unbeschichtet.

[0151] AnschlieRend wird der gesamte Verbund
stromlos mit Nickel als Beschichtungsmaterial in
einer kolloidalen Pd/Sn-Lésung mit einer 200 pym
dicken Schicht beschichtet. Im Beschleuniger-Bad
werden hauptsachlich Zinn(ll)ionen, aber auch teil-
weise Katalysatoratome, von der Oberflache ent-
fernt, so dass anschliefend eine autokatalytische
Abscheidung von Nickel selektiv an der Haftvermitt-
lerschicht auf der GFK-Oberflache und der PC-Ober-
flache erfolgt. Die TPU-Oberflache wird nicht mit
Nickel beschichtet.

Mit diesen aufgebrachten leitfahigen Nickel-Schich-
ten als Grundlage kdnnen nach bekannten Verfahren
die einzelnen Oberflachenbereiche weiter mit ande-
ren Beschichtungsmaterialien oder Verfahren
beschichtet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven Beschichtung von
Mehrkomponenten-Kunststoffverbunden, bei dem
ein Mehrkomponenten-Kunststoffverbund einge-
setzt wird, der aus mindestens zwei Kunststoffen
und mit oder ohne nichtpolymeren Komponenten
an mindestens einer Oberflache des Mehrkompo-
nenten-Kunststoffverbundes besteht, wobei der
oder die selektiv zu beschichtenden Kunststoffe ent-
weder ein hoheres Ansprechverhalten fir eine
Oberflachen-Plasmabehandlung und/oder ein gerin-
geres Abklingverhalten des Plasmaeffektes der
Oberflachen-Plasmabehandlung als der oder die
anderen Kunststoffe im Mehrkomponenten-Kunst-
stoffverbund aufweist, der gesamte Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbund einer Oberflachen-Plasmabe-
handlung unterzogen wird, und nach der
Oberflachen-Plasmabehandlung innerhalb der Zeit,
in der der Plasmaeffekt fur den oder die selektiv zu
beschichtenden Kunststoffe zu mindestens 5 %
noch unterschiedlich mindestens zu dem nicht zu
beschichtenden Kunststoff im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund ist und/oder zu mindestens 95
% noch nicht abgeklungen ist, die Beschichtung
der Oberflachen des Mehrkomponenten-Kunststoff-
verbundes mit einem Haftvermittler durchgefihrt
wird, und nachfolgend, unabhangig von dem Vor-
handensein des Plasmaeffektes auf den Kunststoff-
oberflachen, die Beschichtung der Oberflachen mit
dem Beschichtungsmaterial durchgeflhrt wird,
wobei im Falle des Vorhandenseins von Haftvermitt-
ler und/oder Beschichtungsmaterial auf den nicht zu
beschichtenden Oberflachen diese vor oder nach
der Beschichtung der Oberflaichen mit dem
Beschichtungsmaterial gereinigt und der Haftver-
mittler allein oder zusammen mit dem Beschich-
tungsmaterial von den nicht zu beschichtenden
Oberflachen entfernt wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als
Kunststoffe flir Mehrkomponenten-Kunststoffver-
bunde synthetischen oder biobasierten Polymere,
Thermoplaste, Duromere, Elastomere oder Ver-
bundwerkstoffen mit nichtpolymeren Komponenten,
wie Glasfasern, eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Mehr-
komponenten-Kunststoffverbunde mit mehr als
zwei Kunststoffen an der Oberflache des Verbundes
eingesetzt werden,

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Oberflachen-Plasmabehandlung mittels DC, DC-
gepulste, Hochfrequenz- und Mikrowellenplasmaan-
wendungen, Atomic Layer Deposition (ALD), lonen-
implantation, Magnetronsputtern, High Power
Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS), Plasma
Spraying, Plasmapolieren, Plasma lon Assisted
Deposition (PIAD), Plasmagestiitzte chemische
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Gasphasenabscheidung (PECVD), Atmospharend-
ruckentladungen (DBD, Plasmajet) durchgefihrt
wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als
selektiv zu beschichtender Kunststoff ein Kunststoff
eingesetzt wird, bei dem der Plasmaeffekt zu min-
destens 10 %, noch vorteilhafterweise zu 20 bis
100 %, noch vorteilhafterweise zu 60 bis 100 %
noch unterschiedlich zu dem mindestens anderen
Kunststoff im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund
ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als
selektiv zu beschichtende Kunststoff ein Kunststoff
eingesetzt wird, bei dem der Plasmaeffekt zu min-
destens 90 %, noch vorteilhafterweise zu 10 bis 80
%, noch vorteilhafterweise zu 20 bis 50 % noch nicht
abgeklungen ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Beschichtung der Oberflachen des Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbundes mit Haftvermittlern und/o-
der mit dem Beschichtungsmittel mittels Tauchen,
Sprihen, Rakeln, Auftropfen, Spin-coaten, elektro-
chemische Abscheidung oder Langmuir-Blodgett-
Abscheidung durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Beschichtung der Oberflachen des Mehrkomponen-
ten-Kunststoffverbundes mit einem Haftvermittler
durchgefiihrt wird, wobei als Haftvermittler Dopamin,
Tanninsaure, Dehydroascorbinsaure, Gallussaure,
Pyrogallussaure, Kaffeesaure und/oder Norepineph-
rin eingesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Beschichtung der Oberflachen mit dem Beschich-
tungsmaterial  durchgefuhrt wird, wobei als
Beschichtungsmaterial metallische Materialien in
Form von Metallen, Metalllegierungen oder Metall-
mischungen eingesetzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem vor der
Beschichtung der Oberflachen mit dem Beschich-
tungsmaterial die zu beschichtenden Oberflachen
gereinigt und der Haftvermittler von den nicht zu
beschichtenden Oberflachen entfernt wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Rei-
nigung mittel Waschen, vorzugsweise mit wassrigen
Lésungsmitteln oder mit Wasser, durchgefihrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die
Waschungen mindestens 5 min, ein- bis fiinfmal
und mit Wasser durchgefuhrt werden.

13. Bauteile aus selektiv beschichteten Mehr-
komponenten-Kunststoffverbunden, bei denen der
Mehrkomponenten-Kunststoffverbund an mindes-
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tens einer Oberflache aus mindestens zwei Kunst-
stoffen und mit oder ohne nichtpolymeren Kompo-
nenten besteht, wobei der mindestens eine selektiv
zu beschichtende Kunststoff entweder ein héheres
Ansprechverhalten fur eine Oberflachen-Plasmabe-
handlung und/oder ein geringeres Abklingverhalten
des Plasmaeffektes der Oberflachen-Plasmabe-
handlung, als der mindestens eine andere Kunst-
stoff im Mehrkomponenten-Kunststoffverbund auf-
weist, und der mindestens eine selektiv zu
beschichtenden Kunststoff mit einem Haftvermittler
und einem Beschichtungsmaterial beschichtet ist,
und der mindestens weitere selektiv nicht zu
beschichtende Kunststoff im Mehrkomponenten-
Kunststoffverbund an der Oberflache unbeschichtet
ist, und wobei die Kanten der Beschichtung mindes-
tens in Richtung des unbeschichteten Kunststoffes
homogen, ohne Abrisskanten und mit hoher Gleich-
maRigkeit vorliegen.

14. Bauteile nach Anspruch 13, bei denen die
Mehrkomponenten-Kunststoffverbunde mit mindes-
tens zwei Kunststoffen an der Oberflache des Ver-
bundes und mit einer selektiven Beschichtung Ver-
bundstellen zwischen den Kunststoffen an der
Oberflache aufweisen, die gerade und/oder
gekrimmt verlaufende Linien bilden, und die Kanten
der Beschichtung entlang den Verbundstellen zwi-
schen den Kunststoffen verlaufen.

15. Bauteile nach Anspruch 13, bei denen die
Mehrkomponenten-Kunststoffverbunde mit mindes-
tens zwei Kunststoffen an der Oberflache des Ver-
bundes und mit einer selektiven Beschichtung vor-
liegen, bei denen ein Kunststoff an der Oberflache
den mindestens zweiten Kunststoff des Verbundes
teilweise oder vollstandig umgibt.

Es folgen keine Zeichnungen
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