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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der
Chemie und des Maschinenbaus und betrifft ein Verfah-
ren zur Modifizierung von Kunststoffoberflachen wah-
rend eines Formgebungsprozesses. Das Verfahren kann
beispielsweise fir ein nachfolgendes Lackieren, Be-
schichten oder Bedrucken von Kunststoffoberflachen mit
Metallen eingesetzt werden.

[0002] Die Metallisierung von Kunststoffoberflachen
erfolgt industriell meist elektrolytisch, indem das Kunst-
stoffformteil nach dem Formgebungsprozess in ein Bad
aus einem Salz des zu applizierenden Metalls getaucht
wird. Im Bad befindet sich auflerdem eine Anode aus
dem zu applizierenden Metall. Dieses geht bei der gal-
vanischen Abscheidung in Lésung iber und schlagt sich
auf dem zu beschichtenden Kunststoffformteil nieder.
Ublicherweise werden mehrere Schichten aus unter-
schiedlichen oder gleichen Metallen aufgetragen. Re-
duktion- und Oxidationsreaktionen werden dabei durch
das Bereitstellen eines elektrischen Stromes ermdglicht.
Voraussetzung flr diesen Prozess ist jedoch, dass das
Kunststoffformteil elektrisch leitfahig ist.

[0003] Die Herstellung der elektrischen Leitfahigkeit
der Kunststoffformteile fiir die Metallisierung erfolgt nach
dem Stand der Technik nach dem Formgebungsprozess
durch Aufbringung von Metallsalzen, die zu Metallkei-
nem reduziert werden. Darauf wird oft eine erste Metall-
schicht auf die Oberflache aufgebracht, auf der dann die
Metallisierung erfolgt.

[0004] Die Metallisierung von Kunststoffoberflachen
setzt eine gute Haftung der Keime und der ersten che-
misch applizierten Metallschicht auf der Oberflache des
betreffenden Kunststoffformteiles voraus. Bei Kunststof-
fen muss dazu zunachst die Oberflache des Kunststoff-
formteils modifiziert werden.

[0005] Zur Modifizierung der zu beschichtenden
Kunststoffoberflachen sind aus dem Stand der Technik
mehrere Verfahren bekannt.

[0006] Soistbekannt,die Oberflache von Kunststoffen
durch ein Beizverfahren zu modifizieren. Dabei werden
Ublicherweise CrO5- oder Cr,O5-Verbindungen einge-
setzt, die beim Beizen von Acrylnitril-Butadien-Sty-
rol(ABS)-Kunststoffoberflachen Butadien-Doménen im
Kunststoff herauslésen. Dadurch entstehen in der Kunst-
stoffoberflache mikroskopisch kleine Rauheiten, in de-
nen sich beispielsweise Metallkeime mechanisch ver-
krallen konnen, was die Adhéasion dieser Schicht erhoht.
Nach dem Beizen der Kunststoffoberflachen werden wei-
tere Verfahrensschritte, wie beispielsweise das Spllen
mit Wasser und das Bekeimen mit (Edel)metallen durch-
gefuhrt. Hierzu kann eine L6sung eines Edelmetallsalzes
in Wasser verwendet werden. Die Kunststoffoberflache
wird in die Losung getaucht und die Edelmetallionen la-
gern sich in den Rauheiten der Kunststoffoberflache ab.
Danach wird die Kunststoffoberflache in ein Reduktions-
mittelbad getaucht, um die Reduzierung der Edelmetal-
lionen zu Keimen aus diesen Edelmetallen zu realisieren.
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[0007] Nach der Reduzierung der Edelmetallionen
wird chemisch eine Kupfer- oder Nickelschicht auf die
bekeimten Oberflachen abgeschieden. Dazu werden die
Teile in ein Bad getaucht, das Cu- oder Ni-lonen, ein
Reduktionsmittel sowie einen Stabilisator, der eine Re-
doxreaktion verhindert, enthalt. Ublicherweise sind
daneben noch weitere Hilfsstoffe enthalten. Durch Kon-
takt mit den Edelmetallkeimen wird die Redoxreaktion
katalysiert und das Metall (Kupfer oder Nickel) schlagt
sich an der Kunststoffoberflache als Metallpartikel nieder
(Heymann, K. et al.: "Kunststoff-Metallisierung: Hand-
buch fir Theorie und Praxis", Eugen G. Leuze Verlag,
Saulgau, 1991).

[0008] Nachteilig bei dieser Art der Modifikation der
Kunststoffoberflache ist, dass Beizen aus CrO3- oder
Cr,05-Verbindungen toxisch und cancerogen sind, wes-
wegen deren Einsatz in der gesamten Europaischen Uni-
on ab September 2017 verboten werden soll und/oder
ihr Einsatz einer speziellen fallbezogenen Ausnahmege-
nehmigung bedarf.

[0009] Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass mit
dem Beizen durch CrO,- oder Cr,O3-Verbindungen nur
Kunststoffe modifiziert und dann metallisiert werden kon-
nen, die Butadien-Doméanen enthalten. Das sind vor al-
lem ABS und ABS-haltige Blends.

[0010] AusderDE 20221901 U1 istein Verfahren zur
Vorbehandlung einer zu metallisierenden Kunststoffo-
berflaiche bekannt. Dabei wird eine Lésung zur Vorbe-
handlung einer zu metallisierenden Kunststoffoberflache
aus 0,1 bis 100 g/l Permanganat, 0,001 bis 10 g/l eines
Netzmittels, sowie 1 bis 100 g/l eines Puffers, welcher in
einem pH-Bereich von 2 bis 12 arbeitet, eingesetzt.
[0011] Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass nur
eine verminderte Haftfestigkeit der Metallschicht an der
Kunststoffoberflache vorliegt. Nachteilig ist auch, dass
das eingesetzte Mangan als Schwermetall umweltbelas-
tend ist.

[0012] Die Plasma- und Coronabehandlung sind die
am weitesten verbreiteten Verfahren zur Vorbehandlung
von Kunststoffoberflachen fir die Metallisierung. Durch
elektrische Entladung in Luft (Corona) oder im leichten
Vakuum (Plasma) werden die Substrate an der Oberfla-
che aktiviert, das heilt, durch Bildung polarer Gruppen
modifiziert. Dadurch wird eine erhéhte Reaktivitat an der
Kunststoffoberflache erzielt. Derart behandelte Kunst-
stoffoberflaichen weisen eine bessere Haftung bei den
nachfolgenden technologischen Schritten auf (Mehr-
komponentenspritzgief3technik 2000, Springer-VDI-Ver-
lag, Diisseldorf, 2000).

[0013] Ausder DE 31 36 574 A1 ist ein Verfahren zum
Modifizieren der Oberflacheneigenschaften von Kunst-
stoffformstoffen bekannt, bei dem die Oberflache des
Formstoffes der Einwirkung eines kalten Plasmas aus-
gesetzt wird, wobei das kalte Plasma bei einem Druck
von 0,001 bis 13,3 mbar in einer Gasatmosphare erzeugt
wird, die eine Stickstoff enthaltende organische Sub-
stanz enthalt. Diese organische Stickstoffverbindung
kann ein Amin, ein Amid, ein Diamin oder ein Heterocy-
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clus mit mindestens einem Stickstoffatom im Heteroring-
system sein.

[0014] Ein Verfahren zur Modifizierung der Oberfla-
cheneigenschaften von Olefincopolymeren wird in DD
211 802 A1 beschrieben. Durch nachtragliche Modifizie-
rung der Oberflacheneigenschaften von Halbzeugen und
Formstoffen auf Basis von Olefinkopolymeren wird eine
dauerhafte Verklebbarkeit, Bedruckbarkeit, Metallisier-
barkeit und Lackierbarkeit erreicht. Die Oberflachenmo-
difizierung wird durch chemische Atzung erzielt.

[0015] Mehrere Verfahren zur Herstellung fluorierter
Oberflachen von Polymeren werden in DD 280 772 A1,
DE 3511 743 A1 und DE 35 32 086 A1 beschrieben. Die
nachtragliche Oberflachenmodifizierung von Formkor-
pern oder von bahnférmigem Kunststoffmaterial wird
durch direkte Einwirkung von Fluor auf die Polymerober-
flache erreicht (Direktfluorierung).

[0016] In der DE 40 09 624 A1 wird ein Verfahren zur
Aktivierung von Kunststoffoberflachen durch Behand-
lung mit Siliciumtetrachlorid sowie die Verwendung der
mit diesem Verfahren hergestellten Erzeugnisse be-
schrieben.

[0017] InderDE 10042 566 A1 wird ein Verfahren zur
Modifizierung von Kunststoffoberflachen aller Art wah-
rend oder unmittelbar nach oder nach einem Formge-
bungsprozess beschrieben, bei dem die Temperatur der
Oberflache des Kunststoffes mindestens die on-set-
Temperatur des Reaktionspeaks in der entsprechenden
DSC-Kurve ist. Die Modifizierung erfolgt, indem die sich
bildende Kunststoffoberflache oder die sich unmittelbar
vorher gebildete Kunststoffoberflache mit Modifikator-
substanz(en) in Kontakt gebracht wird, die mit der Ober-
flache eine Reaktion eingehen und/oder ganz oder teil-
weise durch Interdiffusion in die Oberflache eindringen
und/oder auf der Oberflache aufschmelzen.

[0018] Ebenfalls bekanntist ein Verfahren zum strom-
losen Metallisieren eines ABS-Polymers, bei dem die
Oberflache eines Probenkdrpers aus ABS in einem er-
sten Verfahrensschritt mit einer Lésung aus 1-4-Phe-
nylendiammonium-Dichlorhydrid, HCI, NaNO, und Acr-
ylsdure modifiziert wird, anschlieRend der modifizierte
Probenkérper in eine ionisierte Lésung aus NH3, CuSO,
und 5 H,0 bei Raumtemperatur getaucht wird und nach-
folgend die Cu,+-lonen in einer NaBH, - NaOH-L6sung
durch Eintauchen des Probekorpers fiir 10 min. bei 40°C
reduziert werden. AbschlieRend wird eine Platin-Schicht
mittels stromlosen Metallisierens realisiert (Garcia, A. et
al.: "ABS Polymer Electroless Plating throug a One-Step
Poly(acryl acid) Covalent Grafting", ACS Applied Mate-
rials & Interfaces, Vol. 2, No. 4, Seite 1177 -1183, 2010).
[0019] Nachteilig bei den aus dem Stand bekannten
Lésungen ist, dass die bekannten Verfahren zur Modifi-
zierung von Kunststoffoberflichen aufwendig und um-
weltbelastend sind.

[0020] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, ein Verfahren zur Modifizierung von Kunst-
stoffoberflaichen anzugeben, das einfach und umwelt-
freundlich ist.
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[0021] Die Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfin-
dung geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung
sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0022] Gelost wird die erfindungsgeméafe Aufgabe
durch ein Verfahren zur Modifizierung von Kunststoffo-
berflachen, bei dem auf die Oberflache eines Formwerk-
zeuges in einem SpritzgieRprozess mindestens eine Mo-
difikatorsubstanz mindestens teilweise aufgebracht wird,
wobei die Modifikatorsubstanz mindestens ein funktio-
nelles Polymer mit reaktiven und funktionellen Gruppen
und metallische lonen oder metallische lonen und me-
tallische Nanopartikel enthalt, und nachfolgend eine
Kunststoffschmelze in das Formwerkzeug eingebracht
wird, und anschlieend das Formteil aus dem Formwerk-
zeug entnommen wird, wobei metallische lonen nachfol-
gend zu metallischen Nanopartikeln reduziert werden,
und wobei weitere Verfahrensschritte zur chemischen
Abscheidung mindestens einer Metallschicht auf den
metallischen Nanopartikeln realisiert werden kénnen.
[0023] Vorteilhafterweise werden als Kunststoff ein
Polyamid, ein Polylactat, ein Polymethylmethacrylat, ein
Polycarbonat, ein Polyethylenterephthalat, ein Polybuty-
lenterephthalat, ein Polyethylen, ein Polypropylen, ein
Polystyrol, ein Polyetheretherketon und/oder Blends da-
von eingesetzt.

[0024] Ebenfalls vorteilhaft wird mindestens eine Mo-
difikatorsubstanz eingesetzt, die durch chemische Kopp-
lung an der Kunststoffoberflache gebunden wird.
[0025] Vorteilhaftist es, wenn als Modifikatorsubstanz
Polyacrylsdure, Maleinsaureanhydridcopolymere, Poly-
ethylenimin, Polyvinylamin, Polyallylamin, Polyamida-
min, Polyglyverin, Polyvinylalkohol als Homopolymere
oder als Copolymere und/oder Pentaerythrith eingesetzt
werden, und insbesondere vorteilhaft, wenn Homopoly-
mere oder Copolymere mit Molmassen zwischen 500
und 1Mio. g-mol-1 eingesetzt werden.

[0026] Vorteilhafterweise wird die Modifikatorsubstanz
mit einer Schichtdicke von 1 nm bis 100 nm aufgebracht.
[0027] Von Vorteil ist es, wenn funktionelle Polymer
eingesetzt werden, die als funktionelle Gruppen Carbon-
saure, Carbonsaureanhydrid, Amine und/oder Acylium-
ionen aufweisen.

[0028] Weiterhin werden vorteilhafterweise metalli-
sche lonen oder metallische lonen und metallische Na-
nopartikel aus Pd, Pt, Au, Ru, Rh, Ag, Re, Os, Ir, Hg, Cu
und/oder Ni eingesetzt, wobei vorteilhafterweise die me-
tallischen Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser
von 0,1 nm bis 100 nm, bevorzugt 1 nm bis 30 nm, ein-
gesetzt werden. In einer besonders vorteilhaften Ausfiih-
rungsform werden die auf der Oberflaiche des Formteils
gebundenen  metallischen lonen nach dem
SpritzgieRprozess durch Tauchen in ein Reduktionsmit-
tel zum Metall reduziert.

[0029] Und auch ist es vorteilhaft, wenn mit dem Ver-
fahrensschritte zur chemischen Abscheidung mindes-
tens einer Metallschicht auf den metallischen Nanopar-
tikeln realisiert werden.

[0030] Mitdem erfindungsgemafien Verfahren zur Mo-
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difizierung von Kunststoffoberflachen werden die bisher
getrennt durchgefiihrten Verfahrensschritte Formge-
bung eines Kunststoffteiles, Oberflachenmodifizierung
und Anbindung von metallische lonen oder metallischen
lonen und metallischen Nanopartikeln an der Kunst-
stoffoberflache in nur einem Verfahrensschritt realisiert,
wodurch das Verfahren zur Modifizierung von Kunst-
stoffoberflaichen deutlich vereinfacht wird. AulRerdem
wird ein umweltfreundliches Verfahren bereitgestellt.
Das erfindungsgemaRe Verfahren kann sowohl bei
SpritzgielRprozessen fiir einzelne Kunststoffteile als auch
bei MehrkomponentenspritzgieRprozessen eingesetzt
werden.

[0031] Erreicht wird dies durch ein Verfahren zur Mo-
difizierung von Kunststoffoberflachen, bei dem auf die
Oberflaiche eines Formwerkzeuges in einem
SpritzgielRprozess mindestens eine Modifikatorsubstanz
mindestens teilweise aufgebracht und nachfolgend eine
Kunststoffschmelze in das Formwerkzeug eingebracht
wird, anschlielend das Formteil aus dem Formwerkzeug
entnommen wird, und sofern metallische lonen auf der
Kunststoffoberflache vorhanden sind, diese nachfolgend
zu metallischen Nanopartikeln reduziert.

[0032] Die Modifikatorsubstanz enthalt ein funktionel-
les Polymer mit reaktiven und funktionellen Gruppen und
metallische lonen oder metallische lonen und metalli-
sche Nanopartikel.

[0033] Wahrend durch die reaktiven Gruppen des
funktionellen Polymers eine Kopplung der Modifikator-
substanz durch chemische Anbindung des funktionellen
Polymers an die Kunststoffoberflache realisiert wird, er-
folgt die chemische Anbindung des funktionellen Poly-
mers an der Kunststoffoberflache durch die reaktiven
Gruppen des funktionellen Polymers lber Additionsre-
aktionen. Dies bringt den Vorteil mit sich, dass die Poly-
merketten des jeweiligen Kunststoffes, und damit die
Oberflache des Kunststoffes, unverandert erhalten blei-
ben.

[0034] Mit dem funktionellen Polymer werden die me-
tallischen lonen oder metallischen lonen und metalli-
schen Nanopartikel in der Modifikatorsubstanz ortsfest
gebunden und damit wahrend des SpritzgielRprozesses
an den vorgesehenen Oberflachen des Kunststoffes an-
geordnet.

[0035] Die Applizierung der Modifikatorsubstanz kann
beispielsweise durch Aufspriihen, Aufdampfen, Drucken
oder Aufstreichen vor dem Formgebungsprozess auf die
Oberflache des Formwerkzeugs erfolgen. Die Modifika-
torsubstanz wird vorteilhaft mit einer Schichtdicke von 1
bis 100 nm aufgebracht.

[0036] Eine besonders gute chemische Ankopplung
der mindestens einen Modifikatorsubstanz erfolgt dann,
wenn als Kunststoff ein Polyamid, ein Polylactat, ein Po-
lymethylmethacrylat, ein Polycarbonat, ein Polyethylen-
terephthalat, ein Polybutylenterephthalat, ein Polyethy-
len, ein Polypropylen, ein Polystyrol, ein Polyetherether-
keton und/oder Blends davon eingesetzt werden.
[0037] Eine besonders gute Modifizierung der Kunst-
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stoffoberflache wird auRerdem dann erreicht, wenn als
Modifikatorsubstanz Polyacrylsdure, Maleinsaureanhy-
dridcopolymere, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyal-
lylamin, Polyamidamin, Polyglyverin, Polyvinylalkohol
als Homopolymere oder als Copolymere und/oder Pen-
taerythrith eingesetzt wird, wobei vorteilhafterweise bei
Homopolymeren oder Copolymeren die Molmassen zwi-
schen 500 und 1Mio. gemol-! betragen sollen.

[0038] Nach dem SchlieBen des Spritzwerkzeuges
und dem Einspritzen des Kunststoffes erfolgt wahrend
des Formgebungsprozesses die Kontaktierung der Mo-
difikatorsubstanz mit der Kunststoffschmelze.

[0039] Die Oberflache des Kunststoffes kann dabei
vollstandig oder nur partiell durch die Modifikatorsub-
stanz modifiziert werden.

[0040] Bei einer vollflachigen Applizierung der Ober-
flache des Formwerkzeuges wird auch die Oberflache
des erzeugten Formteils vollflachig modifiziert. Bei einer
partiellen Applizierung der Oberflache des Formwerk-
zeuges werden nur die Flachen der Kunststoffoberflache
modifiziert, die mit der partiell applizierten Oberflache
des Formwerkzeuges wahrend des SpritzgieRprozesses
in Kontakt kommen. Bei den Flachen des Kunststoffes,
bei denen keine Modifikatorsubstanz appliziert worden
ist, bleiben die Oberflachen unverandert erhalten.
[0041] Beieiner nachfolgenden Metallisierung werden
nur die modifizierten Bereiche metallisiert, wahrend die
urspriingliche Kunststoffoberflache in den Bereichen oh-
ne Modifizierung unmetallisiert bleibt.

[0042] Dies wird dadurch erreicht, dass nur in den Be-
reichen der Kunststoffoberflache, die modifiziert werden,
auch eine anschlieRende aufgebrachte Metallschicht an-
gebunden werden kann. Damit wird es erstmals moglich,
mit einem besonders einfachen Verfahren Kunststoffo-
berflachen in nur einzelnen Bereichen oder auch voll-
standig zu metallisieren, was bisher nur unter groRen
Aufwendungen mdglich war.

[0043] Einweiterer Vorteil der Erfindung besteht darin,
dass die Nachteile bei der Herstellung von Zweikompo-
nentenformteilen aus einer mit einem Metall beschichte-
ten und einer schichtfreien Komponente im Zweikompo-
nentenspritzgieRverfahren iberwunden werden.

[0044] Die funktionellen Gruppen der funktionellen Po-
lymere gehen eine chemische Kopplung mit der Kunst-
stoffoberflache ein, so dass die Modifikatorsubstanz fest
an der Kunststoffoberflache haftet. Die Auswahl des
funktionellen Polymers ist davon abhangig, welcher
Kunststoff modifiziert und in einem nachgelagerten Ver-
fahrensschritt metallisiert werden soll.

[0045] Als funktionelles Polymer kénnen vorteilhafter-
weise solche Polymere eingesetzt werden, die als funk-
tionelle Gruppen Carbonsauren, Carbonsaureanhydrid,
Amine und/oder Acyliumionen aufweisen.

[0046] Erfindungsgemal enthalt die Modifikatorsub-
stanz neben dem funktionellen Polymer metallische lo-
nen oder metallische lonen und metallische Nanoparti-
kel.

[0047] Als metallische lonen oder metallische lonen
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und metallische Nanopartikel werden vorteilhaft Edelme-
talle eingesetzt, die in der Spannungsreihe oberhalb von
Wasserstoff stehen. Daneben kénnen auch Metalle ein-
gesetzt werden, die in der Spannungsreihe mindestens
an der Stelle stehen, wie das im nachfolgenden Schritt
chemisch abzuscheidende Metall. Beispiele dafiir sind
Pd, Pt, Au, Ru, Rh, Ag, Re, Os, Ir, Hg, Cu und/oder Ni.
[0048] Die Metalle werden entweder als lonen im funk-
tionellen Polymer koordinativ oder als Salz gebunden
oder als Nanopartikel im funktionellen Polymer absor-
biert oder sie besitzen an der Partikeloberflache adsor-
bierte Molekile des funktionellen Polymers. Vorteilhaf-
terweise wird die Modifikatorsubstanz als Lésung partiell
oder vollstéandig auf die Oberflache des Formwerkzeugs
appliziert, wobei anschliefend das Lésungsmittel weit-
gehend verdampft.

[0049] Erfindungsgemal wird die Modifizierung der
Kunststoffoberflache bereits wahrend des Formge-
bungsprozesses auf der Oberflache des Kunststoffteiles
realisiert.

[0050] Sofern die Modifikatorsubstanz metallische lo-
nen enthalt, ist nach der Kopplung der Modifikatorsub-
stanz auf der Oberflache des Kunststoffformteiles eine
Reduzierung der metallischen lonen zum Metall notwen-
dig. Die Reduzierung erfolgt dabei in mindestens einem
nachgelagerten Verfahrensschritt nach dem Formge-
bungsprozess.

[0051] Mdoglich ist auch, dass die Modifikatorsubstanz
eine kolloide Losung ist. Das bedeutet, dass die Modifi-
katorsubstanz neben dem funktionellen Polymer metal-
lische Nanopartikel enthalt. In diesem Fall sind keine wei-
teren Verfahrensschritte zur Reduzierung der Partikel
notwendig, sodass nachfolgend auf die absorbierten me-
tallischen Nanopartikel direkt weitere Metallschichten
abgeschieden werden kdnnen.

[0052] Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgema-
Ren Verfahrens ist, dass in nachfolgenden Metallisie-
rungsverfahren, wie beispielsweise einem Galvanikpro-
zess, die Schritte in Zusammenhang mit der Bekeimung
der Kunststoffoberflache entfallen, da die erfindungsge-
mal hergestellten Formteiloberflachen bereits die not-
wendigen metallischen Keime als metallische lonen oder
metallische lonen und metallische Nanopartikel aufwei-
sen.

[0053] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaRen
Verfahrens zur Modifizierung von Kunststoffoberflachen
besteht darin, dass bei diesem Verfahren keine CrO,-
oder Cr,05-Verbindungen zum Beizen der Kunststoffo-
berflache mehr eingesetzt werden miissen und auch kein
Beizverfahren mehr angewandt werden muss, wodurch
die Gesundheitsgefahrdung deutlich eingeschrankt und
die Umweltbelastungen wesentlich reduziert werden
kénnen. Insofern wird mit dem erfindungsgemafen Ver-
fahren zur Modifizierung von Kunststoffoberflachen ein
besonders umweltfreundliches Verfahren bereitgestellt,
das im Hinblick auf die zukinftigen europaischen Zulas-
sungsbeschrankungen konventioneller Verfahren eine
besonders vorteilhafte Alternative darstellt.
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[0054] Hinzu kommt, dass bisher nur Kunststoffe mit
hohem Gehalt von ABS nach dem klassischen nassche-
mischen Verfahren metallisiert werden konnten. Mit dem
erfindungsgeméafen Verfahren kdnnen im Wesentlichen
alle thermoplastischen Kunststoffe, die einem Spritz-
gieRprozess unterworfen werden kdnnen, erfindungsge-
mafR modifiziert und nachfolgend chemisch metallisiert
werden. Dies erhdht ganz entscheidend die Material- und
Designfreiheit. Damit kdnnen nunmehr beispielsweise
auch transparente Formteile vollflachig oder partiell mo-
difiziert und metallisiert werden, wodurch besondere Ef-
fekte der Metallisierung auf den Kunststoffoberflachen
realisiert werden kdnnen.

[0055] AuBerdem konnte mitdem erfindungsgemafien
Verfahren Uiberraschend herausgefunden werden, dass
die auf die Oberflache des Kunststoffteiles aufgebrachte
Metallschicht eine besonders hohe Haftfestigkeit bei we-
sentlich geringerer Schadigung der Oberflache des
Kunststoffteiles aufweist. Dies wird dadurch erreicht,
dass die chemische Kopplung des funktionellen Poly-
mers spezifisch auf den Kunststoff abgestimmt werden
kann, wodurch die Oberflache des Kunststoffteiles we-
sentlich geringer geschadigt wird, als beim Beizen mit
CrOj3- oder Cr,O5-Verbindungen.

[0056] AuBerdem kann mit dem erfindungsgemafien
Verfahren auf den Einsatz von plasmagestiitzten Modi-
fizierungsverfahren der Oberflache des Kunststoffteiles
verzichtet werden, welche kosten- und energieintensiv
sind und zudem die Oberflachen der Kunststoffe stark
schadigen. Auch auf den Einsatz von Beizen mit anderen
Schwermetallverbindungen, wie MnO,4~ oder Cr(lll)-Ver-
bindungen kann aus Umweltaspekten verzichtet werden.
[0057] Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden
Ausflihrungsbeispiele naher erldutert werden.

Beispiel 1

[0058] Eine wassrige Losung aus hochverzweigtem
Polyethylenimin mit einer molaren Masse von 700 000
g/mol als funktionelles Polymer in der Modifikatorsub-
stanz und PdCl, (0.1 M) als metallische lonen wird auf
die Oberflache der Kavitat eines SpritzgieBwerkzeuges
mittels Spray-Coating appliziert. Nach dem Verdampfen
des Lésungsmittels bildet sich ein diinner PEI-Film mit
darin komplexiertem Pd-Salz mit einer Dicke von 30 nm
aus. Das Werkzeug wird anschlieRend geschlossen und
eine Schmelze aus Polycarbonat (Bayer Makrolon 2207)
in das Werkzeug eingespritzt. Das Werkzeug weist eine
Temperatur von 80°C auf. Die eingespritzte Schmelze
weist eine Temperatur von 270°C auf. Nach dem Erstar-
ren der Schmelze wird das Kunststoffteil dem Werkzeug
entnommen und anschlieRend einem Galvanikprozess
mit folgenden Verfahrensschritten unterzogen:

1. Spilen in de-ionisiertem Wasser

2. Tauchen in eine wassrige Reduktionslésung aus
1M NaBH, fiir 2 Minuten

3. Spulen in de-ionisiertem Wasser
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4. Tauchen des Kunststoffteiles in ein Vernicke-
lungsbad (Chemisch Nickel SurTec 970) fir 10 Mi-
nuten, wodurch eine Ni-Schicht mit einer Schichtdi-
cke von 1 pm abgeschieden wird.

[0059] Nach der Trocknung fir 10 Minuten bei 60°C
zeigt die abgeschiedene Ni-Schicht bei einem durchge-
fuhrten Gitterschnitt- und Tesabandabzug-Testden Wert
0. AnschlieBend kénnen noch weitere Metallschichten
aus beispielsweise Cu, Ni oder Cr chemisch oder galva-
nisch auf der ersten Ni-Schicht abgeschieden werden.

Beispiel 2

[0060] Die wassrige Losung wie in Beispiel 1 wird mit
einer NaBH,4-Lésung (0.01 Ma%) versetzt, wobei kolloi-
dal verteilte Pd-Partikel entstehen. Diese Ldosung wird
vollstandig auf die Oberflache der Kavitat eines Spritz-
gieBwerkzeuges durch Spray-Coating appliziert. Nach
dem Verdampfen des Lésungsmittels bildet sich ein diin-
ner Film mit einer Dicke von 30 nm aus. Das Werkzeug
wird anschlieflend geschlossen und eine Schmelze aus
Polycarbonat (Bayer Makrolon 2207) in das Werkzeug
eingespritzt. Das Werkzeug weist eine Temperatur von
80°C auf. Die eingespritzte Schmelze weist eine Tem-
peratur von 270°C auf. Nach dem die Schmelze erstarrt
ist, wird das Kunststoffteil dem Werkzeug entnommen
und anschlieRend einem Galvanikprozess mit folgenden
Verfahrensschritten unterzogen:

1. Spulen in de-ionisiertem Wasser
2. Tauchen des Kunststoffteiles in ein wassriges Ver-
nickelungsbad (Chemisch Nickel SurTec 970) fir 10
Minuten, wodurch eine Ni-Schicht mit einer Schicht-
dicke von 1 um abgeschieden wird.

[0061] Nach der Trocknung fiir 10 Minuten bei 60°C
zeigt die abgeschiedene Ni-Schicht bei einem durchge-
fuhrten Gitterschnitt- und Tesabandabzug-Testden Wert
0.

[0062] Anschlielend kdénnen noch weitere Metall-
schichten aus beispielsweise Cu, Ni oder Cr chemisch
oder galvanisch auf der ersten Ni-Schicht abgeschieden
werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Modifizierung von Kunststoffoberfla-
chen, bei dem auf die Oberflache eines Formwerk-
zeuges in einem SpritzgieRprozess mindestens eine
Modifikatorsubstanz mindestens teilweise aufge-
bracht wird, wobei die Modifikatorsubstanz mindes-
tens ein funktionelles Polymer mit reaktiven und
funktionellen Gruppen und metallische lonen oder
metallische lonen und metallische Nanopartikel ent-
halt, und nachfolgend eine Kunststoffschmelze in
das Formwerkzeug eingebracht wird, und anschlie-
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10.

1.

Rend das Formteil aus dem Formwerkzeug entnom-
men wird, wobei metallische lonen nachfolgend zu
metallischen Nanopartikeln reduziert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem nach der Ent-
nahme des Formteils aus dem Formwerkzeug
und/oder nach der Reduzierung der metallischen lo-
nen weitere Verfahrensschritte zur chemischen Ab-
scheidung mindestens einer Metallschicht auf den
metallischen Nanopartikeln realisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Kunststoff
ein Polyamid, ein Polylactat, ein Polymethylme-
thacrylat, ein Polycarbonat, ein Polyethylentereph-
thalat, ein Polybutylenterephthalat, ein Polyethylen,
ein Polypropylen, ein Polystyrol, ein Polyetherether-
keton und/oder Blends davon eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem mindestens ei-
ne Modifikatorsubstanz eingesetzt wird, die durch
chemische Kopplung an der Kunststoffoberflache
gebunden wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Modifika-
torsubstanz Polyacrylsaure, Maleinsaureanhydrid-
copolymere, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Poly-
allylamin, Polyamidamin, Polyglyverin, Polyvinylal-
kohol als Homopolymere oder als Copolymere
und/oder Pentaerythrith eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, beidem Homopolymere
oder Copolymere mit Molmassen zwischen 500 und
1Mio. g*mol-! eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Modifika-
torsubstanz mit einer Schichtdicke von 1 nm bis 100
nm aufgebracht wird.

Verfahrennach Anspruch 1, bei dem funktionelle Po-
lymer eingesetzt werden, die als funktionelle Grup-
pen Carbonsaure, Carbonsaureanhydrid, Amine
und/oder Acyliumionen aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem metallische lo-
nen und/oder metallische Nanopartikel aus Pd, Pt,
Au, Ru, Rh, Ag, Re, Os, Ir, Hg, Cu und/oder Ni ein-
gesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die auf der
Oberflache des Formteils gebundenen metallischen
lonen nach dem SpritzgieBprozess durch Tauchen
in ein Reduktionsmittel zum Metall reduziert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Verfahrens-
schritte zur chemischen Abscheidung mindestens
einer Metallschicht auf den metallischen Nanoparti-
keln realisiert werden.
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Claims

10.

Method for modifying surfaces of plastics, wherein
at least one modifier substance is applied to at least
part of the surface of a moulding tool in an injection
moulding process, where the modifier substance
contains at least one functional polymer having re-
active and functional groups and metallic ions or me-
tallic ions and metallic nanoparticles, and a molten
plastic is then introduced into the moulding tool and
the moulding is subsequently taken from the mould-
ing tool, where metallic ions are then reduced to me-
tallic nanoparticles.

Method according to Claim 1, wherein, after the
moulding has been taken from the moulding tool
and/or after the metallic ions have been reduced,
further process steps for chemical deposition of at
least one metal layer on the metallic nanoparticles
are realized.

Method according to Claim 1, wherein a polyamide,
a polylactate, a polymethyl methacrylate, a polycar-
bonate, a polyethylene terephthalate, a polybutylene
terephthalate, a polyethylene, a polypropylene, a
polystyrene, a polyether ether ketone and/or blends
thereof are used as plastic.

Method according to Claim 1, wherein at least one
modifying substance which is bound by chemical
coupling to the surface of the plastic is used.

Method according to Claim 1, wherein polyacrylic
acid, maleic anhydride copolymers, polyethyelin-
imine, polyvinylamine, polyallylamine, polyamidam-
ine, polyglycerol, polyvinyl alcohol as homopolymers
or as copolymers and/or pentaerythritol are used as
modifier substance.

Method according to Claim 5, wherein homopoly-
mers or copolymers having molar masses in the
range from 500 to 1 million g:-mol-! are used.

Method according to Claim 1, wherein the modifier
substance is applied in a layer thickness of from 1
nm to 100 nm.

Method according to Claim 1, wherein functional pol-
ymers which have carboxylic acid, carboxylic anhy-
dride, amines and/or acylium ions as functional
groups are used.

Method according to Claim 1, wherein metallic ions
and/or metallic nanoparticles of Pd, Pt, Au, Ru, Rh,
Ag, Re, Os, Ir, Hg, Cu and/or Ni are used.

Method according to Claim 1, wherein the metallic
ions bound to the surface of the moulding are re-
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1.

duced to metal by dipping into a reducing agent after
the injection moulding process.

Method according to Claim 1, wherein process steps
for chemical deposition of at least one metal layer
on the metallic nanoparticles are realized.

Revendications

Procédé pour la modification de surfaces de matiére
plastique, dans lequel au moins une substance de
modification est appliquée au moins partiellement
sur la surface d’un outil de moulage dans un proces-
sus de moulage par injection, la substance de mo-
dification contenant au moins un polymére fonction-
nel doté de groupes réactifs et fonctionnels et des
ions métalliques ou des ions métalliques et des na-
noparticules métalliques, et ensuite une masse fon-
due de matiére plastique est introduite dans l'outil
de moulage, et par la suite la piece moulée estretirée
de I'outilde moulage, des ions métalliques étant sub-
séquemment réduits en nanoparticules métalliques.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel aprés
le retrait de la piece moulée de l'outil de moulage
et/ou apres la réduction des ions meétalliques,
d’autres étapes de procédé pour le dépbt chimique
d’au moins une couche métallique sur les nanopar-
ticules métalliques sont réalisées.

Procédé selon larevendication 1, dans lequel un po-
lyamide, un polylactate, un poly(méthacrylate de
méthyle), un polycarbonate, un poly(téréphtalate
d’éthyléne), un poly(téréphtalate de butylene), un
polyéthylene, un polypropyléne, un polystyrene, une
polyétheréthercétone et/ou un mélange de ceux-ci
sont utilisés en tant que matiere plastique.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel au
moins une substance de modification est utilisée qui
estliée a la surface de matiere plastique par coupla-
ge chimique.

Procédé selon larevendication 1, dans lequel un po-
ly(acide acrylique), des copolyméres d’anhydride
d’acide maléique, une polyéthyléneimine, une poly-
vinylamine, une polyallylamine, une polyamidoami-
ne, une polyglycérine, un poly(alcool vinylique) en
tant qu’homopolymeéres ou en tant que copolymeres
et/ou le pentaérythritol sont utilisés en tant que subs-
tance de modification.

Procédé selon la revendication 5, dans lequel des
homopolymeéres ou copolymeéres dotés de masses
molaires comprises entre 500 et 1 Mio g-mole™! sont
utilisés.
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Procédé selon la revendication 1, dans lequel la
substance de modification est appliquée avec une
épaisseur de couche de 1 nm a 100 nm.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel des
polymeéres fonctionnels sont utilisés qui présentent
un acide carboxylique, un anhydride d’acide car-
boxylique, des amines et/ou des ions acylium en tant
que groupes fonctionnels.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel des
ions métalliques et/ou des nanoparticules métalli-
ques de Pd, de Pt, de Au, de Ru, de Rh, de Ag, de
Re, de Os, de Ir, de Hg, de Cu et/ou de Ni sont uti-
lisé(e)s.

Procédé selon larevendication 1, dans lequel, aprés
le processus de moulage par injection, les ions mé-
talliques liés sur la surface de la pieéce moulée sont
réduits en métal par immersion dans un agent de
réduction.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel des
étapes de procédé de dépdbt chimique d’au moins
une couche métallique sont réalisées sur les nano-
particules métalliques.
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