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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der
Chemie und des Maschinenbaus und betrifft modifizierte
ABS-Oberflachen, wie sie beispielsweise flir das Lackie-
ren, Bedrucken, Kleben und Beschichten mit Metallen
oder (Kunststoff-)Folien, sowie fiir das Mehrkomponen-
tenspritzgielen und (grenzflachen-)reaktive Spritzgie-
Ren eingesetzt werden kdnnen, und die beispielsweise
als elektromagnetische Abschirmung, als Reflektoren,
als leitfahige Leicht-Bauteile, als Leiterplatten oder auch
fur dekorative Anwendungen im Sanitarbereich oder als
Schmuck oder Ziergegenstande zur Anwendung kom-
men kénnen, und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.
Eine Metallisierung von Oberflachen setzt eine gute Haf-
tung der aufzubringenden Metallschicht auf der Oberfla-
che des betreffenden Bauteiles voraus. Fir die Metalli-
sierung von Oberflachen, insbesondere Kunststoffober-
flachen, sind aus dem Stand der Technik mehrere Ver-
fahren bekannt.

Die Qualitat der Metallisierung und Haftung der Schicht
an der Oberflache von Kunststoffteilen wird unter ande-
rem von der Artder Modifikation der Kunststoffoberflache
beeinflusst. Diese ist maf3geblich fiir eine hohe Haftung
der gesamten Metallschicht an der Kunststoffoberflache
verantwortlich. Bekannt ist, die Oberflache durch Beizen
zu modifizieren. Dabei werden Ublicherweise CrO5- oder
Cry,03-Verbindungen eingesetzt.

Nachteilig bei dieser Art der Modifikation der Kunststoffo-
berflachen ist,dass CrO5-oder Cr,05-Beizen toxisch und
cancerogen sind, weswegen deren Einsatz in der Euro-
paischen Union ab September 2016 einer speziellen fall-
bezogenen Ausnahmegenehmigung bedarf.
"Chrom(VI)-Verbindungen sind auferst giftig. Sie sind
mutagen und schadigen die DNA. Sie gelangen uber die
Atemwege in den Kérper und schadigen das Lungenge-
webe. Menschen, die chronisch solchen Verbindungen
ausgesetzt sind, haben ein erhéhtes Risiko fir Lungen-
krebs. Die giftige Wirkung steigt dabei mit der Unldslich-
keit des Salzes. Die RoHS-Richtlinie gefahrlicher Stoffe
schrankt die Verwendung von Cr(VI)-Verbindungen in
Europa stark ein." [Wikipedia: https://de.wikipe-
dia.org/wiki/Chrom, 08.03.2016; RoHS-Richtlinie ge-
fahrlicher Stoffe, 19.05.2016].

Da die krebserregenden Chrom(VI)-haltigen Stoffe in
vielen Bereichen nicht mehr zulassig sind, besteht ein
groRes Interesse an Chrom(VI)-freien Alternativen.
[0002] Um eine Metallisierung einer Kunststoffoberfla-
che zu erreichen, wird bei den bisher am Haufigsten ein-
gesetzten Verfahren in einem ersten Verfahrensschritt
die Kunststoffoberflache modifiziert (aktiviert), wobei
hierflr verschiedene Mdglichkeiten der Modifizierung
aus dem Stand der Technik bekannt sind. Bisher wird
Ublicherweise die Oberflache eines Kunststoffteiles nach
dem Formgebungsprozess mit Beizen modifiziert, um die
Hafteigenschaften der anschlieRend aufzubringenden
Metallschicht zu verbessern.

[0003] Nach der Modifizierung der Kunststoffoberfla-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

chen werden weitere Verfahrensschritte, wie beispiels-
weise das Spulen mit Wasser und die Bekeimung mit
Edelmetallen oder Metallen realisiert.

[0004] Die Plasma- und Coronabehandlung sind die
am weitesten verbreiteten Methoden zur Vorbehandlung
von Kunststoffoberflachen fir die Metallisierung. Durch
elektrische Entladung in Luft (Corona) oder im leichten
Vakuum (Plasma) werden die Kunststoffsubstrate an der
Oberflache aktiviert, das heif3t, durch Bildung polarer
Gruppen modifiziert. Dadurch wird eine erhéhte Reak-
tivitat an der Kunststoffoberflache erzielt. Derart behan-
delte Kunststoffoberflachen weisen eine bessere Haf-
tung bei nachfolgenden technologischen Schritten auf
(MehrkomponentenspritzgieRtechnik 2000, Springer-
VDI-Verlag, Dusseldorf, 2000).

[0005] Inder DE 10042 566 A1 wird ein Verfahren zur
Modifizierung von Kunststoffoberflaichen 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.

[0006] 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-Dihydrochlorid, HCI, NaNO, und Acr-
ylsaure modifiziert wird, anschlieRend der modifizierte
Probenkérper in eine Lésung aus NH4, CuSO, 5H,0 bei
Raumtemperatur getaucht wird und nachfolgend die
Cu2*-lonen in einer NaBH,-NaOH-Lésung durch Ein-
tauchen des Probekdrpers fir 10 min. bei 40°C reduziert
werden. AbschlieBend wird eine Platin-Schicht mittels
stromlosen Metallisierens realisiert (Garcia, A. et al.:
"ABS Polymer Electroless Plating throug a One-Step Po-
ly(acryl acid) Covalent Grafting", ACS Applied Materials
& Interfaces, Vol. 2, No. 4, Seite 1177 -1183, 2010).
[0007] Die Metallisierung von ABS-Kunststoffoberfla-
chen kann auch mittels galvanischer/elektrochemischer
Abscheidung unter Anwendung von elektrischem Strom
realisiert werden.

Die Galvanisierung von Kunststoffbauteilen aus Acrylni-
tril-Butadien-Styrol (ABS), ABS mit Polyamid modifiziert
(ABS/PA) und/oder ABS mit Polycarbonat modifiziert
(ABS/PC) (im Weiteren nur als ABS bezeichnet) ist ein
bekanntes und im grof3technischen MaRRstab angewand-
tes Verfahren. Ausgangspunkt des klassischen Verfah-
rens ist auch hier das Beizen mit Chromschwefelsaure,
bei dem die feinverteilte Kautschuk-/Polybutadien-Pha-
se an der Oberflache oxidiert und aus der Harzphase
herausgel6st wird. Dadurch entstehen gleichmaRige,
submikroskopische Vertiefungen auf der ABS-Oberfla-
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che, ohne dass subjektiv die glatte Oberflache verandert
wird. Diese winzigen, feinverteilten Vertiefungen bilden
die Grundlage fiir eine mechanische Verankerung und
gewabhrleisten eine gute Haftfestigkeit der Metallbe-
schichtung auf der ABS-Oberflache. Zur Gewahrleistung
einer guten Haftung wurden spezielle, modifizierte ABS-
Kunststoffe erzeugt, die beispielsweise mit Polyamid
(PA) oder Polycarbonat (PC) modifiziert sind, die eine
optimale Haftfestigkeit der Metallbeschichtung bei kon-
stanten Verarbeitungs- und Beschichtungsbedingungen
gewabhrleisten.

[0008] Das klassische Verfahren der Galvanisierung
von ABS-Kunststoffoberflachen umfasst folgende tech-
nologische Schritte:

- Beizen mit Chromschwefelsaure

- mehrfaches Spiilen

-  Entgiften, d.h. Reduktion der Cr(VI)-Verbindungen

- Spilen

- Aktivieren durch Tauchen in Metallsalzlésungen
zum Aufbringen von Edelmetallkeimen, die in den
Poren festsitzen,

- Spilen

- Aufbringen einer elektrisch leitenden Schicht

- Spilen

- elektrolytische Metallabscheidung

[0009] Nachteilig bei allen bekannten Verfahren zur
Metallisierung von ABS-Oberflachen ist, dass einerseits
die verwendeten Materialien und Verfahren zur Metalli-
sierung aufwendig und umweltbelastend sind und ande-
rerseits die Haftung der Metallisierung auf beliebigen
Oberflachen in vielen Fallen noch nicht ausreichend gut
ist.

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe von modifizierten ABS-Oberflachen,
die aus umweltvertraglichen Materialien bestehen und
eine sehr gute Haftung zwischen Oberflache und Be-
schichtung aufweisen, und weiterhin in der Angabe eines
einfachen, umweltvertraglichen und kostenglinstigen
Verfahrens zur Herstellung von modifizierten ABS-Ober-
flachen.

[0011] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen
angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0012] Bei den erfindungsgemaRen modifizierten
ABS-Oberflachen sind mindestens teilweise die an der
Oberflache zuganglichen Doppelbindungen der Kaut-
schuk-/Polybutadien-Komponente des ABS mit Chlorid
und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder mit Epoxy-
und/oder Chlorhydrin-Gruppen chemisch modifizert. An
diese Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder
mit Epoxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen sind wieder-
um durch reaktive Umsetzung Amino- und/oder Thiol-
und/oder Thiolat-Gruppen von Polymeren und/oder Po-
lyelektrolyten chemisch gekoppelt, wobei die so che-
misch gekoppelten Polymere und/oder Polyelektrolyte
zur Einlagerung von Metallkeimen fiir die elektrochemi-
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sche/galvanische Abscheidung von metallischen Nie-
derschlagen und/oder Uberziigen und/oder Schichten
auf die modifizierte ABS-Oberflache in der Lage sind.
[0013] Vorteilhafterweise sind die an der Oberflache
zuganglichen Doppelbindungen der Kautschuk-/Polybu-
tadien-Komponente des ABS vor der Kopplung von Po-
lymeren und/oder Polyelektrolyten mit Epoxy-Gruppen
chemisch modifiziert.

[0014] Weiterhin vorteilhafterweise sind Polymere
und/oder Polyelektrolyte durch reaktive Umsetzung Bro-
mid und/oder Jodid und/oder mit Epoxy- und/oder Chlor-
hydrin-Gruppen der Kautschuk-/Polybutadien-Kompo-
nente des ABS mit Amino-Gruppen dieser Polymere
und/oder Polyelektrolyten chemisch gekoppelt.

[0015] Ebenfalls vorteilhafterweise sind als chemisch
gekoppelte, kationische Polyelektrolyte ein oder mehrere
kationische  Polyelektrolyte, wie Polyethylenimin
und/oder Polyallylamin und/oder Polyvinylamin, vorhan-
den.

[0016] Und auch vorteilhafterweise sind als Polymere
ein oder mehrere, mit Amino-und/oder Thiol-und Thiolat-
Gruppen modifizierte, wasserldsliche Polymere, wie
(Meth-)Acrylsaure-(Co-)Polymere  und/oder (Meth-
Acrylsaureester-(Co-)Polymere und/oder Maleinsau-
re(anhydrid)-Copolmere und/oder ltaconsaure(anhyd-
rid)-(Co-)Polymere und/oder Fumarsaure-Copolymere
und/oder deren Derivate vorhanden. Vorteilhaft ist es
auch, wenn die Polymere und/oder Polyelektrolyte, die
reaktive primare und/oder sekundare und/oder tertiare
Amino- und/oder quartare Ammonium-Gruppen aufwei-
sen, nach der reaktiven Umsetzung chemisch kovalent
vernetzt und/oder in einem Polyelektrolytkomplex kom-
plexiert/ionisch vernetzt sind, wobei noch vorteilhafter-
weise Vernetzungshilfsmittel, wie niedermolekulare
und/oder oligomere und/oder polymere Epoxidverbin-
dungen, vorhanden sind.

[0017] Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren zur
Herstellung von modifizierten ABS-Oberflachen werdne
die Doppelbindungen der Kautschuk-/Polybutadien-
Komponente an der Oberflache des ABS durch Epoxi-
dierung und/oder Halogenierung und/oder Chlorhydri-
nierung aktiviert und mit Chlorid und/oder Bromid
und/oder Jodid und/oder mit Epoxy- und/oder Chlorhyd-
rin-Gruppen modifiziert und nachfolgend Chlorid
und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder die Epoxy-
und/oder Chlorhydrin-Gruppen mit Amino- und/oder Thi-
ol- und/oder Thiolat-Gruppen von Polymeren und/oder
Polyelektrolyten reaktiv unter chemischer Kopplung die-
ser Polymere und/oder Polyelektrolyte umgesetzt und
nachfolgend in die gekoppelten Polymere und/oder Po-
lyelektrolyte Metallionen eingelagert und diese nachfol-
gend zu Metallkeimen fiir die elektrochemische/galvani-
sche Abscheidung von metallischen Niederschlagen
und/oder Uberziigen und/oder Schichten reduziert.
[0018] Vorteilhafterweise werden die Polymere
und/oder Polyelektrolyte in einem nachfolgenden Schritt
kovalent vernetzt und/oder durch Polyelektrolytkomplex-
bildung komplexiert/ionisch vernetzt, wobei noch vorteil-
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hafterweise Vernetzungshilfsmittel in Form von nieder-
molekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren
Epoxy-Verbindungen zugegeben werden.

[0019] Ebenfalls vorteilhafterweise wird die Epoxidie-
rung durch Zugabe von Percarbonsauren, wie Peressig-
saure, oder Carbonsauren, wie Ameisensaure, und Was-
serstoffperoxid durchgefiihrt.

[0020] Auch vorteilhafterweise wird die Halogenierung
durch Brom und/oder Jod und/oder eine Bromid/Bromat-
Umsetzung unter Sdurezugabe und/oder eine Jodid/Jo-
dat-Umsetzung unter Sadurezugabe durchgefiihrt.
[0021] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Chlorhyd-
rinierung durch Zugabe von Hypochlorit unter Saurezu-
gabe realisiert.

[0022] Vorteilhaft ist es auch, wenn als ABS-Oberfla-
chen, Oberflachen aus unverandertem ABS und/oder
aus ABS-mit Polyamid modifiziert (ABS/PA) und/oder
aus ABS mit Polycarbonat modifiziert (ABS/PC) einge-
setzt werden.

[0023] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die gekoppel-
ten Polymere und/oder Polyelektrolyte mit Metallsalzen
in Kontakt gebracht werden, und die, in die gekoppelten
Polymere und/oder Polyelektrolyte eingelagerten Metal-
lionen dann zu Metallkeimen reduziert werden und nach-
folgend die elektrochemische Abscheidung von metalli-
schen Niederschlagen und/oder Uberziigen und/oder
Schichten durchgefiihrt wird.

[0024] Und auch vorteilhaft ist es, wenn als Metallsal-
ze/Metallionen Edelmetallsalze/-ionen und/oder Kupfer-
salze/-ionen eingelagert und zu Metallkeimen reduziert
werden.

[0025] Erfindungsgemal erfolgt die Verwendung der
erfindungsgemaRen modifizierten Oberflachen aus
ABS, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren her-
gestellt worden sind, fir die eletrochemische/galvani-
sche Beschichtung mit Metall(en).

[0026] Mit der erfindungsgemaRen Lésung ist es erst-
mals moglich modifizierte ABS-Oberflachen anzugeben,
die aus umweltvertraglichen Materialien bestehen und
eine sehr gute Haftung zwischen Oberflache und Be-
schichtung aufweisen, und weiterhin kann erstmals ein
Verfahren zur Herstellung von modifizierten ABS-Ober-
flachen angegeben werden, welches einfach, umwelt-
vertraglich und kostengtinstig ist.

[0027] Mitdererfindungsgemaflen Losung istes mdg-
lich, modifizierte Oberflachen von ABS-Kunststoff(bau-
teil)en (hierzu zdhlen ABS-, ABS/PA- und ABS/PC-
Kunststoffe), die anschlieRend in ein Verfahren zur gal-
vanischen/elektrochemischen Abscheidung von metalli-
schen Niederschlagen und/oder Uberziigen und/oder
Schichten aus Metallen (Kunststoffgalvanisierung) ein-
gesetzt werden sollen, mittels eines Cr(VI)-freien Galva-
nisierungsverfahrens mit Metallen zu beschichten.
[0028] ABS ist grundsatzlich Acrylnitril-Butadien-Sty-
rol. Jedoch sollen alle die nachfolgend genannten ABS-
Materialien im Rahmen dieser Erfindung unter dem Be-
griff ABS zusammengefasst und benannt sein. Dies sind
ABS-Oberflachen, die Oberflachen aus unverandertem
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ABS und/oder aus ABS mit Polyamid modifiziert
(ABS/PA)und/oder aus ABS mit Polycarbonat modifiziert
(ABS/PC) seinkdnnen. Alle diese ABS-Oberflachen kon-
nen erfindungsgeman modifiziert werden.

[0029] Erfindungsgemal sind mindestens teilweise
die an der ABS-Oberflache zuganglichen Doppelbindun-
gen der Kautschuk-/Polybutadien-Komponente des ABS
mit Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder mit
Epoxy-und/oder mit Chlorhydrin-Gruppen chemisch mo-
difiziert.

Erfindungsgemal soll unter der Modifizierung der Dop-
pelbindungen verstanden werden, dass an die Doppel-
bindungen uber Additionsreaktionen Chlorid und/oder
Bromid und/oder Jodid gekoppelt werden, und/oder iber
Epoxydierung mit Percarbonsduren an den Doppelbin-
dungen Epoxy-Gruppen entstehen, und/oder tiber Chlor-
hydrinierung an den Doppelbindungen Chlorhydrin-
Gruppen entstehen.

[0030] Nach einer weiteren reaktiven Umsetzung sind
dann Uber das Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid
und/oder tiber die Epoxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen
Amino- und/oder Thiol- und/oder Thiolat-Gruppen von
Polymeren und/oder Polyelektrolyten chemisch gekop-
pelt.

[0031] Diese so an der ABS-Oberflache chemisch ge-
koppelten Polymere und/oder Polyelektrolyte sind dann
zur Einlagerung von Metallkeimen fiir die elektrochemi-
sche/galvanische Abscheidung von metallischen Nie-
derschlagen und/oder Uberziigen und/oder Schichten
auf die modifizierte ABS-Oberflache in der Lage.
[0032] Erfindungsgemal hergestellt werden die erfin-
dungsgemalen modifizierten ABS-Oberflachen, indem
mindestens teilsweise die an der Oberflache zugangli-
chen Doppelbindungen der Kautschuk-/Polybutadien-
Komponente des ABS durch Epoxidierung und/oder Ha-
logenierung und/oder Chlorhydrinierung aktiviert und zu
Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder zu Ep-
oxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen modifiziert werden.
Nachfolgend werden Chlorid und/oder Bromid und/oder
Jodid und/oder Epoxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen
mit Amino- und/oder Thiol-und/oder Thiolat-Gruppen von
Polymeren und/oder Polyelektrolyten reaktiv unter che-
mischer Kopplung dieser Polymere und/oder Polyelek-
trolyte umgesetzt. Danach werden in die gekoppelten Po-
lymere und/oder Polyelektrolyte Metallionen eingelagert
und diese nachfolgend zu Metallkeimen fiir die elektro-
chemische/galvanische Abscheidung von metallischen
Niederschlagen und/oder Uberziigen und/oder Schich-
ten reduziert.

[0033] Vorteilhafterweise sind nach einer Epoxidie-
rung der Doppelbindungen Epoxy-Gruppen vorhanden,
mit denen wiederum vorteilhafterweise die reaktive Um-
setzung und chemische Kopplung mit Amino-Gruppen
von Polymeren oder Polyelektrolyten realisiert werden
kann.

[0034] Vorteilhafterweise sind als kationische Polye-
lektrolyte ein oder mehrere Polykationen, wie Polyethy-
lenimin und/oder Polyallylamin und/oder Polyvinylamin
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vorhanden.

[0035] AlsPolymere sind vorteilhafterweise mit Amino-
und/oder Thiol- und Thiolat-Gruppen modifizierte, vor-
zugsweise wasserldsliche Polymere, wie (Meth-)Acryl-
saure-(Co-)Polymere und/oder (Meth-)Acrylsdurees-

ter-(Co-)Polymere und/oder  (Meth-)Acrylsaurea-
mid-(Co-)Polymere  und/oder  Maleinsaure(anhyd-
rid)-Copolymere und/oder Itaconsaure(anhyd-

rid)-(Co-)Polymere und/oder Fumarsaure-Copolymere
und/oder deren Derivate vorhanden.

[0036] Die erfindungsgemafl vorhandenen Polymere
und/oder Polyelektrolyte, die reaktive und/oder primare
und/oder sekundare und/oder tertidare Amino- und/oder
quartare Ammonium-Gruppen aufweisen, sind, vorzugs-
weise nach einer weiteren reaktiven Umsetzung, che-
misch kovalent vernetzt und/oder in einem Polyelektro-
lytkomplex komplexiert/ionisch vernetzt. Fiir solche Ver-
netzungsreaktionen kdénnen vorteilhafterweise Vernet-
zungshilfsmittel, wie niedermolekulare und/oder oligo-
mere und/oder polymere Epoxidverbindungen, oder an-
ionische Polyelektrolyte, wie beispielsweise Polymere
mit Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure- und/oder Phos-
phonsaure-Gruppen zur Bildung von Polyelektrolytkom-
plexen, eingesetzt werden.

[0037] Die an der ABS-Oberflache chemisch gekop-
pelten Polymere und/oder Polyelektrolyte kénnen auch
in einem nachfolgenden Schritt vernetzt und/oder kom-
plexiert werden, wobei ebenfalls vorteilhafterweise nie-
dermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere
Vernetzungshilfsmittel und/oder Polyelektrolytkomplex-
bildner zugegeben werden kdénnen oder Polymere
und/oder Polyelektrolyte eingesetzt werden kdnnen, die
zusatzlich Komplexbildner-Gruppen, wie Kronenether
und/oder Kryptate, oder funktionelle Gruppen mit Kom-
plexbildnereigenschaften, wie beispielsweise Phospho-
nate, aufweisen.

[0038] Vorteilhafterweise sind die an der ABS-Ober-
flache chemisch gekoppelten Polymere und/oder Poly-
elektrolyte chemisch kovalent vernetzt und/oder Uber ei-
ne Polyelektrolytkomplexbildung komplexiert/ionisch
vernetzt, wobeidazu auch solche Polymere und/oder Po-
lyelektrolyte eingesetzt werden kdénnen, die Komplex-
bildner-Gruppen, wie Kronenether und/oder Kryptate,
oder funktionelle Gruppen mit Komplexbildnereigen-
schaften, wie beispielsweise Phosphonate, aufweisen.

[0039] Vorteilhafterweise erfolgt die Epoxidierung
durch Zugabe von Percarbonsauren, wie Peressigsaure,
oder Carbonsauren, wie Ameisensaure, und Wasser-
stoffperoxid.

Die Halogenierung kann vorteilhafterweise durch Brom
(Br,) und/oder durch Jod (J,) und/oder durch eine Bro-
mid/Bromat-Umsetzung unter S&urezugabe, bei der
Brom erzeugt wird, und/oder durch eine Jodid/Jodat-Um-
setzung unter Saurezugabe, bei der Jod erzeugt wird,
durchgefiihrt werden.

Ebenfalls vorteilhafterweise kann die Chlorhydrinierung
durch Zugabe von Hypochlorit unter Sdurezusatz reali-
siert werden.
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[0040] Nach dieser Epoxidierung und/oder Halogenie-
rung und/oder Chlorhydrinierung der ABS-Oberflache
werden Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid
und/oder die Epoxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen mit
Amino- und/oder Thiol- und/oder Thiolat-Gruppen von
Polymeren und/oder Polyelektrolyten reaktiv umgesetzt.
Erfindungsgemal sind die chemisch gekoppelten Poly-
mere und/oder Polyelektrolyte an der ABS-Oberflache
zur Aufnahme von Metallkeimen fir die elektrochemi-
sche Abscheidung von metallischen Niederschlagen
und/oder Uberziigen und/oder Schichten in der Lage.
[0041] Die Metallkeime werden hergestellt, indem die
erfindungsgemaR gekoppelten Polymere und/oder Poly-
elektrolyte mit Metallsalzen in Kontakt gebracht und die
in die gekoppelten Polymere und/oder Polyelektrolyte
eingelagerten Metallionen dann zu Metallkeimen redu-
ziert werden.

[0042] Metallsalze/Metallionen werden, wie in der Gal-
vanotechnik blich, eingelagert und zu Metallkeimen re-
duziert. Vorteilhafterweise werden als Metallsalze/-ionen
Edelmetallsalze/-ionen und/oder Kupfersalze/-ionen ein-
gesetzt.

[0043] Nach der Kopplung der Polymere und/oder Po-
lyelektrolyte mit den Amino- und/oder Thiol- und/oder
Thiolat-Gruppen an der modifizierten ABS-Oberflache
werden diese mit geldsten Metallsalzen, vorteilhafterwei-
se Edelmetall- und/oder Kupfersalzen, in Kontakt ge-
bracht, AnschlielRend werden die eingelagerten Metall-
salze/-ionen zu Metallkeimen reduziert und nachfolgend
kann dann die elektrochemische/galvanische Abschei-
dung von metallischen Niederschlagen und/oder Uber-
ztigen und/oder Schichten durchgefiihrt werden. Die Ab-
scheidung erfolgt vorteilhafterweise in einer ersten Stufe
stromlos durch reduktives Abscheiden einer Leitschicht
und anschlieend durch elektrochemische/galvanische
Abscheidung von Metallschicht(en) unter Nutzung der
Potenzialdifferenz und/oder vorzugsweise unter Anle-
gen von Strom.

[0044] Diese erfindungsgemalRe chemische ABS-
Oberflachenmodifizierung wird anstatt des bisherigen
Beizens mit Chromschwefelsaure durchgefiihrt und er-
folgt technologisch in 2 Schritten:

(1) Chemische Aktivierung der ABS-Oberflache:
Durch Epoxidierung (beispielsweise mit Percarbon-
sauren, wie Peressigsaure, und/oder der Umset-
zung mit Carbonsaure, wie Ameisensaure, und
Wasserstoffperoxid) und/oder Halogenierung (mit
beispielsweise Brom und/oder Jod und/oder die Bro-
mid/Bromat-Umsetzung unter Saurezugabe
und/oder die Jodid/Jodat-Umsetzung unter Saure-
zugabe) und/oder Chlorhydrinierung (mit Natrium-
hypochlorit unter Saure-Zugabe) der Kaut-
schuk-/Polybutadien-Komponente, als dem Fach-
mann bekannte Reaktionen, werden die zugangli-
chen Doppelbindungen entsprechend maodifiziert
und fur chemische Reaktionen aktiviert.

(II) Chemische Kopplung von Polymer(en) und/oder
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Polyelektrolyt(en) an der modifizierten ABS-Oberfla-
che:

In einer anschlieBenden reaktiven Umsetzung mit
einem Amino-Gruppen und/oder Thiol-Gruppen
und/oder vorzugsweise Thiolat-Gruppen enthalten-
den kationischen Polyelektrolyten und/oder Poly-
mer(en), die chemisch gekoppelte Komplexbild-
ner(gruppen), wie beispielsweise Kronenether
und/oder Kryptate, und/oder funktionelle Gruppen
mit Komplexbildnereigenschaften, wie beispielswei-
se Phosphonate, aufweisen kdnnen, wird die ABS-
Oberflache bevorzugt im Bereich der Kaut-
schuk-/Polybutadien-Phase modifiziert.

[0045] Die Kopplungsreaktion erfolgt an der ABS-
Oberflache hauptsachlich an den speziell chemisch mo-
difizierten/aktivierten ~ Kautschuk-/Polybutadienberei-
chen, da die an der ABS-Oberflache vorhandenen Nit-
rilgruppen eine geringere Reaktivitat aufweisen.

[0046] Die so mit Polymerkomponente/n modifizierte
ABS-Oberflache kann

(a) direkt wie im klassischen Verfahren galvanotech-
nisch weiterverarbeitet

oder

(b) noch mit mindestens einem weiteren Polymer-
modifizierungsschritt modifiziert und anschliefend,
wie im klassischen Verfahren galvanotechnisch wei-
terverarbeitet werden, indem in der/den Polymer-
komponent/en eingelagert Metallkeime erzeugt wer-
den, die fir die folgende elektrochemische Metall-
abscheidung/galvanische  Oberflachenmetallisie-
rung und fir die Verbundhaftung erforderlich sind.

[0047] Die Verbundhaftung wird nicht, wie beim
Cr(VI)-Verfahren mechanisch durch die, durch Beizen
erzeugten Hohlrdume und Hinterschneidungen sondern
durch die, chemisch auf der ABS-Oberflache gekoppel-
ten Polymerschicht mit den eingelagerten/fixierten Me-
tallkeimen realisiert. Die in der Galvanotechnik Ublichen
Metallsalz(e), die zur Erzeugung von Metallkeimen not-
wendig sind, werden zusammen mit der/den zu koppeln-
den Polymerkomponente/n zugesetzt und/oder vorzugs-
weise nachtraglich durch Tauchen in eine Metallsalzl6-
sung in diese gekoppelte Polymerschicht eingebracht.
Durch ein dem Fachmann bekanntes Reduktions-Ver-
fahren werden dann die Metallkeime erzeugt.

[0048] Die in der Galvanotechnik notwendigen
Spul(zwischen)schritte mit destilliertem und/oder dem,
in den galvanotechnischen Prozessen vorzugsweise
verwendeten entionisierten Wasser, um das Verschlep-
pen von Substanzen zu vermeiden, werden nicht speziell
beschrieben. Die Spul(zwischen)schritte werden ent-
sprechend den Erfordernissen angewandt, obwohl sie
fur die Metallisierung der erfindungsgemaf modifizierten
Oberflachen nicht wie beim Cr(VI)-Verfahren in jeder
Verfahrensstufe erforderlich sind. Bevorzugt eingesetzt
werden Aminogruppen-enthaltende kationische Polye-
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lektrolyte (im Weiteren als Polykation oder Polykationen-
gemisch oder Polykation(gemisch) bezeichnet), die un-
modifiziert oder in und/oder nach der Herstellung che-
misch beispielsweise mit Silangruppen und/oder Phos-
phonatgruppen modifiziert sind, fiir die reaktive Umset-
zung mit den Epoxidgruppen und/oder Chlorhydrin-
Gruppen und/oder halogenierten und vorzugsweise bro-
mierten Zentren der Kautschuk-/Polybutadienphase un-
ter chemischer Kopplung an der ABS-Oberflache. Nach
der Umsetzung kénnen ungebundene Reste, die den
weiteren Prozess stéren und die Verbundhaftung zwi-
schen der ABS-Oberflache und der Metallschicht negativ
beeinflussen wirden, durch Spilen entfernt werden. In
dieses, an der ABS-Oberflache gekoppelte Polykati-
on(gemisch) werden durch Tauchen geldste, in der Gal-
vanotechnik Ubliche Metallsalze eingebracht, die an-
schlieBend durch Reduktion mit Reduktionsmitteln, wie
beispielsweise Natriumhypophosphit, Zinn(ll)-chlorid
oder Formaldehyd zu Metallkeimen reduziert werden.
[0049] Eine weiterfihrende Modifizierungsvariante mit
zusatzlichen technologischen Schritten ist, dass nach
der chemischen Kopplung die mit Polykation(gemisch)
modifizierte ABS-Oberflache mit einem anionischen Po-
lyelektrolyten oder mehreren anionischen Polyelektroly-
ten im Gemisch (im Weiteren als Polyanion oder Polya-
nionengemisch oder Polyanion(gemisch) bezeichnet)
behandelt/lumgesetzt wird, wobei an der ABS-Oberfla-
che ein Polyelektrolytkomplex als sehr diinne Schichtge-
bildet wird. Diese Behandlung kann zusétzlich in Kom-
bination mit einem oder mehreren Vernetzungsa-
genz(ien), wie beispielsweise Di- und/oder Polyepoxy-
Verbindungen (wie z.B. Diandiglycidether/Bisphenol-A-
diglycidyl-ether, Triglycidylisocyanurat, Glyci-
dyl-(meth-)acylat-Copolymere), erfolgen, was zu einer
wenigstens teilweisen Vernetzung der chemisch mit der
ABS-Oberflache gekoppelten, sehr dinnen Polykati-
on(gemisch)phase fuhrt, wodurch eine erhéhte mecha-
nische Stabilitat dieser chemisch gekoppelten, sehr diin-
nen Schicht in sich erreicht wird. Andererseits kann die
Behandlung der mit Polykation(gemisch) modifizierten
ABS-Oberflache auch nur mit einem oder mehreren Ver-
netzungsagenz(ien), d.h. ohne Polyanion(gemisch) er-
folgen, wodurch sich miteiner wenigstens teilweisen Ver-
netzung in der gekoppelten, sehr diinnen Polykation(ge-
misch)schicht die innere Mechanik erhéht.

[0050] Diese Formen der zusatzlichen Behandlung
des auf der ABS-Oberflache fixierten Polykation(ge-
misch)s durch Bildung eines Polyelektrolytkomplexes
und/oder durch chemische Vernetzung fiihrt insgesamt
zu einer weiteren Stabilisierung, d.h. einer erhéhten Sta-
bilitat der gekoppelten Schicht und folglich zu einer fes-
teren Einbindung von erzeugten Metallkeimen, was zu
einer erhdhten Verbundfestigkeit zwischen der ABS-
Oberflache und der galvanisch/elektrochemisch abge-
schiedenen Metallschicht fuhrt. Als vorteilhaft hat sich
auch erwiesen, die Metallkeime in der mit Polykation(ge-
misch) modifizierten ABS-Oberflache zu erzeugen und
anschlieRend diese Oberflache mit Polyanion(gemisch)
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und/oder Vernetzungsagenz(ien) zu behandeln.

[0051] Die Applikation der Metallsalze, wie vorteilhaf-
terweise Edelmetall- und/oder Kupfersalze, zusammen
mit dem Polykation(gemisch) und/oder Polyanion(ge-
misch) und/oder Vernetzungsagenz(ien) ist ebenfalls
moglich. In dieser Verfahrensvariante kann aber auch
das geldste Metallsalz nachtraglich durch Tauchen ap-
pliziert und zu Metallkeimen reduziert werden.

[0052] Diese zusatzlichen Schritte sind technologisch
vor allem dann sinnvoll und erforderlich, wenn der ein-
gesetzte ABS-Kunststoff nicht die notwendige (Oberfla-
chen-)Qualitat hinsichtlich der Zer- und Verteilung der
Kautschuk-/Polybutadien-Phase besitzt, dass nur mit
den Schritten (1) chemische Aktivierung und (Il) chemi-
sche Kopplung von Polymer(en) eine ausreichende
Dichte an modifizierten Zentren und/oder eine ausrei-
chende Verbundfestigkeit zwischen der modifizierten
ABS-Oberflache und der galvanisch/elektrochemisch
abgeschiedenen Metallschicht erreicht wird.

[0053] Als kationische Polyelektrolyte/Polykation(ge-
misch) fur die chemische Kopplung an der modifizierten
ABS-Oberflache werden beispielsweise eingesetzt:

Polyallylamin und/oder Copolymere und/oder
Polyvinylamin und/oder Copolymere und/oder
Polyethylenimin  (linear und/oder verzweigt)
und/oder Copolymere und/oder

Polyamidamin und/oder Copolymere und/oder
Kationisches Poly-(meth-)acrylamid mit Aminogrup-
pen und/oder Copolymere.

[0054]
gesetzt:
Polyallylamin und/oder Polyethylenimin und/oder Polya-
midamin.

[0055] Die Aufzahlung listet die verfiigbaren/kommer-
ziellen und synthetisch leicht herstellbaren Polykationen
auf, beruht aber nicht auf Vollstandigkeit hinsichtlich der
moglichen und einsetzbaren Polykation-Verbindungen.
[0056] In das Bad zur Kopplung des Polykation(ge-
misch)s an der modifizierten ABS-Oberflache werden
Konzentrationen vorzugsweise < 5 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt zwischen 0,5 und 2 Gew.-% an Polyka-
tion(gemisch) in Wasser und gegebenenfalls unter Zu-
satz von Saure (wie beispielsweise Essigsaure und/oder
Mineralsaure) eingesetzt. Die Konzentration an Polyka-
tion(gemisch) im Bad ist abhangig von der Art, der La-
dungsdichte im Makromolekiil, der Art der kationischen
Gruppen (wie primare und/oder sekundare und/oder ter-
tiare Aminogruppen, wobei die primaren und sekundare
Aminogruppen fir die chemische Kopplung an der mo-
difizierten ABS-Oberflache bevorzugt werden und gege-
benenfalls das Polykation(gemisch) auch teilweise quar-
tdre Ammoniumgruppen besitzen kann), dem Verzwei-
gungsgrad und dem Molekulargewicht. Fir das jeweils
eingesetzte Polykation(gemisch) sind die Badparameter
pH-Wert, Konzentration und Temperatur speziell einzu-
stellen, d.h. zu optimieren, was fiir den (Galvanotech-

Bevorzugt werden als Polykation(gemisch) ein-
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nik-)Fachmann mit wenigen Versuchen mdglich ist.
[0057] Als vorteilhaft hat sich erwiesen, das Polykati-
on(gemisch) als Amin-/AmmoniumVerbindung geldst in
Wasser einzusetzen, d.h. falls die Aminogruppen des Po-
lykation(gemisch)s als primare und/oder sekundare
und/oder tertidare Aminogruppen vorliegen, werden diese
wenigstens teilweise durch Sdurezusatz in die Ammoni-
um-Form Uberfihrt.

[0058] Als vorteilhaft haben sich bei den synthetisch
Uber Polymerisation und/oder Polykondensation herge-
stellten Polykationen Molekulargewichte < 100.000 D
(Dalton) und noch vorteilhafter Molekulargewichte <
20.000 D erwiesen, wobei der optimale Bereich des Mo-
lekulargewichts fir jedes spezielle Polykation(gemisch)
in Abhangigkeit vom Verzweigungsgrad, der Gruppen-
und Ladungsdichte in Versuchen bestimmt werden
muss. Zu hohe Molekulargewichte hochverzweigter Po-
lykationen haben sich als weniger glinstig erwiesen, da
die optimale Anlagerung und Bedeckung der ABS-Bau-
teiloberflache nicht immer problemlos erfolgt.

[0059] Beim verzweigten Polyethylenimin als Polyka-
tion hat sich das Durchschnittsmolekulargewicht M,, im
Bereich von 10.000 bis 60.000 als vorteilhaft erwiesen.
[0060] Die stabile Kopplung des Polykation(gemisch)s
an der ABS-Oberflache kann ber pH-abhangige Zeta-
Potenzial-Messungen nachgewiesen werden. Als weite-
res Verfahren kann bei Polykationen mit Aminogruppen
die bekannte Anlagerungsreaktion des aminogruppen-
sensitiven Fluoreszenzmarkers Fluorescamin zum
Nachweis herangezogen werden.

[0061] Auch ein intensives Waschen mit verdiinnten
Sauren oder Laugen anderte nichts an der Oberflachen-
modifizierung. Der Verlauf der Zeta-Potenzial-Kurven
sowie die Lage des isoelektrischen Punkts sind auch
nach intensivem Waschen nahezu deckungsgleich, was
die Stabilitat dieser Oberflachenmodifizierung belegt.
[0062] Bevorzugt werden als Polyanion(gemisch) fir
die Bildung eines Polyelektrolytkomplexes an der ABS-
Oberflache eingesetzt:

- Poly(meth-)acrylsaure und/oder Copolymere ohne
und/oder mit weiteren funktionellen Gruppen, die
Uber die Copolymerisation und/oder polymeranalo-
ge Umsetzungen eingefihrt wurden und/oder

- Maleinsaure(anhydrid)-Copolymere und deren De-
rivate als teilweise oder vollstdndig modifizierte Hal-
bester und/oder Halbamid und/oder als wasserlos-
liche Imide (wie beispielsweise mit e- Caprolactam
modifiziertes und imidisiertes alt-Propen-Maleinsau-
reanhydrid- Copolymeres) ohne und/oder mit
(Rest-)Anhydridgruppen und/oder mit weiteren funk-
tionellen Gruppen, die ber die Copolymerisation
und/oder eine polymeranaloge Umsetzung/Modifi-
zierung von Maleinsaure(anhydrid)-Gruppen gekop-
pelt vorliegen

- ltaconsaure(anhydrid)-(Co-)Polymere und deren
Derivate als teilweise oder vollstandig modifizierte



13 EP 3 500 619 B1 14

Halbester und/oder Halbamid und/oder als wasser-
I6sliche Imide (wie beispielsweise mit ¢- Caprolac-
tam modifiziertes und imidisiertes Itaconsaureanhy-
drid-Copolymeres) ohne und/oder mit (Rest-)Anhy-
dridgruppen und/oder mit weiteren funktionellen
Gruppen, die Uber die Copolymerisation und/oder
eine polymeranaloge Umsetzung/Modifizierung von
Itaconsaure(anhydrid)-Gruppen gekoppelt vorlie-
gen

- Fumarsaure-Copolymere und deren Derivate als
teilweise oder vollstdndig modifizierte Halbester
und/oder Halbamid und/oder mit weiteren funktio-
nellen Gruppen, die Uber die Copolymerisation
und/oder eine polymeranaloge Umsetzung/Modifi-
zierung von Fumarsauregruppen gekoppelt vorlie-
gen.

[0063] Die Aufzahlung listet verfligbare/kommerzielle
und synthetisch leicht herstellbare Polyanionen auf, be-
ruht aber nicht auf Vollstandigkeit hinsichtlich der mog-
lichen und einsetzbaren Polyanion-Verbindungen.
[0064] Die Auswahl der Agenzien und die Durchflh-
rung der Modifizierung der ABS-Oberflachen mit Polyka-
tion(gemisch) sowie die als Option mdgliche (Wei-
ter-)Modifizierung mit Polyanion(gemisch) und/oder Ver-
netzungsagenz(ien) erfolgt nach den fiir den Fachmann
gelaufigen chemischen Kenntnissen und wird in den Bei-
spielen an wenigen konkreten Ausfihrungsvarianten na-
her erlautert.

[0065] Das Wesentliche dieser Erfindung ist, dass die
Kautschuk-/Polybutadien-Phase der ABS-Oberflache
primar im ersten Schritt chemisch modifiziert wird, und
folgend mit einer chemisch gekoppelten, vorteilhafter-
weise monomolekularen, Polymer- oder Polyelektrolyt-
Schicht, vorteilhafterweise einer  Polykation(ge-
misch)-Schicht, mit einer Schichtdicke im Nanometerbe-
reich ausgeristet wird: Nach Erzeugung von Metallkei-
men in dieser so modifizierten ABS-Oberflache wird das
Bauteil in das elektrochemische/galvanotechnische Me-
tallisierungsverfahren eingesetzt, oder, falls erforderlich,
weil die Verbundhaftung zwischen der ABS-Oberflache
und dem elektrochemisch abgeschiedenen, metalli-
schen Niederschlag und/oder Uberzug und/oder Schicht
noch nicht ausreichend hoch ist, in einem oder mehreren
Folgeschritten chemisch durch Anlagerung eines Poly-
anion(gemisch)s und Polykation(gemisch)s im Wechsel
und/oder durch Reaktion mit Vernetzungsagenz(ien)
(weiter-)maodifiziert und in dieser oberflachenmodifizier-
ten Form in das elektrochemische/galvanotechnische
Metallisierungsverfahren eingesetzt wird, d.h. nach der
Erzeugung von Metallkeimen in dieser gekoppelten
Schicht auf der modifizierten ABS-Oberflache kann das
klassische elektrochemische Metallabscheidungsver-
fahren fortgesetzt werden.

[0066] Mit der Erfindung konnen ABS-Bauteil-/Kunst-
stoffoberflachen in einem Cr(VI)-freien Verfahren nach
einer speziellen chemischen Oberflichenmodifizierung
und nach Erzeugung von Metallkeinem galvanotech-
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nisch/elektrochemisch mit einer oder mehreren Metall-
schicht(en) ausgerustet werden, und das Verfahren hat
zudem noch den Vorteil, dass die vorhandene Galvano-
technik gréRtenteils weiter verwendet werden kann.
[0067] Nachfogend wird die Erfindung an mehreren
Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.

Beispiel 1: Oberflachenmodifizierung von ABS durch
Bromierung

[0068] Herstellung der Bromid/Bromat-Lésung: 25¢g
NaBr und 2,5g NaBrO in 1000 ml destilliertem Wasser
I6sen.

[0069] 100 ml dieser NaBr/NaBr0s-Lésung werden in
einen 250 ml Erlenmeyer-Kolben vorgelegt. In die L6-
sung werden 5 ABS-Strange (Durchmesser 2 mm x Lan-
ge 10 mm) und 5 runde ABS-Platten (Durchmesser 20
mm x Dicke 1 mm) gegeben. Die L6sung wird unter Riih-
ren mit einem Magpnetriihrer in einem Olbad auf 50 °C
temperiert. In die L6sung wird langsam so viel 20%-ige
H,SO, (26 Tropfen) zugetropft, bis in der Lésung eine
hellgelbe Farbung bestehen bleibt. AnschlieRend wird
noch 1 Stunde gertihrt.

[0070] Nachdem Abkihlenwirddie Lésung dekantiert,
und die ABS-Teile werden 3-mal mit destilliertem Wasser
gewaschen, anschlieRend 3-mal mit Methanol gespiilt
und bei 60 °C getrocknet. Die ABS-Teile waren gleich-
mahig leicht hellbraun verfarbt.

Die EDX-Untersuchung der ABS-Proben ergab, dass an
der ABS-Oberflache eine gleichmaRige Verteilung von
Brom nachweisbar war.

[0071] Zwei ABS-Strange und 2 ABS-Platten werden
in einem 100 ml Erlenmeyer-Kolben zusammen mit 50
ml einer wassrigen 1 %-igen PEI-Lésung (PEI = Polye-
thylenimin, Aldrich, M,, = 10.000) auf 60 °C erwarmt und
2 Stunden gerlihrt. Nach dem Abkiihlen werden die Teile
mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und an-
schlieend getrocknet.

Zeta-Potenzialmessungen belegen eine Kopplung von
PEl an der ABS-Oberflache im Vergleich zur nur bromier-
ten ABS-Oberflache. Mit der Fluorescamin-Methode
wurde ferner der Nachweis von gekoppelten Aminogrup-
pen an den Oberflachen der ABS-Strange und ABS-Plat-
ten gefihrt.

Beispiel 1a: Galvanisierung einer PEI-modifizierten ABS-
Oberflache

[0072] Mit PEI oberflaichenmodifizierte ABS-Platten
werden 15 Minuten in eine auf 50 °C temperierte, wass-
rige Keimbildnerlésung aus 1 g/l PdCl, und 20 g/l HCI
getaucht. AnschlielRend werden durch Reduktion der
Palladium-lonen mit Formaldehyd die Palladium-Metall-
keime erzeugt.

Auf die so aktivierte ABS-Oberflache wird anschlielend
durch chemisch reduktives Abscheiden eine Nickel-Leit-
schicht aufgebracht. Nach dem Spiilen werden die so
vorbereiteten Platten elektrochemisch weiter mit Nickel
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beschichtet.

Beispiel 1b: Galvanisierung einer PEK-modifizierten
ABS-Oberflache

[0073] Aufmit PEl oberflachenmodifizierten ABS-Plat-
ten werden wie in Beispiel 1a Palladium-Metallkeime er-
zeugt. Nach dem Spiilen werden dann diese Platten mit
einer 0,1 %-igen alt-Propen-Maleinsaure-n-butylhalba-
mid-Lésung (hergestellt aus alt-Propen-Maleinsadurean-
hydrid durch Umsetzung mit N-Butylamin in Wasser) zur
Bildung eines Polyelektrolytkomplexes [PEK] an der
Oberflache behandelt. Die Platten werden gespdilt, und
auf die so aktivierten ABS-Oberflachen wird durch che-
misch reduktives Abscheiden die Nickel-Leitschicht auf-
gebracht. Nach dem Spulen werden die so vorbereiteten
Platten elektrochemisch weiter vernickelt. [PEK ... Poly-
elektrolytkomplex]

Beispiel 2: Oberflachenmodifizierung von ABS durch Ep-
oxidierung

[0074] In einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben werden 5
ABS-Strange (Durchmesser 2 mm x Lange 10 mm) und
5 runde ABS-Platten (Durchmesser 20 mm x Dicke 1
mm) mit wenig destilliertem Wasser tiberschichtet, in ei-
nem Olbad auf 40 °C erwarmt und mit einem Magnetriih-
rer in Bewegung gehalten. AnschlieRend werden unter
Rihren langsam 50 ml 8 %-ige Peroxyessigsaure-Lo-
sung zusammen mit 2 g Natriumacetat x 3 H,0 innerhalb
1 Stunde zugetropft. Die Mischung wird noch 3 Stunden
bei 40 °C gerthrt.

[0075] Die ABS-Teile werden entnommen, mit Wasser
und anschlieend mit Methanol gewaschen und bei 60
°C getrocknet.

[0076] Eine so oberflachenmodifizierte ABS-Platte
(mit einer an der Oberflache epoxidierten Polybutadien-
Phase) wird in 20 ml Methanol mit 0,5 g 3,5-Dichloranilin
1 Stunde bei 50 °C behandelt. Nach dem Abkuhlen wird
die Platte mit Methanol bei 50 °C extrahiert, mit Methanol
gewaschen und getrocknet. Die EDX-Untersuchung der
ABS-Probe ergab, dass an der ABS-Oberflache eine
gleichmaRige Verteilung von Chlor durch das gebundene
3,5- Dichloranilin nachweisbar war.

[0077] 2 ABS-Strange und 2 ABS-Platten mit ober-
flachlich epoxidierter Polybutadien-Phase werden in ei-
nem 100 ml Erlenmeyer-Kolben zusammen mit 50 ml
einer wassrigen 1 %-igen PEI-Lésung (PEI = Polyethy-
lenimin, Aldrich, M,;= 60.000) auf 60 °C erwarmt und 1
Stunde gerihrt. Nach dem Abklihlen werden die Teile
mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und an-
schlieend getrocknet. Zeta-Potenzialmessungen bele-
gen eine Kopplung von PEI an der ABS-Oberflache im
Vergleich zur ABS-Oberflache mit nur oberflachlich ep-
oxidierter Polybutadien-Phase. Mit der Fluorescamin-
Methode wurde ferner der Nachweis von gekoppelten
Aminogruppen an den Oberflachen der ABS-Strange
und ABS-Platten gefiihrt.
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Beispiel 2a:

[0078] Mit PEI oberflachenmodifizierte ABS-Platten
werden 15 Minuten in eine auf 50 °C temperierte, am-
moniakalische Silbernitrat-Lésung (1 g/l AgNO,;) als
Keimbildnerlésung getaucht. AnschlieRend werden
durch Reduktion der Silber-lonen mit Formaldehyd die
Silber-Metallkeime erzeugt. Auf die so aktivierte ABS-
Oberflache wird anschlieBend durch chemisch redukti-
ves Abscheiden eine Kupfer-Leitschicht aufgebracht.
Nach dem Spiilen werden die so vorbereiteten Platten
elektrochemisch weiter mit Kupfer beschichtet.

Beispiel 2b:

[0079] Aufmit PEl oberflachenmodifizierten ABS-Plat-
tenwerden wie in Beispiel 2a Silber-Metallkeime erzeugt.
Nach dem Spilen werden dann diese Platten 5 Minuten
in eine 0,1 %-ige TGIC(Triglycidylisocyanurat)-Ethanol-
Lésung zur teilweisen Vernetzung der PEI-Phase an der
Oberflache gehangt. Die Platten werden gesplilt, und auf
die so aktivierten ABS-Oberflachen wird durch chemisch
reduktives Abscheiden die Kupfer-Leitschicht aufge-
bracht. Nach dem Spiilen werden die so vorbereiteten
Platten elektrochemisch in einem Kupfer-Galvanisierbad
weiter verkupfert.

Beispiel 3: Oberflachenmodifizierung von ABS durch
Chlorhydrinierung

[0080] In einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben werden 5
ABS-Strange (Durchmesser 2 mm x Lange 10 mm) und
5 runde ABS-Platten (Durchmesser 20 mm x Dicke 1
mm) mit wenig destilliertem Wasser und 50 ml Natrium-
hypochlorit-Lésung (aktives Chlor 10 bis 13 %, Aldrich)
Uberschichtet, in einem Olbad auf40 °C erwarmt und mit
einem Magnetrihrer in Bewegung gehalten. Anschlie-
Rend werden unter Riuhren langsam 25 ml 20%-ige
H,SO, (tropfenweise) innerhalb 1 Stunde zugetropft Die
Mischung wird noch 1 Stunde bei 40 °C geriihrt.

Die ABS-Teile werden entnommen, mit Wasser und an-
schlielend mit Methanol gewaschen und bei 60 °C ge-
trocknet.

[0081] Eine so oberflachenmodifizierte ABS-Platte
(mit einer an der Oberflache teilweise chlorhydrinierten
Polybutadien-Phase) wird mittels EDX untersucht. Die
Untersuchung der ABS-Oberflache ergab, dass an der
ABS-Oberflache eine gleichmaRige Verteilung von Chlor
nachweisbar war.

[0082] Zwei ABS-Strange und 2 ABS-Platten mit ober-
flachlich chlorhydrinierter Polybutadien-Phase werdenin
einem 100 ml Erlenmeyer-Kolben zusammen mit 50 ml
einer wassrigen 1 %-igen PEI-Lésung (PEI = Polyethy-
lenimin, Aldrich, M, = 60.000) auf 60 °C erwarmt. Inner-
halb 1 Stunde werden unter Riuhren 10 ml 10 %-ige Na-
OH-L8sung zugetropft Nach 2 Stunden Ruhren und Ab-
kiihlen werden die Teile mehrfach mit destilliertem Was-
ser gewaschen und anschlielend getrocknet.



17 EP 3 500 619 B1 18

[0083] Zeta-Potenzialmessungen belegen eine Kopp-
lung von PEI an der ABS-Oberflache im Vergleich zur
ABS-Oberflache mit Chlorhydringruppen und mit ober-
flachlich epoxidierter Polybutadien-Phase. Mit der Fluo-
rescamin-Methode wurde ferner der Nachweis von ge-
koppelten Aminogruppen an den Oberflachen der ABS-
Strange und ABS-Platten gefiihrt.

[0084] Aufmit PEl oberflachenmodifizierten ABS-Plat-
ten werden wie in Beispiel 1a Palladium-Metallkeime er-
zeugt. Nach dem Spiilen werden dann diese Platten 5
Minuten in eine 0,1 %-ige alt-Propen-Maleinsdureanhy-
drid/Aceton-Ldsung getaucht und danach mit Aceton ab-
gespllt. Die getrockneten Teile werden anschlieBend 15
Minuten mit einer wassrig-ammoniakalischen Lésung
behandelt, wobei sich ein teilweise chemisch kovalent
gekoppelter Polyelektrolytkomplex an der Oberflache
ausbildet. Die Platten werden gespiilt, und auf die so
aktivierten ABS-Oberflachen wird durch chemisch reduk-
tives Abscheiden die Nickel-Leitschicht aufgebracht.
Nach dem Spiilen werden die so vorbereiteten Platten
elektrochemisch weiter vernickelt.

Patentanspriiche

1. Modifizierte ABS-Oberflachen, bei denen mindes-
tens teilweise die an der Oberflache zuganglichen
Doppelbindungen der Kautschuk-/Polybutadien-
Komponente des ABS mit Chlorid und/oder Bromid
und/oder Jodid und/oder mit Epoxy-und/oder Chlor-
hydrin-Gruppen chemisch modifizert sind, an die
wiederum durch reaktive Umsetzung Amino-
und/oder Thiol- und/oder Thiolat-Gruppen von Poly-
meren und/oder Polyelektrolyten chemisch gekop-
pelt sind, wobei die so chemisch gekoppelten Poly-
mere und/oder Polyelektrolyte zur Einlagerung von
Metallkeimen fir die elektrochemische/galvanische
Abscheidung von metallischen Niederschlagen
und/oder Uberziigen und/oder Schichten auf die mo-
difizierte ABS-Oberflache in der Lage sind.

2. Modifizierte ABS-Oberflachen nach Anspruch 1, bei
denen die an der Oberflache zuganglichen Doppel-
bindungen der Kautschuk-/Polybutadien-Kompo-
nente des ABS vor der Kopplung von Polymeren
und/oder Polyelektrolyten mit Epoxy-Gruppen che-
misch modifiziert sind.

3. Modifizierte ABS-Oberflachen nach Anspruch 1, bei
denen Polymere und/oder Polyelektrolyte durch re-
aktive Umsetzung Bromid und/oder Jodid und/oder
mit Epoxy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen der Kau-
tschuk-/Polybutadien-Komponente des ABS mit
Amino-Gruppen dieser Polymere und/oder Polye-
lektrolyten chemisch gekoppelt sind.

4. Modifizierte ABS-Oberflachen nach Anspruch 1, bei
denen als chemisch gekoppelte, kationische Polye-
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lektrolyte ein oder mehrere kationische Polyelektro-
lyte, wie Polyethylenimin und/oder Polyallylamin
und/oder Polyvinylamin, vorhanden sind.

Modifizierte ABS-Oberflachen nach Anspruch 1, bei
denen als Polymere ein oder mehrere, mit Amino-
und/oder Thiol- und Thiolat-Gruppen modifizierte,
wasserlosliche Polymere, wie (Meth-)Acrylsau-

re-(Co-)Polymere und/oder (MethAcrylsdurees-
ter-(Co-)Polymere und/oder Maleinsaure(anhyd-
rid)-Copolmere  und/oder  Itaconsaure(anhyd-

rid)-(Co-)Polymere und/oder Fumarsaure-Copoly-
mere und/oder deren Derivate vorhanden sind.

Modifizierte ABS-Oberflachen nach Anspruch 1, bei
denendie Polymere und/oder Polyelektrolyte, die re-
aktive primare und/oder sekundare und/oder tertiare
Amino-und/oder quartare Ammonium-Gruppen auf-
weisen, nach der reaktiven Umsetzung chemisch
kovalent vernetzt und/oder in einem Polyelektrolyt-
komplex komplexiert/ionisch vernetzt sind, wobei
vorteilhafterweise als Vernetzungshilfsmittel nieder-
molekulare und/oder oligomere und/oder polymere
Epoxidverbindungen vorhanden sind.

Verfahren zur Herstellung von modifizierten ABS-
Oberflachen, bei dem die Doppelbindungen der
Kautschuk-/Polybutadien-Komponente an  der
Oberflache des ABS durch Epoxidierung und/oder
Halogenierung und/oder Chlorhydrinierung aktiviert
und mit Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid
und/oder mit Epoxy-und/oder Chlorhydrin-Gruppen
modifiziert werden und nachfolgend Chlorid
und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder die Epo-
xy- und/oder Chlorhydrin-Gruppen mit Amino-
und/oder Thiol- und/oder Thiolat-Gruppen von Poly-
meren und/oder Polyelektrolyten reaktiv unter che-
mischer Kopplung dieser Polymere und/oder Poly-
elektrolyte umgesetzt werden und nachfolgendin die
gekoppelten Polymere und/oder Polyelektrolyte Me-
tallionen eingelagert und diese nachfolgend zu Me-
tallkeimen fir die elektrochemische/galvanische Ab-
scheidung von metallischen Niederschlagen
und/oder Uberziigen und/oder Schichten reduziert
werden.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Polymere
und/oder Polyelektrolyte in einem nachfolgenden
Schritt kovalent vernetzt und/oder durch Polyelek-
trolytkomplexbildung komplexiert/ionisch vernetzt
werden, wobei vorteilhafterweise Vernetzungshilfs-
mittel in Form von niedermolekularen und/oder oli-
gomeren und/oder polymeren Epoxy-Verbindungen
zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Epoxidie-
rung durch Zugabe von Percarbonsauren, wie Pe-
ressigsaure, oder Carbonsauren, wie Ameisensau-
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re, und Wasserstoffperoxid durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Halogenie-
rung durch Brom und/oder Jod und/oder eine Bro-
mid/Bromat-Umsetzung unter Saurezugabe
und/oder eine Jodid/Jodat-Umsetzung unter Saure-
zugabe durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Chlorhyd-
rinierung durch Zugabe von Hypochlorit unter Sau-
rezugabe realisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem als ABS-Ober-
flachen, Oberflachen aus unverandertem ABS
und/oder aus ABS-mit Polyamid modifiziert
(ABS/PA) und/oder aus ABS mit Polycarbonat mo-
difiziert (ABS/PC) eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die gekoppel-
ten Polymere und/oder Polyelektrolyte mit Metallsal-
zen in Kontakt gebracht werden, und die, in die ge-
koppelten Polymere und/oder Polyelektrolyte einge-
lagerten Metallionen dann zu Metallkeimen reduziert
werden und nachfolgend die elektrochemische Ab-
scheidung von metallischen Niederschlagen
und/oder Uberziigen und/oder Schichten durchge-
fihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem als Metallsal-
ze/Metallionen Edelmetallsalze/-ionen und/oder
Kupfersalze/-ionen eingelagert und zu Metallkeimen
reduziert werden.

Verwendung von modifizierten Oberflichen aus
ABS nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6
und hergestellt nach mindestens einem der Anspri-
che 7 bis 14 fur die elektrochemische/galvanische
Beschichtung mit Metall(en).

Claims

Modified ABS surfaces for which at least partially the
surface-accessible double bonds of the rub-
ber/polybutadiene component of the ABS have been
chemically modified with chloride and/or bromide
and/or iodide and/or with epoxy groups and/or chlo-
rohydrin groups, to which in turn through reactive
conversion amino groups and/or thiol groups and/or
thiolate groups of polymers and/or polyelectrolytes
have been chemically coupled, with the polymers
and/or polyelectrolytes thus chemically coupled be-
ing capable of incorporating metal seeds for the elec-
trochemical/galvanic deposition of metallic precipi-
tates and/or coatings and/or layers onto the modified
ABS surface.

Modified ABS surfaces according to Claim 1, for
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which the surface-accessible double bonds of the
rubber/polybutadiene component of the ABS have
been chemically modified with epoxy groups before
the coupling of polymers and/or polyelectrolytes.

Modified ABS surfaces according to Claim 1, for
which polymers and/or polyelectrolytes have been
chemically coupled with amino groups of these pol-
ymers and/or polyelectrolytes through reactive con-
version bromide and/or iodide and/or with epoxy
groups and/or chlorohydrin groups of the rub-
ber/polybutadiene component of the ABS.

Modified ABS surfaces according to Claim 1, where-
in one or more cationic polyelectrolytes, such as pol-
yethyleneimine and/or polyallylamine and/or polyvi-
nylamine, are present as chemically coupled, cati-
onic polyelectrolytes.

Modified ABS surfaces according to Claim 1, where-
in one or more water-soluble polymers, such as
(meth)acrylic acid (co)polymers and/or (meth)acrylic
ester (co)polymers and/or maleic acid (anhydride)
copolymers and/or itaconic (anhydride) (co)poly-
mers and/or fumaric acid copolymers and/or deriv-
atives thereof, modified with amino groups and/or
thiol groups and thiolate groups, are present as pol-
ymers.

Modified ABS surfaces according to Claim 1, where-
in the polymers and/or polyelectrolytes which have
reactive primary and/or secondary and/or tertiary
amino groups and/or quaternary ammonium groups
after the reactive conversion have been chemically
covalently crosslinked and/or complexed/ionically
crosslinked in a polyelectrolyte complex, with low
molecular mass and/or oligomeric and/or polymeric
epoxide compounds being present advantageously
as crosslinking assistants.

Method for producing modified ABS surfaces,
wherein the double bonds of the rubber/polybutadi-
ene component on the surface of the ABS are acti-
vated by epoxidation and/or halogenation and/or
chlorohydrination and are modified with chloride
and/or bromide and/or iodide and/or with epoxy
groups and/or chlorohydrin groups and subsequent-
ly chloride and/or bromide and/or iodide and/or the
epoxy groups and/or chlorohydrin groups are con-
verted reactively with amino groups and/or thiol
groups and/or thiolate groups of polymers and/or pol-
yelectrolytes, with chemical coupling of these poly-
mers and/or polyelectrolytes, and subsequently met-
al ions are incorporated into the coupled polymers
and/or polyelectrolytes and these ions are subse-
quently reduced to metal seeds for the electrochem-
ical/galvanic deposition of metallic precipitates
and/or coatings and/or layers.
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Method according to Claim 7, wherein the polymers
and/or polyelectrolytes in a subsequent step are gal-
vanically crosslinked and/or complexed/ionically
crosslinked by polyelectrolyte complex formation,
where advantageously crosslinking assistants in the
form of low molecular mass and/or oligomeric and/or
polymeric epoxy compounds are added.

Method according to Claim 7, wherein the epoxida-
tion is carried out by adding percarboxylic acids,
such as peracetic acid, or carboxylic acids, such as
formic acid, and hydrogen peroxide.

Method according to Claim 7, wherein the halogen-
ation is carried out by bromine and/or iodide and/or
a bromide/bromate reaction with addition of acid
and/or an iodide/iodate reaction with addition of acid.

Method according to Claim 7, wherein the chlorohy-
drination is realized by adding hyperchloride with ad-
dition of acid.

Method according to Claim 7, wherein ABS surfaces
used are surfaces of unaltered ABS and/or of ABS
modified with polyamide (ABS/PA) and/or of ABS
modified with polycarbonate (ABS/PC).

Method according to Claim 7, wherein the coupled
polymers and/or polyelectrolytes are contacted with
metal salts and the metal ions incorporated into the
coupled polymers and/or polyelectrolytes are then
reduced to metal seeds and subsequently the elec-
trochemical deposition of metallic precipitates and/or
coatings and/or layers is carried out.

Method according to Claim 7, wherein metal
salts/metal ions incorporated and reduced to metal
seeds are noble metal salts/ions and/or copper
salts/ions.

Use of modified surfaces of ABS according to atleast
one of Claims 1 to 6 and produced according to at
least one of Claims 7 to 14 for electrochemical/gal-
vanic coating with metal(s).

Revendications

Surfaces modifiées d’ABS, pour lesquelles les dou-
bles liaisons accessibles au niveau de la surface du
composant de caoutchouc/polybutadiene de 'ABS
sont modifiées chimiquement au moins partielle-
ment par du chlorure et/ou du bromure et/ou de l'io-
dure et/ou par des groupes époxy et/ou chlorhydrine,
sur lesquels sont couplés a leur tour, chimiquement,
par transformation réactive, des groupes amino
et/ou thiol et/ou thiolate de polymeéres et/ou de po-
lyélectrolytes, les polymeéres et/ou polyélectrolytes
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ainsi couplés chimiquement étant en mesure d’in-
corporer des germes métalliques pour le dépbt élec-
trochimique/galvanique de précipités et/ou de revé-
tements et/ou de couches métalliques sur la surface
modifiée d’ABS.

Surfaces modifiées d’ABS selon la revendication 1,
pour lesquelles les doubles liaisons accessibles au
niveau de la surface du composant de caout-
chouc/polybutadiéne de I'’ABS sont modifiées chimi-
quement par des groupes époxy avant le couplage
de polyméres et/ou de polyélectrolytes.

Surfaces modifiées d’ABS selon la revendication 1,
pour lesquelles des polymeéres et/ou des polyélec-
trolytes sont couplés chimiquement par transforma-
tion réactive bromure et/ou iodure et/ou avec des
groupes époxy et/ou chlorhydrine du composant
caoutchouc/polybutadiene de 'ABS avec des grou-
pes amino de ces polymeéres et/ou polyélectrolytes.

Surfaces modifiées d’ABS selon la revendication 1,
pour lesquelles un ou plusieurs polyélectrolytes ca-
tioniques, tels que la polyéthyléne-imine et/ou la po-
lyallylamine et/ou la polyvinylamine, sont présents
en tant que polyélectrolytes cationiques couplés chi-
miquement.

Surfaces modifiées d’ABS selon la revendication 1,
pour lesquelles un ou plusieurs polymeres solubles
dans l'eau, tels que des (co)polymeéres de l'acide
(méth)acrylique et/ou des (co)polyméres d’ester de
I'acide (méth)acrylique et/ou des copolymeres d’(an-
hydride d’)acide maléique et/ou des (co)polymeres
d’(anhydride d’)acide itaconique et/ou des copoly-
meres d’acide fumarique et/ou leurs dérivés, modi-
fiés par des groupes amino et/ou thiol et thiolate,
sont présents en tant que polymeéres.

Surfaces modifiées d’ABS selon la revendication 1,
pour lesquelles les polyméres et/ou les polyélectro-
lytes, qui présentent des groupes réactifs amino pri-
maire et/ou secondaire et/ou tertiaire et/ou ammo-
nium quaternaire, sont réticulés chimiquement par
covalence et/ou complexés/réticulés ioniquement
dans un complexe polyélectrolytique apres la trans-
formation réactive, des composés époxyde de bas
poids moléculaire et/ou oligoméres et/ou polymeres
étant avantageusement présents en tant qu’adju-
vants de réticulation.

Procédé pour la préparation de surfaces modifiées
d’ABS, dans lequel les doubles liaisons du compo-
sant caoutchouc/polybutadiéne ala surface de’ABS
sont activées par époxydation et/ou halogénation
et/ou chlorhydrination et modifiées par du chlorure
et/oudubromure et/oudel'iodure et/ou par des grou-
pes époxy et/ou chlorhydrine et le chlorure et/ou le
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bromure et/ou 'iodure et/ou les groupes époxy et/ou
chlorhydrine sont ensuite transformés de maniére
réactive, avec un couplage chimique, avecdes grou-
pes amino et/ou thiol et/ou thiolate de polymeéres
et/ou de polyélectrolytes de ces polyméres et/ou po-
lyélectrolytes et des ions métalliques sont ensuite
incorporés dans les polyméres et/ou polyélectrolytes
couplés et ces ions sont ensuite réduits en germes
métalliques pour le dépét électrochimique/galvani-
que de précipités et/ou de revétements et/ou de cou-
ches métalliques.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel les
polymeres et/ou les polyélectrolytes sont réticulés
par covalence et/ou complexés/réticulés ionique-
ment par formation de complexes polyélectrolyti-
ques dans une étape suivante, des adjuvants de ré-
ticulation sous forme de composés époxy de bas
poids moléculaire et/ou oligoméres et/ou polyméres
étant avantageusement ajoutés.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel
I'époxydation est réalisée par addition d’acides per-
carboxyliques, tels que I'acide peracétique, ou d’aci-
des carboxyliques, tels que I'acide formique, et de
peroxyde d’hydrogéne.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel
I'halogénation est réalisée par du brome et/ou par
de l'iode et/ou par une transformation bromure/bro-
mate avec addition d’acide et/ou par une transfor-
mation iodure/iodate avec addition d’acide.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel la
chlorhydrination est réalisée par addition d’hypo-
chlorite avec addition d’acide.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel on uti-
lise, en tant que surfaces d’ABS, des surfaces en
ABS non modifié et/ou en ABS modifié par du poly-
amide (ABS/PA) et/ou en ABS modifié par du poly-
carbonate (ABS/PC).

Procédé selon la revendication 7, dans lequel les
polymeéres et/ou polyélectrolytes couplés sont mis
en contact avec des sels métalliques et les ions mé-
talliques incorporés dans les polyméres et/ou poly-
électrolytes couplés sont ensuite réduits en germes
métalliques et le dépdt électrochimique de précipités
et/ou de revétements et/ou de couches métalliques
est ensuite réalisé.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel des
sels/ions de métal noble et/ou des sels/ions de cuivre
sont incorporés en tant que sels métalliques/ions
métalliques et réduits en germes métalliques.

Utilisation de surfaces modifiées en ABS selon au
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moins l'une quelconque des revendications 1 a 6 et
préparées selon au moins l'une quelconque des re-
vendications 7 a 14 pour le revétement électrochi-
mique/galvanique par un/des métal/métaux.
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