EP 1 001 052 A2

Européisches Patentamt

(19) 0> European Patent Office

Office européen des brevets

(12)

(43) Veroffentlichungstag:
17.05.2000 Patentblatt 2000/20

(21) Anmeldenummer: 99115967.4

(22) Anmeldetag: 13.08.1999

(11) EP 1 001 052 A2

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) Int.cl.”: C23C 18/16

(84) Benannte Vertragsstaaten:
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU
MC NL PT SE
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL LT LV MK RO SI

(30) Prioritat: 04.02.1999 DE 19904665
13.11.1998 LT 9800161

(71) Anmelder: LPW-Chemie GmbH
41460 Neuss (DE)

(72) Erfinder:
* Naruskevicius, Leonas
2022 Vilnius (LT)

¢ Vinkevivicius, Jonas
2010 Vilnius (LT)

* Rozovskis, Grigorijus

2055 Vilnius (LT)

Baranauskas, Mykolas

2022 Vilnius (LT)

(74) Vertreter:
Rohmann, Michael, Dr. et al
Patentanwalte
Andrejewski, Honke & Sozien
Theaterplatz 3
45127 Essen (DE)

(54)

(57)  Verfahren zur Metallisierung einer Kunststoff-
oberflache, wobei die folgenden Verfahrensschritte
nacheinander durchgefiihrt werden: Die Kunststoffober-
flache wird einer Beizbehandlung unter milden Beizbe-
dingungen unterzogen. Im Anschlu} daran wird die
Kunststoffoberflache mit einer Metallsalzlésung behan-
delt, die zumindest ein Salz aus der Gruppe "Kobalt-
salz, Silbersalz, Zinnsalz, Bleisalz" enthalt. Die
Kunststoffoberflache wird mit einer Sulfidlésung behan-
delt. Letztendlich wird die Kunststoffoberflache in einem
Metallisierungsbad metallisiert.

Verfahren zur Metallisierung einer Kunststoffoberflache

Printed by Xerox (UK) Business Services
2.16.7 (HRS)/3.6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 001 052 A2

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Metallisierung einer Kunststoffoberflache. - Im Rahmen des
erfindungsgeméafen Verfahrens wird die Kunststoffoberflache eines Kunststoffgegenstandes oder werden Kunststoff-
oberflachen mehrerer Kunststoffgegenstédnde metallisiert.

[0002] Metallisierte Kunststoffe werden einerseits zu dekorativen Zwecken, beispielsweise im Sanitarbereich oder
bei der Automobilherstellung, verwendet. Andererseits findet eine Metallisierung von Kunststoffen aber auch im Rah-
men der Beschichtung von Elektronikkomponenten zum Zwecke der elektronischen Abschirmung statt. Fur dekorative
Zwecke werden insbesondere Oberflachen von Kunststoffen wie Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) und eventuell ABS-
Polycarbonat-Blends metallisiert.

[0003] Bei einem aus der Praxis bekannten Verfahren wird die Kunststoffoberflache zunachst durch kraftiges Bei-
zen, beispielsweise mit Chromsaure oder Chromschwefelsaure, aufgerauht. Aufrauhung meint dabei insbesondere,
daR durch das kraftige Beizen in der Kunststoffoberflache Mikrokavernen erzeugt werden. Die Mikrokavernen haben
normalerweise Durchmesser in der GroRRenordnung von 0,1 bis 10 um. Insbesondere weisen diese Mikrokavernen eine
Tiefe auf (d. h. eine Erstreckung von der Kunststoffoberflache ins Kunststoffinnere), die in der GréfRenordnung von 0,1
bis 10 um liegt. Das Beizen erfolgt hier bei relativ hohen Temperaturen und in der Regel lber verhaltnismaRig lange
Zeitrdume. Die Konzentration eines in der Beizlésung eingesetzten Oxidationsmittels ist normalerweise relativ hoch.
Das Aufrauhen der Kunststoffoberflache dient dazu, dal} sich eine anschlieRend aufzubringende Aktivierungsschicht
und/oder Metallschicht gleichsam in der aufgerauhten Kunststoffoberfliche verankern bzw. verhaken kann. Die Haf-
tung einer Metallschicht an der aufgerauhten Kunststoffoberflache wird bei diesem bekannten Verfahren gleichsam
nach einem Druckknopfprinzip erreicht. Nach dem Beizen bzw. Aufrauhen der Kunststoffoberflache wird die Oberflache
zunachst mit kolloidalem Palladium oder ionogenem Palladium aktiviert. Dieser Aktivierung folgt im Falle des kolloida-
len Verfahrens eine Ablésung eines Zinnschutzkolloides oder im Falle des ionogenen Verfahrens eine Reduzierung zu
elementarem Palladium. Im Anschluf® daran wird chemisch Kupfer oder chemisch Nickel als leitfahige Schicht auf der
Kunststoffoberflache abgeschieden. Daraufhin findet die galvanische Beschichtung bzw. Metallisierung statt. Diese
Direktmetallisierung der Kunststoffoberflachen funktioniert in der Praxis nur bei bestimmten Kunststoffen. Wenn eine
ausreichende Aufrauhung eines Kunststoffes bzw. die Ausbildung geeigneter Mikrokavernen in der Kunststoffoberfla-
che beim Beizen nicht méglich ist, ist eine funktionssichere Haftung der Metallschicht auf der Kunststoffoberflache nicht
gewahrleistet. Dadurch wird bei dem bekannten Verfahren insbesondere die Anzahl der beschichtungsfahigen Kunst-
stoffe stark eingeschrénkt. Die Direktmetallisierung nach diesem bekannten Verfahren funktioniert ohne Probleme in
der Regel nur bei ABS-Kunststoffteilen. Bei ABS-Polycarbonat-Blends und Polypropylen ist die Metallisierung nur unter
Einhaltung ganz bestimmter Arbeitsbedingungen moglich. Insoweit ist dieses bekannte Verfahren verbesserungsfahig.
[0004] Bei einem anderen bekannten Verfahren ("New methods of electroless plating and direct elektroplating of
plastics", A. Vaskelis et al., Institute of Chemistry, A Gostauto 9, 2600 Vilnius, Litauen, paper to be presented at the
INTERFINISH 96 WORLD CONGRESS, International Convention Centre, Birmingham, England, 10-12 September
1996), wird die Kunststoffoberflache ebenfalls durch relativ kraftiges bzw. scharfes Beizen aufgerauht. Auch hier wer-
den beim Beizen Mikrokavernen in der Kunststoffoberflache erzeugt, in denen die aufzubringende Metallschicht
mechanisch verankert bzw. verhakt werden soll. Das Beizen wird auch bei diesem Verfahren bei erhéhter Temperatur
durchgeflhrt. Die Beizl6sung weist in der Regel hohe Konzentrationen eines Oxidationsmittels auf. Die auf diese Weise
vorbehandelte Kunststoffoberflaiche wird anschlieRend mit einer Kupfersalzldsung behandelt und daraufhin mit einer
zweiten Lésung behandelt, die Sulfidionen oder Polysulfidionen enthalt. Auf diese Weise wird eine elektronenleitfahige
Schicht von nicht-stéchiometrischem Kupfersulfid auf der Kunststoffoberflache erzeugt. Nach einer ersten Verfahrens-
weise dieses bekannten Verfahrens erfolgt die Behandlung der Kunststofffoberflache mit den beiden genannten Lésun-
gen bei Raumtemperatur wahrend eines Zeitraums von maximal 1 Min.. Auch bei dieser ersten Verfahrensweise
kénnen nur ganz bestimmte Kunststoffe einigermafien funktionssicher und zufriedenstellend metallisiert werden. -
Nach einer zweiten Verfahrensweise dieses bekannten Verfahrens wird die Behandlung mit den beiden genannten
Lésungen bei erhdhter Temperatur von 70 bis 90° C und wahrend eines langeren Behandlungszeitraums von 5 bis 15
Min. durchgefihrt. Mit diesen Arbeitsbedingungen soll erreicht werden, dalR sowohl Schwefel als auch Kupferionen
durch die Kunststoffoberflache in den Kunststoff eindringen und auch unterhalb der Kunststoffoberflache nicht-stéchio-
metrisches Kupfersulfid gebildet wird. Dadurch soll eine besonders gute Haftung der anschlieRend aufgebrachten
Metallschicht erreicht werden. Allerdings findet das beschriebene Eindringen nur sehr unvollstandig statt und daher
laRt auch die Haftung der Metallschicht zu wiinschen (brig. AuRerdem kénnen auch mit dieser Verfahrensweise nur
ganz bestimmte Kunststoffe zufriedenstellend metallisiert werden.

[0005] Aus der Praxis sind im Ubrigen eine Mehrzahl von Verfahren bekannt, bei denen nach einem Beizen der
Kunststoffoberflache unter Mikrokavernenausbildung die Kunststoffoberfliche mit einer Kupfersalzlosung behandelt
wird. Im Anschlu® daran erfolgt eine Behandlung mit einer Sulfidldsung. Alle diese Verfahren zeichnen sich durch den
Nachteil aus, dafy zur Herstellung einer einigermafen zufriedenstellenden Metallschicht die genannten Verfahrensech-
ritte mehrfach hintereinander durchgefiihrt werden miissen. Es versteht sich, daR dies aufwendig und kostspielig ist.
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[0006] Demgegeniiber liegt der Erfindung das technische Problem zugrunde, ein Verfahren der eingangs genann-
ten Art anzugeben, mit dem auf wenig aufwendige Weise eine Vielzahl von Kunststoffen tunktionssicher und reprodu-
zierbar metallisiert werden kann und die Kunststoffe dabei mit einer Metallschicht versehen werden, die allen
Anforderungen entspricht.

[0007] Zur Lésung dieses technischen Problems lehrt die Erfindung ein Verfahren zur Metallisierung einer Kunst-
stoffoberflache, wobei die folgenden Verfahrensschritte nacheinander durchgefuhrt werden:

1.1) die Kunststofffoberflache wird einer Beizbehandlung unter milden Beizbedingungen unterzogen,

1.2) im Anschluf3 daran wird die Kunststoffoberflache mit einer Metallsalzldsung behandelt, die zumindest ein Salz
aus der Gruppe "Kobaltsalz, Silbersalz, Zinnsalz, Bleisalz" enthalt,

1.3) die Kunststoffoberflache wird mit einer Sulfidiésung behandelt,
1.4) letztendlich wird die Kunststoffoberflache in einem Metallisierungsbad metallisiert.

[0008] Den erfindungsgemafRen Verfahrensschritten konnen weitere Verfahrensschritte, insbesondere Spiil-
schritte, zwischengeschaltet sein.

[0009] Milde Beizbedingungen meint im Rahmen der Erfindung insbesondere, dal das "Beizen" bzw. die entspre-
chende Behandlung der Kunststoffoberflache mit einer Beizlésung bei niedrigen Temperaturen und/oder wahrend einer
kurzen Behandlungszeit und/oder bei geringer Konzentration der Beizlésung durchgefihrt wird. Milde Beizbedingun-
gen kdénnen grundsétzlich bereits dann verwirklicht werden, wenn eine der vorstehenden drei Bedingungen erfillt ist.
Niedrige Temperatur meint im Rahmen der Erfindung eine Temperatur von maximal 40° C. Wenn milde Beizbedingun-
gen durch eine niedrige Temperatur eingestellt werden, betragt diese zweckmaRigerweise maximal 30° C, bevorzugt
zwischen 15° C und 25° C. Bei den vorstehend genannten niedrigen Temperaturen findet die Vorbehandlung mit der
Beizlésung insbesondere Uber einen Zeitraum von 3 bis 15 Min., vorzugsweise von 5 bis 15 Min., bevorzugt von 5 bis
10 Min. statt. Es liegt dabei im Rahmen der Erfindung, daf} die Behandlungszeit um so kiirzer ist, je hoher die Tempe-
ratur ist. Milde Beizbedingungen kénnen aber auch bei Temperaturen oberhalb von 40° C verwirklicht werden, wenn die
Behandlungszeit entsprechend kurz gewahlt wird. Nach einer Ausfihrungsform der Erfindung findet die Beizbehand-
lung bei Temperaturen von 40° C bis 95° C, vorzugsweise 50° C bis 70° C tber einen Behandlungszeitraum von 15 Sek.
bis 5 Min., vorzugsweise von 0,5 bis 3 Min. statt. Auch hier liegt es im Rahmen der Erfindung, daf} die Behandlungszeit
um so kirzer ist, je hoher die Behandlungstemperatur ist. Zweckmafigerweise wird die Behandlungstemperatur
und/oder die Behandlungszeit der Beizbehandlung in Abh&ngigkeit von der Art der eingesetzten Beizl6sung gewahilt.
[0010] Mildes Beizen meint im Rahmen der Erfindung weiterhin, dal® im Gegensatz zu den eingangs erlduterten
bekannten Verfahren ein Aufrauhen der Kunststoffoberflache bzw. eine Erzeugung von Mikrokavernen in der Kunst-
stoffoberflache nicht stattfindet. Die nach dem Stand der Technik beim Beizen erzeugten Mikrokavernen bzw. Hohl-
rdume haben normalerweise Durchmesser bzw. Tiefen in der GréRenordnung von 0,1 bis 10 um. Dagegen liegt es im
Rahmen der Erfindung, dal® die Beizbedingungen so eingestellt werden, dal® an der Kunststoffoberflache lediglich
kleine (")ffnungen bzw. Poren erzeugt werden, die einen Durchmesser und insbesondere eine Tiefe < 0,09 um, bevor-
zugt < 0,05 um aufweisen. Tiefe meint dabei die Erstreckung der Offnung/Tore von der Kunststoffoberflache ins Kunst-
stoffinnere. Hier findet also kein Beizen im klassischen Sinne statt, wie es bei den bekannten Verfahren durchgefiihrt
wird. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daR die Kunststoffoberflache durch die Erzeugung der kleinen Offnungen bzw.
Poren gerade fiir die Diffusion der Metallionen der Metallsalzlésung gedffnet wird. Mit anderen Worten wird die Kunst-
stoffoberflache gleichsam membranartig ausgebildet bzw. in der Kunststoffoberflache wird quasi eine Diffusionsmem-
bran erzeugt. Milde Beizbedingungen meint also im Rahmen der Erfindung, da® die Beizbedingungen mit der Mallgabe
eingestellt werden, dal lediglich die genannten kleinen Poren in der Kunststoffoberflache erzeugt werden und Mikroka-
vernen bzw. innere Hohlrdume in der Kunststoffoberflache nicht entstehen. ZweckmaRigerweise werden im Bereich der
Kunststoffoberflache Diffusions6ffnungen oder Diffusionskanéle erzeugt, die eine Tiefe < 0,09 um, bevorzugt < 0,05 um
aufweisen.

[0011] Die erfindungsgemafe milde Beizbehandlung kann mit einer Beizldsung und/oder grundsatzlich auch durch
Plasmabehandlung bzw. Plasmaatzen verwirklicht werden.

[0012] Vorzugsweise enthalt eine zum Beizen eingesetzte Beizlésung zumindest ein Oxidationsmittel. Mildes Bei-
zen meint im Rahmen der Erfindung auch, dal} ein Oxidationsmittel in verhaltnismafig niedriger Konzentration verwen-
det wird. Als Oxidationsmittel kann Permanganat und/oder Peroxodisulfat und/oder Perjodat und/oder Peroxid
eingesetzt werden. Nach einer Ausfiihrungsform wird mit einer sauren Beizlésung gebeizt, die zumindest ein Oxidati-
onsmittel enthalt. Dabei wird vorzugsweise mit einer sauren wafrigen Beizldsung gearbeitet, die Permanganat und
Phosphorséaure (H3PO,4) und/oder Schwefelsdure enthalt. Als Permanganat wird zweckmaRigerweise Kaliumperman-
ganat verwendet. Sehr bevorzugt wird eine saure Beizlésung eingesetzt, die lediglich Phosphorsaure enthalt oder
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hauptséchlich Phosphorsaure und lediglich wenig Schwefelsaure enthalt. Nach einer anderen Ausfiihrungsform der
Erfindung wird die Beizbehandlung mit einer permanganathaltigen alkalischen waRrigen Lésung durchgefiihrt. Auch
hier wird vorzugsweise Kaliumpermanganat eingesetzt. ZweckmaRigerweise enthalt die alkalische wafrige Losung
Natronlauge. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daR die Art der eingesetzten Beizldsung in Abhangigkeit von dem
behandelten Kunststofftyp gewahlt wird. - Das Oxidationsmittel ist in der Beizlésung vorzugsweise in einer Konzentra-
tion von 0,05 bis 0,6 mol/l enthalten. Zweckmafigerweise enthalt die Beizlésung 0,05 bis 0,6 mol/l Permanganat oder
Persulfat. Es liegt auch im Rahmen der Erfindung, daR die Beizlésung 0,1 bis 0,5 mol/l Perjodat oder Wasserstoffper-
oxid enthalt. Wie oben bereits dargelegt enthalt die Beizldsung sehr bevorzugt Permanganat. Der Gehalt an Perman-
ganat betragt bevorzugt 1 g/l bis zur Léslichkeitsgrenze des Permanganates, vorzugsweise des Kaliumpermanganates.

[0013] ZweckmaRigerweise enthalt eine Permanganatlésung 2 bis 15 g/l Permanganat, vorzugsweise 2 bis 15 g/l
Kaliumpermanganat. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daR die Permanganatlésung ein Netzmittel enthalt. - Wie vor-
stehend bereits dargelegt, kann ein mildes Beizen auch mit einer verdiinnten walrigen Persulfatidsung oder Perjodat-
[6sung oder einer verdinnten wafirigen Peroxidldsung durchgeflihrt werden. Vorzugsweise wird die milde
Beizbehandlung mit einer Beizlésung unter Riihren durchgefiihrt. - Im Anschluf® an das milde Beizen wird die Kunst-
stoffoberflache zweckmaRigerweise gespiilt, beispielsweise 1 bis 3 Min. in Wasser.

[0014] Nach sehr bevorzugter Ausfihrungsform der Erfindung wird die Behandlung mit der Metallsalzlésung
gemal 1.2) bei einer Temperatur von maximal 30° C, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 15 und 25° C durch-
gefihrt. Es liegt somit im Rahmen der Erfindung, auch die Behandlung mit der Metallsalzlésung im Bereich der Raum-
temperatur vorzunehmen. Die Behandlung mit der Metallsalzlésung findet zweckmaRigerweise ohne Rihren statt. Die
Behandlungszeit betragt vorzugsweise 30 Sek. bis 15 Min., bevorzugt 3 bis 12 Min.. - Vorzugsweise wird mit einer
Metallsalzlésung gearbeitet, in der ein pH-Wert zwischen 7,5 und 12,5, vorzugsweise zwischen 8 und 12 eingestellt
wird. Nach bevorzugter Ausflihrungsform der Erfindung wird mit einer Metallsalzlésung gearbeitet, die Ammoniak
und/oder zumindest ein Amin enthalt. Die vorstehend genannte pH-Wert-Einstellung kann mit Hilfe von Ammoniak
erfolgen und in diesem Fall wird im Rahmen der Erfindung eine ammoniakalische Metallsalzlésung eingesetzt. Grund-
satzlich liegt es jedoch auch im Rahmen der Erfindung, eine Metallsalzlésung zu verwenden, die ein oder mehrere
Amine enthalt. Die Metallsalzlésung kann beispielsweise Monoethanolamin und/oder Triethanolamin enthalten.
Behandlung mit der Metallsalzlésung meint im Rahmen der Erfindung insbesondere Tauchen der Kunststoffoberflache
in die Metallsalzlésung.

[0015] Nach sehr bevorzugter Ausfiihrungsform, der im Rahmen der Erfindung eine ganz besondere Bedeutung
zukommt, wird mit einer Kobaltsalzldsung als Metallsalzldsung gearbeitet. Vorzugsweise enthalt die Kobaltsalzlésung
0,1 bis 15 g/l Co(ll)salz, bevorzugt 5 bis 12 g/l Co(ll)salz. ZweckmaRigerweise enthalt die Kobalt(I)ldsung Kobalt(ll)sul-
fat und/oder Kobalt(Il)chlorid. Bevorzugt enthalt die Kobalt(l1)lésung 0,1 bis 15 g/l CoSO,4 * 7H50, sehr bevorzugt 1 bis
10 g/l CoSO,4 * 7H50. - Nach sehr bevorzugter Ausflihrungsform der Erfindung wird mit einer Metallsalzlésung, ins-
besondere Kobaltsalzlésung gearbeitet, die zumindest ein Oxidationsmittel enthalt. Bei dem Oxidationsmittel kann es
sich beispielsweise um Wasserstoffperoxid handeln. Das Oxidationsmittel kann auch bereitgestellt werden, indem Luft
in die Metallsalzlésung eingeblasen wird. Wenn nach bevorzugter Ausflihrungsform der Erfindung die Metallsalzldsung
eine Kobalt(ll)salzldsung ist, wird das Oxidationsmittel vorzugsweise mit der Maltgabe eingesetzt, dall zumindest ein
Teil des Kobalt(ll) zu Kobalt(Ill) oxidiert wird. - Im Anschluf3 an die Behandlung mit der Metallsalzlésung wird die Kunst-
stoffoberflache zweckmaRigerweise gespiilt.

[0016] Nach bevorzugter Ausfiihrungsform der Erfindung findet zwischen den Verfahrensschritten 1.2) und 1.3) ein
Tauchen der Kunststoffoberflache in waRrige alkalische Lésung statt.

[0017] Die Behandlungszeit bzw. Tauchzeit betragt bevorzugt 10 Sek. bis 3. Min., sehr bevorzugt 0,5 bis 2 Min..
Vorzugsweise wird bei einer Tauchbadtemperatur von maximal 30° C, bevorzugt 15 bis 25° C, gearbeitet. Die alkalische
walrige Losung weist zweckmafigerweise einen pH-Wert von 9 bis 14 auf. Das Tauchen in wafriger alkalischer
Loésung findet sehr bevorzugt in verdiinnter Natronlauge statt. Es liegt im Rahmen der Erfindung zur Herstellung der
walrigen alkalischen Lésung Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid und/oder Natriumcarbonat einzusetzen. Sehr
bevorzugt enthalt die walrige alkalische Lésung 5 bis 50 g/l Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. Bevorzugt ist dabei
die Konzentration an Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid um so héher, je héher die Metallsalzkonzentration der
Metallsalzlésung ist. Grundsatzlich kann die Kunststoffoberflache statt mit einer walrigen alkalischen Lésung auch mit
einer walrigen sauren Tauchldsung behandelt werden. - Es liegt im Rahmen der Erfindung, im Anschluf3 an die Tauch-
behandlung eine Spllung mit Wasser bzw. destilliertem Wasser durchzufiihren.

[0018] Nach bevorzugter Ausflihrungsform der Erfindung wird die Kunststoffoberfliche gemafR Verfahrensschritt
1.3) mit einer alkalischen Lésung eines Alkalimetallsulfids behandelt. Es kann auch ein Ammoniumsulfid eingesetzt
werden. Bei dem Sulfid kann es sich beispielsweise um ein Monosulfid, ein Disulfid, ein Trisulfid, ein Tetrasulfid oder
um ein Polysulfid handeln. Nach bevorzugter Ausfiihrungsform wird ein Alkalimetallmonosulfid (M,S; M = Alkalimetall)
verwendet, zweckmaRigerweise Natriumsulfid (Na,S). Die Konzentration des Alkalimetallmonosulfids, vorzugsweise
des Natriumsulfids, betragt bevorzugt 0,5 bis 10 g/l, sehr bevorzugt 2 bis 8 g/l. ZweckmaRigerweise enthélt die alkali-
sche Lésung des Alkalimetallsulfids 5 bis 25 g/l Natriumhydroxid, beispielsweise 10 g/I Natriumhydroxid. Die Behand-
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lung mit der Sulfidldsung erfolgt bevorzugt Uber einen Zeitraum von 15 Sek. bis 5 Min., sehr bevorzugt 30 Sek. bis 2
Min.. - Die Behandlung mit der Sulfidlésung gemaR Verfahrensschritt 1.3) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von
maximal 30° C, bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 15 und 25° C durchgefihrt. - Im Anschluf3 an die Behandlung
mit der Sulfidlésung wird zweckmaRigerweise gesplilt, beispielsweise 1 bis 3 Min. mit kaltem Wasser.

[0019] Es liegt im Rahmen der Erfindung, da® der Metallsalzlésung, vorzugsweise Kobaltsalzlésung und/oder der
Sulfidlésung ein Komplexbildner zur Stabilisierung der entsprechenden L&sung zugesetzt ist. Die Metallsalzlésung
kann somit das Metall zumindest teilweise in Form eines Metallkomplexes enthalten. Es liegt fernerhin im Rahmen der
Erfindung, daR der Metallsalzlésung und/oder Sulfidldsung ein Netzmittel zugesetzt ist, damit eine bessere Benetzung
der Kunststoffoberflache stattfindet.

[0020] Im Rahmen der Erfindung kann mit einer Sulfidlésung gearbeitet werden, die zumindest eine Substanz aus
der Gruppe "Alkohol, Diol, Polyol, Polyalkanglykol, Polyalkenglykol, gel-/solbildende Substanz wie Kieselsduregel oder
Aluminiumoxidgel" enthalt. Es liegt im Rahmen der Erfindung, Mischungen dieser Substanzen in der Sulfidlésung ein-
zusetzen. - Es kann im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens auch mit einer Metallsalzlésung, vorzugsweise
Kobaltsalzlésung gearbeitet werden, die zumindest eine Substanz aus der Gruppe "Alkohol, Diol, Polyol, Polyalkangly-
kol, Polyalkenglykol, gel-/solbildende Substanz wie Kieselsauregel oder Aluminiumoxidgel" enthalt. Es liegt im Rahmen
der Erfindung, Mischungen der genannten Substanzen in der Metallsalzlésung einzusetzen.

[0021] Nach sehr bevorzugter Ausfihrungsform der Erfindung wird zwischen dem Verfahrensschritt 1.3) und dem
Verfahrensschritt 1.4) eine Trocknung der Kunststoffoberflache durchgefiihrt. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daf
die Trocknung durch eine Temperaturbehandlung der Kunststoffoberflache (bei erhdhter Temperatur) verwirklicht wird.
Vorzugsweise erfolgt die Metallisierung der Kunststoffoberflache erst im Anschlul® an die Trocknung. Grundsatzlich
kann bei Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens die Behandlung mit der Metallsalzldsung und/oder die
Behandlung mit der Sulfididsung wiederholt werden. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daf} bei mehrfacher Behand-
lung mit der Sulfidlésung die Kunststoffoberflache im Anschluf3 an jede Behandlung getrocknet wird.

[0022] Nach dem Verfahrensschritt 1.3) kann die Direktmetallisierung der Kunststoffoberflache erfolgen. Nach sehr
bevorzugter Ausfiihrungsform, der im Rahmen der Erfindung besondere Bedeutung zukommt, wird die Kunststoffober-
flache gemaf Verfahrensschritt 1.4) in einem Nickelbad vernickelt. Insoweit kann eine elektrolytische Direktmetallisie-
rung durchgefiihrt werden. Eine elektrochemische Vernickelung findet vorzugsweise in einem Watts-Elektrolyten statt.
Die Behandlungszeit betrégt dabei zweckmaRigerweise 10 bis 15 Min. und die Elektrolyt-Temperatur betragt bevorzugt
30 bis 40° C. Es liegt im Rahmen der Erfindung, da bei der elektrochemischen Vernickelung mit einer Anfangsstrom-
dichte von 0,3 A/dm? gearbeitet wird, wobei die Stromdichte spater bis zu 3 A/dm? gesteigert wird. So kann durch elek-
trolytische Metallisierung eine Nickelschicht auf die Kunststoffoberflache aufgebracht werden.

[0023] Der Erfindung liegt zunachst die Erkenntnis zugrunde, daf} durch das erfindungsgemafe milde Beizen die
Kunststoffoberflache so manipuliert wird, dal® letztendlich Uberraschenderweise eine sehr feste Haftung der auf-
gebrachten Metallschicht auf der Kunststoffoberflache erreicht wird. Diese fest haftenden Metallschichten weisen eine
hohe Temperaturwechselbestandigkeit auf und bestehen dementsprechend alle tblichen Temperaturwechselschocks.
Der Erfindung liegt weiterhin die Erkenntnis zugrunde, daf mit dem erfindungsgemafRen Verfahren in relativ kurzer Zeit
Bedingungen erzielt werden kdnnen, die fur das nachtragliche Aufbringen der Metallschicht bzw. Nickelschicht optimal
geeignet sind. Wenngleich es grundsatzlich im Rahmen der Erfindung liegt, die erfindungsgemaRen Verfahrensschritte
zu wiederholen und insbesondere die Verfahrensschritte 1.2) und 1.3) zu wiederholen, sind optimale Ergebnisse Uber-
raschenderweise auch ohne Wiederholung dieser Verfahrensschritte erzielbar. Im Rahmen der Erfindung werden mit
geringem Aufwand und geringem Materialeinsatz qualitativ hochwertige Metallschichten, insbesondere Nickelschich-
ten auf der Kunststoffoberflache erhalten. Hierzu ist auch kein besonderer apparativer Aufwand erforderlich und grund-
satzlich kénnen herkdbmmliche bzw. {Ubliche Vorrichtungen eingesetzt werden. Zur Durchfiihrung des
erfindungsgemafen Verfahrens ist in vorteilhafter Weise lediglich ein geringer Platzbedarf notwendig. Aul3erdem ist der
Zeitaufwand zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens gering, so daR sich gegeniiber den bekannten Ver-
fahren auch eine beachtliche Zeitersparnis ergibt. Das Verfahren 1413t sich fernerhin auf einfache Weise funktionssicher
steuern, was sich letztendlich auf die Qualitat der Metallschichten auswirkt. Von besonderer Bedeutung istim Rahmen
der Erfindung, daB bei Durchfiihrung der erfindungsgemaflen MaRnahmen iberraschenderweise eine Vielzahl von ver-
schiedenen Kunststoffen effektiv und funktionssicher metallisiert werden kann. Dies ist insofern tUberraschend, als bei
den bislang bekannten Verfahren lediglich ganz bestimmte wenige Kunststoffe zufriedenstellend metallisiert werden
konnten. Zunachst 18Rt sich reines ABS problemlos und optimal mit dem erfindungsgemafRen Verfahren metallisieren.
Dies gilt auch fur ABS/PC-Blends und insbesondere auch fir ABS/PC-Blends mit relativ hohem PC-Anteil (PC: Poly-
carbonat). Reines PC ist ebenfalls problemlos mit Hilfe des erfindungsgeméafien Verfahrens metallisierbar. Eine solche
effektive und funktionssichere Metallisierung ist Uberraschenderweise aber auch bei vielen anderen Kunststoffen még-
lich, unter anderem insbesondere auch bei den folgenden Kunststoffen: POM (Polyoxymethylen), PEEK (Polyethere-
therketon), PP (Polypropylen).

[0024] Dadurch, daf erfindungsgemaR ein Beizen der Kunststoffoberflache bei hohen Temperaturen nicht erforder-
lich ist, wird auBerdem eine Energieersparnis erreicht. Da lediglich milde Beizbedingungen erforderlich sind, kénnen in
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sehr variabler Weise die verschiedensten Beizlésungen eingesetzt werden, so dal das erfindungsgemafie Verfahren
auch in dieser Hinsicht keinen Einschréankungen unterliegt. Aufgrund der erfindungsgemaf einzustellenden milden
Beizbedingungen kann in vorteilhafter Weise auch auf aggressive Beizlésungsbestandteile, beispielsweise auf Chrom-
saure, verzichtet werden. - Dadurch, daR bevorzugt zumindest die Verfahrensschritte 1.1), 1.2) und 1.3) bei einer Tem-
peratur von maximal 30° C, vorzugsweise bei einer Temperatur von 15 bis 25° C, durchgefihrt werden, sind fiir die
Verwirklichung des erfindungsgemafen Verfahrens insgesamt nur milde Bedingungen erforderlich, was unter anderem
eine beachtliche Energieersparnis bedingt. Im Ubrigen werden bei den milden Bedingungen auch unerwinschte
Nebenreaktionen weitgehend vermieden. Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren kann eine sehr selektive Metallisie-
rung der Kuststoffoberflachen erreicht werden. Hervorzuheben ist, da eine Gestellbelegung bei Durchfihrung des
Verfahrens funktionssicher vermieden werden kann.

[0025] Nachfolgend wird der Verfahrensablauf des erfindungsgeméafRen Verfahrens anhand eines Beispiels erlau-
tert: Je nach dem zu metallisierenden Kunststofftyp wird entweder eine saure Beizldsung oder eine alkalische Beizl6-
sung eingesetzt. Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird zum milden Beizen eine saure
Beizldsung eingesetzt, die 100 bis 300 ml/l Wasser, 700 bis 900 ml/l konzentrierte Phosphorsaure und 3 bis 7 g/l Kali-
umpermanganat enthalt. GemaR einem Ausfiihrungsbeispiel besteht die saure Beizldsung aus 74 Gew.-% Phosphor-
saure, 26 Gew.-% Wasser und 5 g Kaliumpermanganat. Nach einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird zum
milden Beizen eine alkalische Beizlésung eingesetzt, die zweckmaRigerweise 20 bis 40 g/l Natriumhydroxid und 5 bis
15 g/l Kaliumpermanganat enthalt. Gemaf einem Ausflihrungsbeispiel besteht die alkalische walrige Beizldsung aus
30 g/l Natriumhydroxid und 10 g/l Kaliumpermanganat. Mit der vorstehend erlauterten sauren Beizlésung oder der alka-
lischen Beizlésung wird vorzugsweise bei Raumtemperatur und Uber eine Behandlungszeit von 10 Min. gebeizt. Im
Anschluf} an die Beizbehandlung wird die Kunststoffoberflache zweckmaRigerweise mit Wasser gesplilt. - Fernerhin
wird nach bevorzugter Ausfiihrungsform der Erfindung eine ammoniakalische Metallsalzlésung verwendet, die 0,1 bis
12 g/l Kobalt(ll)sulfat sowie 10 bis 50 ml/l 25%ige Ammoniaklésung enthalt. Mit der Kobaltsalzlésung wird vorzugsweise
bei Raumtemperatur aktiviert und zwar wahrend einer Behandlungszeit von 5 bis 10 Min.. ZweckmaRigerweise wird die
Kunststoffoberflache im Anschluf3 an die Aktivierung mit der Kobaltsalzlésung mit Wasser gesplilt. - Fir die walrige
alkalische Loésung, in die vorzugsweise im Anschlufl an die Behandlung mit der Metallsalzlésung getaucht wird, werden
10 bis 50 g/l Natriumhydroxid in Wasser aufgeldst. Nach einem Ausflihrungsbeispiel wird eine wéalrige alkalische
Lésung mit 20 g/l Natriumhydroxid eingesetzt. Das Tauchen in die waRrige alkalische Losung findet zweckmaRiger-
weise bei Raumtemperatur und Uber einen Behandlungszeitraum von 0,5 bis 2 Min. statt. - Vorzugsweise wird als Sul-
fidldsung eine alkalische Sulfidlésung eingesetzt, die 0,5 bis 10 g/l Natriumsulfid (NayS) enthélt sowie
zweckmaRigerweise 5 bis 25 g/l Natriumhydroxid. Nach einem bevorzugten Ausflihrungsbeispiel wird eine alkalische
Alkalisulfidldsung eingesetzt, die 5 g/l Natriumsulfid (Na,S) sowie 10 g/l Natriumhydroxid enthalt. Vorzugsweise wird die
Sulfidbehandlung bei Raumtemperatur und wahrend eines Behandlungszeitraumes von 0,5 bis 5 Min. durchgefiihrt.
Zweckmafigerweise wird die Kunststoffoberflache im Anschlufd an die Sulfidbehandlung mit Wasser gespililt. Es liegt
im Rahmen der Erfindung, daf} die Kunststoffoberflache vor der Metallisierung, insbesondere Vernickelung, getrocknet
wird.

[0026] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von sechs Ausflihrungsbeispielen naher erlautert. Die Ausfiih-
rungsbeispiele 1 und 2 entsprechen dem Stand der Technik (Vergleichsbeispiele), wahrend die Ausfiihrungsbeispiele
3 bis 6 das erfindungsgemale Verfahren verdeutlichen. In den Ausfiihrungsbeispielen 1, 3 und 5 wurden Scheiben aus
ABS-Kunststoff mit einer Oberflache von 50 cm? eingesetzt, wahrend in den Ausflihrungsbeispielen 2, 4 und 6 formge-
prefdte Produkte aus schlagfestem Polystyrol mit einer Oberflache von 70 cm? eingesetzt wurden. Nachfolgend ent-
spricht die Angabe "M" der Konzentrationsangabe "mol/I".

Ausfiihrungsbeispiel 1:

[0027] Scheiben aus ABS-Kunststoff mit einer Oberflache von 50 cm? wurden fiir 3 Min. bei 70° C in einer Beizlé-
sung aus 4 M H,SO4 und 3,5 M CrO3 gebeizt. Dann wurde mit Wasser gesplilt. Anschlielend wurden die Kunststoff-
gegenstande fir 30 Sek. in einer ammoniakalischen Lésung mit 0,5 M CuSO,4 < 5H,0 behandelt, die einen pH-Wert
von 9,5 und eine Temperatur von 20° C aufwies. Dann wurden die Kunststoffgegenstande fiir 20 Sek. in destilliertes
Wasser getaucht und danach fir 30 Sek. mit einer Sulfidiésung behandelt, die 0,1 M Na,S, enthielt und die eine Tem-
peratur von 20° C aufwies. Nach dieser Behandlung wurden die Kunststoffgegen stédnde wieder mit kaltem Wasser
gewaschen. Darauf schlof sich die elektrochemische Vernickelung an. Hierzu wurde fir 15 Min. in einem Watts-Elek-
trolyten behandelt, in dem 1,2 M NiSO,4 + 7H,0, 0,2 M NiCl, « 6H,0 und 0,5 M H3BO3 enthalten waren. Die Anfangs-
stromstarke betrug 0,3 A/dm? und die Vernickelung wurde bei 40° C durchgefihrt.

Ausfiihrungsbeispiel 2:

[0028] Formgeprelite Gegenstdnde aus schlagfestem Polystyrol mit einer Oberflache von 70 cm? wurden fiir 30
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Sek. in einer Beizldsung gebeizt die 15 M H,SO4 und 0,1 M CrO3 enthielt und eine Temperatur von 20° C aufwies.
AnschlieBend wurde mit Wasser gewaschen und daraufhin fir 30 Sek. in eine Emulsion aus 0,2 g/l Xylol und 0,2 g/l
Sintanol bei 20° C getaucht. Nach der Beizbehandlung wurden die Gegenstande mit destilliertem Wasser gewaschen.
Im Anschluf} daran wurden die Gegenstéande fiir 30 Sek. in einer Metallsalzlésung behandelt, die 0,5 M CuSO4 « 5H,0
enthielt und in der mit Monoethanolamin ein pH-Wert von 9,8 eingestellt war. Die Temperatur der Lésung betrug 20° C.
Danach wurden die Gegenstande flr 20 Sek. in destilliertes Wasser getaucht und im Anschluf® daran fiir 30 Sek. mit
einer Sulfidlésung behandelt, in der 0,1 M Na,S enthalten war und die eine Temperatur von 20° C aufwies. Anschlie-
Rend wurde die Behandlung in der Metallsalzlésung und die anschlieRende Behandlung mit der Sulfidlésung in der
oben beschriebenen Reihenfolge wiederholt. Nach dieser Behandlung wurden die Gegenstéande mit destilliertem Was-
ser gespult und elektrochemisch in einem Watts-Elektrolyten gemaf Ausfiihrungsbeispiel 1 vernickelt.

Ausfiihrungsbeispiel 3:

[0029] Die Oberflache der ABS-Kunststoffteile wurde bei Raumtemperatur in einer Lésung mit 15 M H,SO,4 und
0,05 M KMnQO4 gebeizt. Nach dem Beizen wurden die Gegensténde mit Wasser gesplilt und daraufhin iber einen Zeit-
raum von 10 Min. in einer ammoniakalischen Lésung behandelt, die 0,1 M CoSO,4 enthielt und einen pH-Wert von 10
sowie eine Temperatur von 20° C aufwies. Dann wurden die Gegenstande mit Wasser behandelt, das mit H,SO,4 bis
zu einem pH-Wert von 1 angesauert war. Im Anschluf daran wurde fiir einen Zeitraum von 30 Sek. mit einer Sulfidl6-
sung behandelt, die 0,01 M Na,S; enthielt. Nach dieser Behandlung wurden die Gegenstande mit destilliertem Wasser
gesplilt, getrocknet und dann elektrochemisch in einem Watts-Elektrolyten gemanr Ausflihrungsbeispiel 1 vernickelt.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

[0030] Die Oberflache der Gegenstdnde aus schlagfestem Polystyrol wurde fiir einen Zeitraum von 10 Min. bei
Raumtemperatur mit einer Lésung gebeizt, die 177 M H,SO,4 und 1 M H,0O, enthielt. Nach dem Beizen wurden die
Gegenstande mit Wasser gespiilt und daraufhin fir 10 Min. in einer Lésung behandelt, die 0,01 M CoF3 und Monoetha-
nolamin bis zu einem pH-Wert von 8 bei einer Temperatur von 20° C enthielt. Dann wurden die Gegensténde fiir 20
Sek. in eine walirige alkalische Losung getaucht, die soviel Natriumhydroxid enthielt, dal® sie einen pH-Wert von 14
aufwies. Anschlielend wurde flir 30 Sek. mit einer Sulfidlésung behandelt, die 0,05 M K,S,4 enthielt. Die behandelten
Gegenstande wurden daraufhin mit destilliertem Wasser gesplilt, getrocknet und dann wurde elektrochemisch fir 15
Min. in einem Watts-Elektrolyten gemal Ausfiihrungsbeispiel 1 vernickelt.

Ausfiihrungsbeispiel 5:

[0031] Die Oberflachen der ABS-Kunststoffgegenstadnde wurden bei Raumtemperatur mit einer Losung gebeizt,
die 13 M H3PO,4 und 0,5 M K,S,04 enthielt. Nach dem Beizen wurden die Gegensténde mit Wasser gespiilt. Daraufhin
wurden sie fir 10 Min. in einer Lésung behandelt, die 0,25 M CoSO,4 und Triethanolamin bis zu einem pH-Wert von 9
bei 20° 0 enthielt. Danach wurden die Gegenstande in eine walrige alkalische Lésung getaucht, die mit Natriumcarbo-
nat auf einem pH-Wert von 9 eingestellt war. Im AnschluR® daran wurde flir 30 Sek. in einer sulfidiésung behandelt, die
0,02 K,S5 enthielt. Nach der Behandlung wurden die Kunststoffgegensténde mit destilliertem Wasser gesplilt, getrock-
net und anschlieBend Uber einen Zeitraum von 15 Min. elektrochemisch in einem Watts-Elektrolyten gemaR Ausfiih-
rungsbeispiel 1 vernickelt.

Ausfiihrungsbeispiel 6:

[0032] Die Oberflache der Gegensténde aus schlagfestem Polystyrol wurde bei Raumtemperatur mit einer Lésung
gebeizt, die 17 M H,SO,4 und 0,5 M KJO4 enthielt. Nach dem Beizen wurden die Gegenstéande mit Wasser gespdilt und
anschlieRend fir 10 Min. in einer L6sung behandelt, die 0,01 M CoF3 enthielt und in der mit Ammoniak ein pH-Wert von
12 eingestellt war und die eine Temperatur von 20° C aufwies. Dann wurden die Gegenstande fiir 20 Sek. in eine saure
Lésung getaucht, bei der mit Hilfe von Essigsaure ein pH-Wert von 5 eingestellt war. Im Anschluf? daran wurden die
Gegenstande fir 30 Sek. in einer Sulfidlésung behandelt, die 0,01 M Na,S enthielt. Nach dieser Behandlung wurden
die Gegenstande mit destilliertem Wasser gespililt, getrocknet und im Anschluf3 daran elektrochemisch in einem Watts-
Elektrolyten gemaR Ausflihrungsbeispiel 1 fir 15 Min. vernickelt.

[0033] Die Daten zu den nach den Ausflihrungsbeispielen 1 bis 6 durchgefiihrten Verfahren sowie die Eigenschaf-
ten der erhaltenen Metallbeschichtungen sind der nachfolgenden Tabelle entnehmbar.
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

12.

13.

14.

15.

Verfahren zur Metallisierung einer Kunststoffoberflache, wobei die folgenden Verfahrensschritte nacheinander
durchgefiihrt werden:

1.1) die Kunststoffoberflache wird einer Beizbehandlung unter milden Beizbedingungen unterzogen,

1.2) im Anschluf® daran wird die Kunststoffoberflache mit einer Metallsalzlésung behandelt, die zumindest ein
Salz aus der Gruppe "Kobaltsalz, Silbersalz, Zinnsalz, Bleisalz" enthalt,

1.3) die Kunststoffoberflache wird mit einer Sulfidlésung behandelt,
1.4) letztendlich wird die Kunststoffoberflache in einem Metallisierungsbad metallisiert.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Beizbehandlung bei einer Temperatur von maximal 40° C, vorzugsweise
maximal 30° C, wahrend eines Behandlungszeitraumes von 3 bis 15 Min., vorzugsweise 5 bis 10 Min., durchge-
fahrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Beizbehandlung bei Temperaturen von tGber 40° C bis 95° C, vorzugsweise
von (ber 30° C bis 90° C wahrend eines Behandlungszeitraumes von 15 Sek. bis 5 Min., vorzugsweise von 0,5 bis
3 Min., durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei mit einer sauren Beizl6sung, die zumindest ein Oxidationsmit-
tel enthalt, gebeizt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei mit einer sauren wafrigen Beizlésung, die Permanganat und
Phosphorséure und/oder Schwefelsadure enthalt, gearbeitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Beizbehandlung mit einer permanganathaltigen alkali-
schen wafrigen Losung durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Behandlung mit der Metallsalzldsung bei einer Temperatur
von maximal 30° C, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 15 und 25° 0, durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei mit einer Metallsalzlésung gearbeitet wird, in der ein pH-Wert
zwischen 7,5 und 12,5, vorzugsweise zwischen 8 und 12, eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, wobei mit einer Metallsalzlésung gearbeitet wird, die Ammoniak
und/oder zumindest ein Amin enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei mit einer Kobaltsalzlésung als Metallsalzsl6sung gearbeitet
wird und die Kobaltsalzlésung 0,1 bis 15 g/l Kobalt(ll)salz, bevorzugt 0,5 bis 12 g/l Kobalt(ll)salz enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei mit einer Metallsalzlésung, insbesondere Kobaltsalzlésung
gearbeitet wird, die zumindest ein Oxidationsmittel enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, wobei zwischen den Verfahrensschritten 1.2) und 1.3) ein Tauchen
der Kunststoffoberflache in eine walrige alkalische Lésung durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei im Verfahrensschritt 1.3) die Kunststoffoberflache mit einer
alkalischen L&sung eines Alkalimetallsulfids behandelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei die Behandlung mit der Sulfidldsung gemaf Verfahrensschritt
1.3) bei einer Temperatur von maximal 30° C, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 15 und 25° C durchge-
fuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei zwischen dem Verfahrensschritt 1.3) und dem Verfahrens-
schritt 1.4) eine Trocknung der Kunststoffoberflache durchgefiihrt wird.
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei die Kunststoffoberflache gemaR Verfahrensschritt 1.4) in

einem Nickelbad vernickelt wird.
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