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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung geht von einem herkdmmlichen Metallisierungsverfahren fiir Gegenstande aus, die
ander Oberflache mindestens zwei verschiedene Kunststoffe aufweisen. Gemafl dem herkdmmlichen Verfahren werden
die Gegensténde A) mit einer Beizlésung gebeizt, B) mit einer Lésung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls
der VIII. Nebengruppe des PSE behandelt und C) mit einer Metallisierungslésung elektrolytisch metallisiert.

[0002] Kunststoffgegenstdnde kdnnen mit einem stromlosen Metallisierungsverfahren oder alternativ mit einem Di-
rektgalvanisierungsverfahren metallisiert werden. Bei beiden Verfahren wird der Gegenstand zunéchst gereinigt und
gebeizt, dann mit einem Edelmetall behandelt und schlieRlich metallisiert. Die Beizung wird typischerweise mittels
Chromschwefelsdure vorgenommen. Alternativ werden fir bestimmte Kunststoffe auch Beizlésungen auf der Basis
organischer Lésungsmittel oder eine alkalische oder saure Permanganatlésung verwendet Die Beizung dient dazu, die
Oberflache des Gegenstandes fir die nachfolgende Metallisierung empfanglich zu machen, sodass die Oberflachen
der Gegenstande in den nachfolgenden Behandlungsschritten mit den jeweiligen Lésungen gut benetzt werden und das
abgeschiedene Metall schlieRlich auf der Oberflache ausreichend fest haftet. Zur Beizung wird die Oberflache von
AcryIntril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS-Copolymer) unter Verwendung von Chromschwefelsaure geatzt, sodass sich
oberflachlich Mikrokavemen bilden, in denen sich Metall abscheidet und dort anschlieRend fest haftet. Im Anschluss an
die Beizung wird der Kunststoff fir die stromlose Metallisierung mittels eines Aktivators, der ein Edelmetall enthalt,
aktiviert und danach stromlos metallisiert. AnschlieRend kann auch eine dickere Metallschicht elektrolytisch aufgebracht
werden. Im Falle des Direktgalvanisierungsverfahrens, das ohne stromlose Metallisierung auskommt, wird die gebeizte
Oberflache typischerweise mit einer Palladiumkollold-Lésung behandelt und anschlie3end mit einer alkalischen Lésung,
die mit einem Komplexbildner komplexierte Kupferionen enthalt. Daran anschlieffend kann der Gegenstand direkt elek-
trolytisch metallisiert werden (EP 1 054 081 B1).

[0003] Ineiner alternativen Ausflihrungsform fur ein Direktgalvanisierurigsverfahren wird gemafl US-Patent 4,590,115
ein Kunststoffgegenstand hergestellt, der im Polymer kleine elektrisch nichtleitende Oxidteilchen eines unedlen Metalls,
beispielsweise von Kupfer, enthélt. Die an der Oberflache des Gegenstandes exponierten Oxidteilchen werden mit
einem Reduktionsmittel, beispielsweise einem Borhydrid, zu Metall reduziert. Unmittelbar daran anschlieRend oder zu
einem spateren Zeitpunkt kann der Gegenstand dann elektrolytisch mit Metall beschichtet werden. In diesem Dokument
wird angegeben, dass ein Kupfer(1)-Oxid enthaltender Gegenstand zu dessen Reinigung unter Einwirkung von Ultra-
schall in einem Wasserbad gereinigt wird. Anschlie3end wird das in dem Gegenstand enthaltene Kupfer(l)-Oxid mittels
Natriumborhydrid zu Kupfer reduziert, sodass danach auf der Oberflache des Gegenstandes elektrolytisch Kupfer ab-
geschieden werden kann.

[0004] Den Einfluss von Ultraschall auf die Kinetik der Bildung, die Struktur und die Harte von stromlos abgeschiedenen
Nickelschichten ist in M.Y.Abyaneh et al., "Effects of Ultrasonic Irradiation on the Kinetics of Formation, Structure and
Hardness of Electroless Nickel Deposits", J. Electrochem. Soc., 154 (9), D467-D472 (2007) angegeben. Danach soll
die Abscheidegeschwindigkeit von Nickel auf einem Stahlblech bei Anwendung von Ultraschall im stromlosen Nickelab-
scheidebad signifikant erhéht werden kdnnen.

[0005] Zu metallisierende Kunststoffteile werden im Allgemeinen im SpritzgieRverfahren hergestellt. Sollen Kunst-
stoffteile aus zwei oder mehr unterschiedlichen Kunststoffen hergestellt werden, um unterschiedliche Oberflachencha-
rakteristika zu schaffen, so kdnnen diese im so genannten Mehrschussverfahren produziert werden. Bei diesem Ver-
fahren wird ein erster Kunststoff in eine Spritzgussform injiziert, und dann wird ein zweiter Kunststoff in eine den ent-
stehenden Spritzgussgegenstand enthaltende Spritzgussform mit veranderter Form injiziert. In entsprechender Weise
wird im Falle von aus drei Kunststoffen bestehenden Gegensténden verfahren.

[0006] Die Anforderungen an die Kunststoffvorbehandlung bel der dekorativen Galvanisierung von aus Kunststoff
bestehenden oder diese enthaltenden Gegenstanden steigen generell stédndig an. Bei der Kunststoffmetallisierung wird
Ublichenrdeise ein kolloidaler Aktivator auf Palladiumbasis eingesetzt. Mit diesem Aktivator werden Fehler in der Ober-
flache des Gegenstandes, die auf das SpritzgieRverfahren zuriickgefiihrt werden, zwar tiberdeckt und damit kaschiert.
Jedoch kénnen derart hergestellte Gegenstande in einem nachfolgenden Temperaturtestverfahren oder auch erst dann,
wenn sich der Gegenstand bereits im endglltigen Einsatz befindet und beispielsweise in ein Gerat eingebautist, ausfallen,
weil sich gegebenenfalls herausstellt, dass die nach der Aktivierung aufgebrachten Metallschichten nicht ausreichend
fest auf der Unterlage haften.

[0007] Ferner bestehen besonders hohe Anforderungen bei der selektiven Kunststoffmetallisierung, bei der die zu
behandelnden Gegenstande aus mindestens zwei unterschiedlichen Kunststoffen hergestellt sind, um eine Metallisie-
rung ausschlieRlich eines Teiles der Oberflache des Gegenstandes zu erreichen, wahrend der andere Teil der Oberflache
unmetallisiert bleibt.

[0008] Daherwerdenin der Regel Aktivatoren eingesetzt, die abhangig von den jeweiligen Anforderungen, hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung oder hinsichtlich der Betriebsparameter bei ihrem Einsatz speziell eingerichtet sind. Mit derar-
tigen Aktivatoren kann eine maximale Belegung der Oberflachen des Gegenstandes mit Palladium oder alternativ eine
optimale Selektivitat unterschiedlicher Oberflachenregionen des Gegenstandes eingestellt werden. Wenn unterschied-
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liche Gegenstande in einer Metallisierungsanlage hergestellt werden, miissen daher mehrere Behalter fir die unter-
schiedlichen Aktivatoren und gegebenenfalls zusatzliche Spllbehalter vorgehalten werden, sodass insgesamt eine
umfangreiche Anlagentechnik und eine aufwandige Anlagensteuerung und Logistik erforderlich wird.

[0009] Dasselbe gilt auch fir den bei der konventionellen stromlosen Metallisierung von Gegenstéanden aus Kunststoff
erforderlichen Beschleunigungsschritt, der dazu dient, die aktivierten Oberflachen der Gegenstande fiir die nachfolgende
stromlose Metallisierung in geeigneter Weise vorzubereiten. Das heilt, fiir die Galvanisierung von zwei oder drei Kunst-
stoffe enthaltenden Gegenstanden werden teilweise ebenfalls unterschiedliche Beschleuniger verwendet, da auch diese
durch eine Anpassung ihrer Zusammensetzung und der flr ihren Einsatz optimierten Betriebsparameter auf die Selek-
tivitat der Metallisierung oder alternativ auch auf eine maximale Palladiumbelegung auf den Kunststoffsubstraten ein-
gestellt werden missen. Auch in diesem Falle sind eine umfangreiche Anlagentechnik und eine aufwandige Anlagen-
steuerung und Logistik erforderlich.

[0010] Trotz der genannten MaRnahmen hat es sich herausgestellt, dass der Metallisierungsprozess nicht stabil ist,
sodass es immer wieder zu Einbriichen mit unerwiinschten Uberwachsungen der selektiv nicht zu beschichtenden
Flachen mit Metall kommt, wenn gleichzeitig dafiir gesorgt wird, dass die zu metallisierenden Oberflachen fehlerfrei und
ohne unbedeckte Stellen beschichtet werden. Es ware mit den bekannten Verfahren zwar ohne weiteres moglich ganzlich
zu vermeiden, dass sich Metall auf den nicht zu metallisierenden Flachen abscheidet. In diesem Falle kann jedoch auf
den zu metallisierenden Flachen typischerweise Metall nicht sicher und fehlerfrei, das heif3t llickenlos, und ohne unbe-
deckte Stellen abgeschieden werden. Die vorgenannten Probleme kdnnen beispielsweise durch geringfligige Abwei-
chungen der Betriebsparameter entstehen. Aus diesen Problemen ergeben sich dann unter Umstanden hohe Ausschus-
squoten mit einem Ausschussdurchschnit von 30 - 50% der Gegenstande.

[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, dass es bisher nicht mdglich ist, mit einer
ausreichenden Prozesssicherheit eine selektive, randscharfe Metallisierung von Gegenstanden zu erreichen, an deren
Oberflachen jeweils mindestens zwei unterschiedliche Kunststoffe exponiert sind, um auf dem einen Kunststoff eine
sichere fehlerfreie Metallisierung und auf dem anderen Kunststoff eine von abgeschiedenem Metall vollstandig freie
Oberflache zu erreichen. Es besteht daher die Aufgabe, dass sichergestellt sein muss, dass die nicht zu metallisierenden
Oberflachenbereiche nach Durchflihrung des Metallisierungsschrittes vollig frei von Metall und die zu metallisierenden
Oberflachenbereiche fehlerfrei und vollstandig mit Metall belegt sind.

[0012] Diese Aufgabe wird mit dem erfindungsgemafen Verfahren gemaf Patentanspruch 1 gelést. Bevorzugte Aus-
fuhrungsformen sind in den Unteranspriichen angegeben.

[0013] Soweit nachfolgend und in den Anspriichen jeweils mehrere Gegenstande, die mit dem erfindungsgemalfien
Verfahren behandelt werden, genannt werden, so sind damit entweder mehrere Gegenstande gemeint oder alternativ
in entsprechender Weise auch jeweils nur ein einzelner Gegenstand.

[0014] Das erfindungsgemalfe Verfahren wird zur Metallisierung von Gegensténden, die zumindest partiell und vor-
zugsweise vollstandig aus Kunststoff bestehen, angewendet, um insbesondere mindestens einen zweiten Oberflachen-
bereich des Gegenstandes vollstédndig, das heif3t liickenlos und ohne unbedeckte Stellen, mit einer Metallschicht zu
versehen und mindestens einen ersten Oberflachenbereich nicht zu metallisieren, das heif3t in diesem Bereich die
bestehende Kunststoffoberflache frei von Metall zu lassen. Die Selektivitat der Metallisierung wird dadurch ermdglicht,
dass es an der Oberfliche des Gegenstandes mindestens einen ersten Kunststoff gibt, der von dem Metall nicht be-
schichtet wird, und einen zweiten Kunststoff, der mit dem Metall llickenlos beschichtet wird. Die Grenze zwischen den
beiden Oberflachenbereichen ist randscharf, das heil3t der mit Metall beschichtete Oberflachenbereich erstreckt sich
exaktentlang der Oberflachengrenzlinie zwischen dem ersten Oberflachenbereich und dem zweiten Oberflachenbereich.
[0015] Beispielsweise kann der Gegenstand teilweise aus Metall oder einem anderen Material bestehen und teilweise
aus den mindestens zwei Kunststoffarten. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht der
Gegenstand vollstandig aus Kunststoff, wobei er beispielsweise (iberwiegend aus einem oder gegebenenfalls mehreren
haftfest metallisierbaren zweiten Kunststoffen besteht, und einem oder gegebenenfalls mehreren ersten Kunststoffen,
die nicht haftfest oder Gberhaupt nicht metallisierbar sind. Vorzugsweise besteht der Gegenstand aus einem oder meh-
reren haftfest metallisierbaren zweiten Kunststoffen und einem oder mehreren ersten Kunststoffen, der/die nicht haftfest
metallisierbar ist/sind und der/die zumindest oberflachlich auf den oder die haftfest metallisierbaren zweiten Kunststoff/e
aufgebracht ist/sind.

[0016] Derartige Gegenstédnde kénnen im Sanitérbereich, in der Automobiltechnik, als Mobel- oder SchlieBbeschlag,
fur Bedienungselemente an elektrischen oder elektronischen Geraten, Schmuck, Brillen oder dergleichen eingesetzt
werden. Die selektive Metallbeschichtung aufgrund der unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheiten des Gegen-
standes wird vorzugsweise ausgenutzt, um dekorative Effekte zu erzielen.

[0017] Gegeniber den herkdmmlichen Verfahren, bei denen die Gegenstéande

A) zundchst mit einer Beizlésung gebeizt,
B) dann mit einer Losung eines Kolloids oder mit einer Verbindung, insbesondere einem Salz, eines Metalls der
VIll. Nebengruppe des PSE behandelt und
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C) schlieRlich mit einer Metallisierungslésung elektrolytisch metallisiert werden,

werden sie wahrend der Behandlung in einem nach Durchflihrung des Verfahrensschrittes B) durchgefihrten weiteren
Verfahrensschritt einer Ultraschallbehandlung unterworfen, nicht jedoch wahrend einer stromlosen Abscheidung von
Metall. Dadurch wird die Metallisierung mindestens eines ersten an der Oberflache der Gegenstande exponierten Kunst-
stoffes verhindert, wahrend mindestens ein zweiter an der Oberflaiche der Gegensténde exponierter Kunststoff metal-
lisiert wird.

[0018] Die vorstehend angegebenen Verfahrensschritte A), B) und C) werden nicht notwendigerweise unmittelbar
aufeinander folgend durchgefihrt. Typischerweise werden zwischen diesen Verfahrensschritten weitere Verfahrens-
schritte durchgefiihrt, beispielsweise Spiilschritte und gegebenenfalls weitere Behandlungsschritte. Vorzugsweise wird
der Gegenstand zumindest zwischen den Verfahrensschritten B) und C) in mindestens einem weiteren Verfahrensschritt
behandelt und/oder gesplilt. Die angegebene Reihenfolge der Verfahrensschritte A), B) und C) wird jedoch eingehalten.
[0019] Die Ultraschaheinwirkung auf den Gegenstand wird wahrend irgendeines nach dem Behandeln des Gegen-
standes mit der Edelmetalt-Kolloidldsung oder der Lésung der Edelmetallverbindung gemaR Verfahrensschritt B) an-
gewendeten Verfahrensschrittes durchgefihrt, allerdings nicht wahrend eines stromlosen Metallisierungsschrittes. Bei-
spielsweise kommen hierfir Spulschritte in Betracht, die iblicherweise zwischen den beiden angegebenen Verfahrens-
schritten B) und C) sowie nach Verfahrensschritt C) durchgefiihrt werden.

[0020] Die erfindungsgemale Ultraschallbehandlung bewirkt, dass sich auf den ersten Oberflachenbereichen des
Gegenstandes gar nicht erst eine Metallschicht niederschlagt oder eine abgeschiedene Metallschicht wieder vollsténdig
entfernt wird. Dadurch kdnnen die Bedingungen fiir die Metallisierung auf den zweiten Oberflachenbereichen so einge-
stellt werden, dass die Metallisierung dort einwandfrei und problemlos stattfindet, das heif3t die Metallisierungsbedin-
gungen missen nicht so gewahlt werden, dass die Metallisierung auf den zweiten Kunststoffbereichen gerade noch
stattfindet, um sicherzustellen, dass sich auf den ersten Kunststoffbereichen kein Metall abscheidet. Damit ist ein breiteres
Vertahrensfenster fur eine erfolgreiche Metallisierung eréffnet, ohne dass sich auf den ersten Oberflachen bereichen
Metall abscheidet. Dadurch wird eine sicherere Verfahrensfiihrung gewahrleistet, sodass keine fehlerhaft metallisierten
Gegenstande mehr produziert werden. Dies fihrt auch dazu, dass die Grenzlinie zwischen dem ersten Kunststoff, der
den ersten Oberflachenbereich des Gegenstandes bildet, und dem zweiten den zweiten Oberflaichenbereich des Ge-
genstandes bildenden Kunststoff durch die Metallisierungsgrenze exakt abgebildet wird, sodass eine randscharfe se-
lektive Metallisierung erreicht wird.

[0021] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist ein zweiter Kunststoff ein Acrytnitril-Butadien-Styrol-
Copolymer (ABS-Copolymer) oder ein Polyamid oder eine Mischung eines ABS-Copolymers mit mindestens einem
weiteren Polymer. Ganz bevorzugt ist das mindestens eine weitere Polymer Polycarbonat (PC). Beispielsweise werden
bevorzugt ABSIPC-Blends eingesetzt.

[0022] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist ein erster Kunststoff ein Polycarbonat oder
ein zur Verhinderung einer Metallisierung des Gegenstandes eingesetzter Abdecklack (Stop-off Lack). Derartige Ab-
decklacke dienen seit langem zur selektiven Abdeckung von Oberflachenbereichen von Werkstlicken, die galvanisiert
werden sollen, um zu verhindern, dass sich in den abgedeckten Oberflachenbereichen Metall abscheidet. Derartige
Abdecklacke sind dem Fachmann gelaufig. Abdecklacke kdnnen jegliche Lacke sein, die insbesondere die Metallab-
scheidung behindern und aulerdem gewabhrleisten, dass sie auf dem Kunststoffkdrper gut haften, sodass an der Grenz-
flache zwischen dem Abdecklack und dem Kunststoffkérper keine Galvanisierflissigkeit eindringen kann. Eine Behin-
derung der Metallisierung wird beispielsweise durch Einbringen von die stromlose Metallisierung inhibierenden Stoffen
erreicht, beispielsweise von Bleiverbindungen, wie Bleiacetat, Bleichlorid oder Bleiacetat. Es werden beispielsweise
Abdecklacke auf der Basis von Lésungen von Teerverbindungen verwendet.

[0023] Ineinerweiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden zwischen den Verfahrensschritten B) und C) folgende
weitere Verfahrensschritte durchgefihrt:

Ba1) Spulen der Gegenstande in einer Splllésung,

Bb1) Behandeln der Gegenstande in einer Beschleunigerldsung oder einer Reduktorldsung,
Bc1) Spilen der Gegenstéande in einer Spilldsung,

Bd1) Stromloses Metallisieren der Gegenstéande in einer stromlosen Metallisierungslésung und
Be1) Spllen der Gegenstande in einer Spullosung.

[0024] Nach dem Verfahrensschritt C) kann in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefiihrt werden

Ca1) Spulen der Gegenstande in einer Spuillésung.

[0025] Diese weiteren Verfahrensschritte werden dann angewendet, wenn die Gegenstande mit einem stromlosen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 360 294 A1

Metallisierungsverfahren metallisiert werden sollen, das heif3t dass eine erste Metalischicht mit einem stromlosen Ver-
fahren auf die Gegenstande aufgebracht werden soll.

[0026] Die Verfahrensschritte Ba1), Bb1), Bc1), Bd1) und Be1) werden in der angegebenen Reihenfolge, nicht not-
wendigerweise aber unmittelbar aufeinander folgend durchgefiihrt. Beispielsweise kénnen jeweils mehrere Spulschritte
anstelle jedes einzelnen der Spiilschritte Ba1), Bc1), Be1) durchgeflihrt werden. Dies gilt auch fiir den Spiilschritt Ca1).
[0027] Die Beschleunigerlésung dient vorzugsweise zur Entfernung von Bestandteilen des Kolloids der Kolloidlésung
gemal Verfahrensschritt B), beispielsweise eines Schutzkolloids. Falls das Kolloid der Kolloidldsung gemaf Verfah-
rensschritt B) ein Palladium/Zinn-Kolloid ist, wird als Beschleunigerldsung vorzugsweise eine Losung einer Saure ver-
wendet, beispielsweise Schwefelsaure, Salzsaure, Citronensaure oder auch Tetrafluoroborsaure, um dass Schutzkolloid
(Zinnverbindungen) zu entfernen. Die Reduktarlésung wird eingesetzt, wenn in Verfahrensschritt B) eine Lésung einer
Verbindung eines Edelmetalls eingesetzt wird, beispielsweise eine salzsaure Losung von Palladiumchlorid oder eine
saure LOsung eines Silbersalzes. In diesem Falle ist die Reduktorlésung ebenfalls salzsauer und enthalt beispielsweise
Zinn(Il)chlorid, oder sie enthélt ein anderes Reduktionsmittel, wie NaH,PO, oder auch ein Boran oder Borhydrid, wie
ein Alkali- oder Erdalkaliboran oder Dimethylaminoboran.

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung werden die Gegenstande wahrend der Behand-
lung in mindestens einem der Verfahrengschritte Ba1), Bb1), Bc1),Be1), C), Ca1) der Ultraschallbehandlung unterworfen,
wobei die Ultraschallbehandlung dann, wenn anstelle eines Spiilschrittes mehrere Spllschritte durchgefiihrt werden, in
einem, in einigen oder in allen diesen Spiilschritten durchgefiihrt werden kann, das heilt die Gegenstdnde werden in
einem der Verfahrensschritte oder mehreren Verfahrensschritten, einschlieRlich der Spllschritte, nach dem Behandeln
in der Kolloidlésung oder in der Reduktoriésung Ultraschall unterworfen, nicht dagegen in dem Verfahrensschritt, in dem
die Gegenstéande stromlos metallisiert werden. Dies liegt daran, dass das stromlose Metallisierungsbad gegeniiber einer
Ultraschalleinwirkung nicht stabil ware. Méglicherweise wiirden auf der Oberflache der Gegenstdnde abgelagerte ka-
talytische Keime durch die Ultraschallbehandlung abgesprengt werden und so in das stromlose Metallisierungsbad
gelangen. Dort wiirden sie dann unbeabsichtigt die stromlose Metallabscheidung starten. Ansonsten kann die Ultra-
schallbehandlung in jedem der Kolloldbehandlung oder Behandlung mit der Reduktorlésung nachfolgenden Verfahrens-
schritt durchgefiihrt werden, einschlieRlich bei der elektrolytischen Metallisierung gemafR Verfahrensschritt C).

[0029] Wird dagegen ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Gegenstande nicht stromlos sondem mit einem elektro-
lytischen Metallisierungsverfahren direkt metallisiert werden sollen, so werden in dieser weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung folgende weitere Verfahrensschritte zwischen den Verfahrensschritten B) und C) durchgefiihrt:

Ba2) Spulen der Gegenstande in einer Splllésung,

Bb2) Behandeln der Gegenstande in einer Umwandlungsldsung, sodass auf der Oberflache der Gegenstande eine
flr eine direkte elektrolytische Metallisierung ausreichend elektrisch leitfahige Schicht gebildet wird und

Bc2) Spilen der Gegenstande in einer Spullésung.

[0030] Nach dem Verfahrensschritt C) kann in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefiihrt werden:

Ca2) Spiulen der Gegenstande in einer Spullésung.

[0031] Die Verfahrensschritte Ba2), Bb2) und Be2) werden in der angegebenen Reihenfolge, nicht notwendigerweise
aber unmittelbar aufeinander folgend durchgefiihrt. Beispielsweise kénnen jeweils mehrere Spllschritte anstelle jedes
einzelnen der Spiilschritte Ba2) und Bc2) durchgeflihrt werden. Dies gilt auch fiir den Spllschdtt Ca2).

[0032] Die Umwandlungslésung dient vorzugsweise zur Erzeugung einer ausreichend elektrisch leitfahigen Schicht
auf der Oberflache der Gegensténde, um anschlielend eine direkte elektrolytische Metallisierung zu ermndéglicen, ohne
dass zunéchst stromlos metallisiert wird. Falls das Kolloid der Kolloidldsung gemaR Verfahrensschritt B) ein Palladium/
Zinn-Kolloid ist, wird als Umwandlungslésung vorzugsweise eine alkalische Lésung von mit einem Komplexbildner
komplexierten Kupferionen verwendet. Beispielsweise kann die Umwandlungslésung einen organischen Komplexbild-
ner, wie Weinsaure oder Ethylendiamintetraessigsédure und/oder ein Salz davon, sowie ein Kupfersalz, wie Kupfersutfat,
enthalten.

[0033] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden die Gegenstande wahrend der Behandlung in
mindestens einem der Verfahrensschritte Ba2), Bb2), Bc2), Ca2) der Ultraschallbehandlung unterworfen, wobei die
Ultraschallbehandlung dann, wenn anstelle eines Spulschrittes mehrere Spilschritte durchgefiihrt werden, in einem, in
einigen oder in allen diesen Spulschritten durchgefiihrt werden kann, das heif3t die Gegenstédnde werden in einem der
Verfahrensschritte oder mehreren Verfahrensschritten, einschliefllich der Spilschritte, nach dem Behandeln in der Kol-
loidlésung Ultraschall unterworfen. Die Ultraschallbehandlung kann in jedem nach der Kolloidbehandlung durchgefiihrten
Verfahrensschritt durchgefiihrt werden, einschlielich bei der elektrolytischen Metallisierung gemaf Verfahrensschritt C).
[0034] Zur Behandlung der Gegenstande mit Ultraschall werden diese in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
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Erfindung zur Durchfiihrung der Verfahrensschritte in die jeweiligen Lésungen enthaltende Behandlungsbehalter ein-
getaucht, wobei sich in der jeweiligen Lésung in dem Behandlungsbehalter, in dem eine Ultraschallbehandlung durch-
geflhrt wird, zusatzlich mindestens ein Ultraschallemitter zur Exposition der Gegenstande mit Ultraschall befindet.
Derartige Ultraschallemitter sind typischerweise in Form ebener Platten ausgebildete Ultraschallerzeuger und -resona-
toren. Zur effizienten Ultraschallbehandlung kénnen diese Erzeuger in einer Ebene im Behandlungsbehélter angeordnet
werden, die zu einer Ebene parallel ist, in der die Gegenstande flr die Behandlung angeordnet sind oder die parallel
zu dieser Ebene angeordnet sind. Falls die Gegenstande beispielsweise an einem Gestell befestigt sind, das eine
Hauptebene aufiweist, so kann der Ultraschallerzeuger parallel zu dieser Gestellebene im Behalter angeordnet werden.
Dadurch wird eine mdglichst gleichmafige Behandlung aller an dem Gestell befestigten Gegenstande erreicht, weil der
Abstand des Ultraschallerzeugers zu den Gegensténden jeweils gleich ist.

[0035] In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Ultraschallemitter an einer Seite der
Gegensténde angeordnet. An der anderen Seite der Gegensténde kann dann zusatzlich ein Ultraschallreflektor oder
ein weiterer Ultraschallemitter angeordnet sein. Sowohl der erste Ultraschallemitter als auch der zweite Ultraschallemitter
oder auch der Ultraschallreflektor kdnnen jeweils eine ebene Form aufweisen. Der Ultraschallreflektor kann beispiels-
weise eine Metallplatte, beispielsweise eine Edelstahiplatte, sein (Reflexionsplatte).

[0036] Indenvorstehenden Ausfiihrungsformen der Erfindung ist der Ultraschallemitter oder sind die Ultraschallemitter
zur Behandlung der Gegensténde in die Losung eingetaucht, in der sie behandelt werden. In diesem Falle wird die
Ultraschallenergie von dem oder den Ultraschallemittem Uber die Lésung als Medium auf die Gegenstande Uibertragen.
[0037] Alternativ kann ein Ultraschallemitter Ultraschallenergie auch uber eine Halterung, an der die Gegenstande
gehalten sind, beispielsweise ein Gestell, an die Gegenstande abgeben. Hierzu kann der Ultraschallemitter beispiels-
weise an einer Aufnahme flr die Halterung des Gestells im Behandlungsbehalter platziert und befestigt sein, damit die
Ultraschallenergie tber diese Aufnahme und die Halterung auf die Gegenstéande ubertragen wird.

[0038] Die nachfolgend beschriebenen Behandlungsflissigkeiten sind vorzugsweise wassrig.

[0039] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ist die Beizlésung eine Chromschwefelsdurelésung Der-
artige Lésungen enthalten typischerweise 300 - 400 g/l CrO3 und 300-400 g/l konz. H,SO, in Wasser. Besonders
bevorzugt ist eine Lésung, die CrO; in einer Konzentration von 360 - 400 g/l und besonders bevorzugt von 375 - 385
g/l sowie H,SO, in einer Konzentration von 360 - 400 g/l und besonders bevorzugt von 375 - 385 g/l enthalt. Die
Chromschwefelsdure kann zusatzlich ein Fluortensid enthalten, um eine optimierte Benetzung der Oberflachen zu er-
reichen. AuBerdem kann die Chromschwefelsdure Palladiumionen, beispielsweise in Form eines Salzes, beispielsweise
Palladiumchlorid, enthalten. Die Palladiumionen kénnen in einer Konzentration von beispielsweise 5 - 100 mg/l, beson-
ders bevorzugt von 7 - 50 mg/l und am meisten bevorzugt von 10 - 30 mg/l, bezogen auf Pd2*, vorliegen. Die Chrom-
schwefelsdure wird vorzugsweise bei einer Temperatur oberhalb von Raumtemperatur betrieben, beispielsweise bei 30
-90°C, besonders bevorzugt 60 - 80°C und am meisten bevorzugt 65 - 75°C. Die Behandlungszeit betragt vorzugsweise
5 - 30 min, besonders bevorzugt 10 - 20 min.

[0040] im Anschluss an die Beizbehandlung mit der Chromschwefelsdure kann bevorzugt nach einem, vorzugsweise
mehreren, beispielsweise drei, Splilschritten eine Reduktionsbehandlung in einer Reduktionslésung vorgenommen wer-
den, beider noch an der Oberflache der Gegenstande anhaftende Chrom(VI)-lonen zu Chrom(lll)-lonen reduziert werden.
Vorzugsweise wird hierzu eine wassrige Lésung von Natriumsulfit oder ein Hydroxylammoniumsalz, beispielsweise das
Ghlorid oder Sulfat, verwendet. Diese Losung wird ebenfalls vorzugsweise oberhalb von Raumtemperatur betrieben,
beispielsweise bei 30 - 60°C, besonders bevorzugt bei 40 - 50°C. Die Behandlungszeit betragt vorzugsweise 0,5 - 5
min, besonders bevorzugt 1 - 3 min und am meisten bevorzugt 1,5 - 2,5 min.

[0041] Alternativ zu der Beizbehandlung in Chromschwefelsaure kann auch eine Beizbehandlung in Kalium- oder
Natriumpermanganatldsung durchgefiihrt werden. Diese Losung kann sauer oder alkalisch sein. Falls sie sauer ist, kann
sie insbesondere Schwefelsaure enthalten, und falls sie alkalisch ist, kann sie insbesondere Natriumhydroxid enthalten.
Kaliumpermanganat kann in einer Konzentration von bis zu ca. 70 g/l enthalten sein und Natriumpermanganat in einer
Konzentration von bis zu ca. 250 g/I. Die untere Grenze jedes dieser beiden Salze betragt typischerweise 30 g/l. Falls
die Lésung.alkalisch ist, enthalt sie beispielsweise 20-80 g/l, vorzugsweise 30 - 60 g/l NaOH. AuRerdem kann auch in
diesem Falle ein Fluortensid enthalten sein, um die Benetzung der Oberflachen der Gegenstdnde zu verbessem. Au-
Rerdem kénnen wie im Falle der Chtomschwefelsdure Palladiumionen enthalten sein, beispielsweise in Form eines
Palladiumsalzes, insbesondere Palladiumchlorid, in einer Konzentration von beispielsweise 5 -100 mg/l, besonders
bevorzugt von 7 - 50 mg/l und am meisten bevorzugt von 10 - 30 mg/l, bezogen auf Pd2* Die Permanaganatlésung wird
vorzugsweise bei einer Temperatur oberhalb von Raumtemperatur betrieben, beispielsweise bei 60 - 95°C, besonders
bevorzugt 80 - 90°C. Die Behandlungszeit betragt vorzugsweise 5 - 30 min, besonders bevorzugt 10 - 20 min.

[0042] Im Anschluss an die Permanganatbehandlung werden die Gegenstande nach dem Abspllen von iberschiis-
siger Permanganatlésung in einem oder mehreren, vorzugsweise drei, Spulschritten einer Reduktlonsbehandlung in
einer Reduktionslésung unterworfen, um noch an den Oberflachen der Gegenstédnde anhaftendes Permanganat zu
Mangan(ll)ionen zu reduzieren. Hierzu wird vorzugsweise eine saure Lésung von Hydroxylammoniumsulfat oder
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- chlorid eingesetzt oder auch eine saure Lésung von Wasserstoffperoxid.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die Losung des Kolloids des Metalls der VIII. Nebengruppe
des PSE eine Aktivatorldsung mit einem Palladium/Zinn-Kolloid. Diese Kolloidlésung enthalt vorzugsweise Palla-
diumchlorid, Zinn(Il)chlorid und Salzsaure oder Schwefelsdure. Die Konzentration von Palladiumchlorid betragt
vorzugsweise 5 -100 mg/l, besonders bevorzugt 20 - 50 mg/l und am meisten bevorzugt 30 - 45 mg/l, bezogen auf
Pd2*. Die Konzentration von Zinn(ll)chlorid betragt vorzugsweise 0,5 -10 g/l, bevorzugt 1

- 5g/lund am meisten bevorzugt 2 - 4 g/l, bezogen auf Sn2*. Die Konzentration von Salzs3ure betragt vorzugsweise
100 - 300 ml/1 (37 Gew.-% HCI). Aullerdem enthalt eine Palladium/Zinn-Kolloidlésung vorzugsweise zusatzlich Zinn
(IV)ionen, die durch Oxidation der zinn(Il)ionen entstehen. Die Temperatur der Kolloidldsung betragt vorzugsweise
20 - 50°C und besonders bevorzugt 30 - 40°C. Die Behandlungsdauer betragt vorzugsweise 0.5-10 min, besonders
bevorzugt 2 - 5 min und am meisten bevorzugt 3,5 - 4,5 min.

[0043] Alternativ kann die Kolloidiésung auch ein anderes Metall der VIII. Nebengruppe des PSE enthalten, beispiels-
weise Platin, Iridium, Rhodium, Gold oder Silber oder eine Mischung dieser Metalle. Grundsatzlich ist es méglich, dass
das Kolloid nicht mit Zinnionen als Schutzkolloid stabilisiert ist, sondern dass ein anderes Schutzkolloid verwendet wird,
beispielsweise ein organisches Schutzkolloid, etwa Polyvinylalkohol.

[0044] Falls anstelle einer Kolloidlésung eine Losung einer Edelmetallverbindung eingesetzt wird, wird vorzugsweise
eine Losung verwendet, die eine Saure, insbesondere Salzsaure, und ein Edelmetallsalz enthalt. Das Edelmetallsalz
kann beispielswelse ein Palladlumsalz sein, vorzugsweise Palladiumchlorid, Palladiumsulfat oder Palladiumacetat, oder
ein Silbersalz, beispielsweise Silberacetat. Alternativ kann auch ein Edelmetallkomplex eingesetzt werden, beispiels-
weise ein Palladiumkomplexsalz, wie ein Salz eines Palladium-Aminopyridin-Komplexes. Die Edelmetallverbindung liegt
beispielsweise in einer Konzentration von 40 mg/| bis 80 mg/l, bezogen auf das Edelmetall, beispielsweise bezogen auf
Pd2*, vor. Die Lésung der Edelmetallverbindung kann bei 25°C oder bei einer Temperatur von 25°C bis 70°C betrieben
werden.

[0045] Vor dem In-Kontakt-Bringen der Gegenstande mit der Kolloidldsung werden die Gegenstande vorzugsweise
zunachst mit einer Vortauchlésung in Kontakt gebracht, die dieselbe Zusammensetzung wie die Kolloidldsung hat, ohne
dass allerdings das Metall des Kolloids und dessen Schutzkolloid enthalten sind, das heif’t diese Losung enthaltim Falle
einer Palladium/Zinn-Kolloidlésung ausschlieRlich Salzsdure, wenn die Kolloidlésurtg ebenfalls Salzsdure enthalt. Ohne
die Gegensténde zu splilen, werden diese nach der Behandlung in der Vortauchldsurig direkt mit der Kolloidldsung in
Kontakt gebracht,

[0046] Nach der Behandlung der Gegensténde mit der Kolloidldsung werden diese typischerweise gespiilt und danach
mit der Beschleunigeridsung in Kontakt gebracht, um das Schutzkolloid von der Oberflache der Gegensténde zu ent-
fernen.

[0047] Falls die Gegenstande mit einer Losung einer Edelmetallverbindung statt mit einer Kolloididsung behandelt
werden, werden sie nach dem sich anschlieBenden Spllen einer Reduktorbehandlung unterworfen. Die dazu verwendete
Reduktorlésung enthalt dann, wenn die Losung der Edelmetallverbindung eine salzsaure Palladiumchloridlésung ist,
Salzséaure und zinn(11)chlorid. Bevorzugt wird allerdings eine wéssrige Lésung von NaH,PO, eingesetzt.

[0048] Bei einer stromlosen Metallisierung kénnen die Gegenstande nach der Beschleunigung oder Behandlung mit
der Reduktoridsung zunachst gesplilt und danach zum Beispiel stromlos vernickelt werden. Hierzu dient beispielsweise
ein herkdmmliches Nickelbad, das unter anderem Nickelsulfat, ein Hypophosphit, beispielsweise Natriumhypophosphit,
als Reduktionsmittel sowie organische Komplexbildner und pH-Einstellmittel (beispielsweise einen Puffer) enthalt.
[0049] Alternativ kann auch ein stromloses Kupferbad eingesetzt werden, das typischerweise ein Kupfersalz, bei-
spielsweise Kupfersulfat oder Kupferhypophosphit, ferner ein Reduktionsmittel, wie Formaldehyd oder ein Hypophos-
phitsatz, beispielsweise ein Alkali-oder Ammoniumsalz, oder hypophosphorige Saure, ferner einen oder mehrere Kom-
plexbildner, wie Weinsaure, sowie ein pH-Einstellmittel, wie Natriumhydroxid, enthalt.

[0050] Zur nachfolgenden elektrolytischen Metallisierung kénnen beliebige Metallabscheidungsbader eingesetzt wer-
den, beispielsweise zur Abscheidung von Nickel, Kupfer, Silber, Gold, Zinn, Zink, Eisen, Blei oder von deren Legierungen.
Derartige Abscheidungsbader sind dem Fachmann gelaufig. Als Glanznickelbad wird typischerweise ein Watts-Nickelbad
eingesetzt, das Nickelsulfat, Nickelchlorid und Borsaure sowie Saccharin als Additiv enthalt, Als Glanzkupferbad wird
beispielsweise eine Zusammensetzung verwendet, die Kupfersulfat, Schwefelsaure, Natriumchlorid sowie organische
Schwefelverbindungen, in denen der Schwefel in einer niedrigen Oxidationsstufe vorliegt, beispielsweise organische
Sulfide oder Disulfide, als Additive enthalt.

[0051] Fallsein Direktgalvanisierungsverfahren angewendetwird, das hei3t eine erste Metallschicht wird nicht stromlos
sondern nach der Behandlung der Gegenstédnde mit der Umwandlungslésung und optionalen nachfolgenden Spulbe-
handlung elektrolytisch aufgebracht, wird ein elektrolytisches Metallisierungsbad verwendet, beispielsweise ein An-
schlag-Nickelbad, das vorzugsweise auf der Basis eines Watts-Nickelbades zusammengesetzt ist. Derartige Bader
enthalten beispielsweise Nickeisulfat, Nickelchlorid und Borsaure und als Additiv Saccharin.

[0052] Die Behandlung der Gegenstande gemal dem erfindungsgemafen Verfahren wird vorzugsweise in einem
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herkdmmlichen Tauchverfahren durchgefiihrt, indem die Gegenstdnde nacheinander in Lésungen in Behaltern einge-
taucht werden, in denen die jeweilige Behandlung stattfindet. In diesem Falle kdnnen die Gegensténde entweder an
Gestellen befestigt oder in Trommeln eingefiillt in die Lésungen eingetaucht werden. Eine Befestigung an Gestellen ist
bevorzugt, weil damit eine gezieltere Ubertragung der Ultraschallenergie auf die Gegenstéande méglich ist. Alternativ
kénnen die Gegenstande auch in so genannten Durchlaufanlagen, indem sie beispielsweise auf Horden liegen und in
horizontaler Richtung kontinuierlich durch die Anlagen beférdert werden, behandelt werden.

[0053] Die nachfolgend beschriebenen Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Die angegebene Figur dient
ebenfalls zur Erlauterung der Erfindung. Sowohl die Beispiele als auch die Figur fihren in keiner Weise zu einer Ein-
schrankung des Schutzumfanges.

Fig. 1:  zeigt eine schematische Darstellung eines Behandlungsbehalters mit einem zu behandelnden Gegenstand
und einem Ultraschallemitter sowie einem Ultraschallreflekter.

[0054] Fig. 1 zeigt einen Behandlungsbehalter 1, der eine Behandlungslésung 2 enthalt, die in dem Behandlungsbe-
halter 1 bis zu einem Flissigkeitsniveau 3 reicht Die Behandlungsfliissigkeft 2 kann beispielsweise eine Spultlissigkeit
oder die Kolloidlésung oder eine Beschleunigungslésung sein oder auch eine andere Behandlungsfltlssigkeit, in der
Gegenstéande erfindungsgemaf mit Ultraschall behandelt werden. Der Behandlungsbehalter 1 ist je nach der Art der
Behandlungsflissigkeit 2 ausgelegt, um die fur die jeweilige Behandlung in dieser Behandlungsflussigkeft 2 erforderli-
chen Funktionen zu erflllen. Beispielsweise kann der Behandlungsbehélter 1 mit einer Heizung, einem Filtersystem,
einer Lufteinblasung, einer Warenbewegung, Vibrationseinrichtungen fiir die Gegenstande, Umwalzpumpen, Dosier-
vorrichtungen und dergleichen ausgerUstet sein. Die hierfir geeignete Auslegung ist dem Fachmann jeweils bekannt
und wird passend gewahlt.

[0055] Am oberen Rand 4 des Behandlungsbehélters 1 befinden sich Auflagen flr eine Warentragerstange 5. Diese
Warentragerstange 5 erstreckt sich tber den Behandlungsbehélter 1. An der Warentragerstange 5 ist ein Gestell 10
Uber eine Aufhangung 6 angehéangt, an dem mehrere zu behandelnde Gegenstande 7 befestigt sind. Das Gestell 10
mit den Gegenstanden 7 ist mittig und parallel zu einer senkrechten Ebene in den Behalter 1 angeordnet. Ebenfalls
senkrecht und parallel zu dieser Ebene in einem Abstand a zu-den Gegensténden befindet sich ein Ultraschallemitter
8, der in Form einer Platte ausgebildet ist. Dieser ist im vorliegenden Fall am Boden und an den Seitenwénden des
Behandlungsbehélters 1 befestigt. Ebenfalls senkrecht und parallel zu der Ebene und zwar an der anderen Seite des
Gestells und in einem Abstand b zu den Gegenstanden ist ein zweiter Ultraschallemitter 9 im Behalter angeordnet.
Allerdings kann anstelle des zweiten Ultraschallemitters 9 auch eine Stahlplatte verwendet werden, die die von dem
ersten Ultraschallemitter 8 ausgesendeten Ultraschallwellen reflektiert. Die Abstande a und b sind vorzugsweise gleich.
Mit dieser Anordnung wird eine sehr gleichmafRige Behandlung der Gegenstande 7 an dem Gestell 10 erreicht.

[0056] Die nachfolgend dargestellten Beispiele wurden jeweils mit einer Anordnung eines Uftraschallemitters und
eines in Form einer Stahlplatte ausgebildeten Ultraschallreflektors unter den in dem jeweiligen Beispiel angegebenen
Bedingungen durchgefihrt.

[0057] Fir die Durchfihrung der nachfolgend angegebenen Beispiele wurden unterschiedliche Bauteile verwendet,
die in einem Zweischuss-SpritzgielRverfahren aus ABS und einer Teiloberspritung des ABS-Grundkérpers mit Polycar-
bonat erhalten wurden: ein PQ-Drehknopf, ein Start/Stopp-Dricker, ein Schalttasthalter sowie eine Kappe mit Schlitzen.
[0058] In allen Versuchen wurden die angegebenen Teile in dem in Tab. 1 angegebenen Verfahrensablauf behandelt,
wobei in den einzelnen Beispielen jeweils Anderungen der Behandlungsbedingungen gegeniiber den in Tab. 1 ange-
gebenen vorgenommen wurden und wobei die Ultraschallbehandlung in unterschiedlicher Weise durchgefihrt wurde.
Zur Begutachtung der Selektivitdt der Metallisierung, das heift der vollstandigen, fehlerfreien Metallisierung in den
Bereichen, die metallisiert werden sollten, und der vollstandigen Vermeidung der Metallisierung in den Bereichen, die
nicht metallisiert werden sollten, wurden die Teile jeweils bis zur Metallisierung mit Glanzkupfer behandelt. Zur Fest-
stellung der Fehlertrelheit wurde untersucht, ob die Teile in den zu metallisierenden Bereichen fehlerhafte Stellen, das
heil’t eine mangelhafte Metallisierung (Durchbrenner, unbedeckte Stellen), und in den nicht zu metallisierenden Berei-
chen Uberwachsungen, das heilt eine zumindest stellenweise vorhandene Metallisierung und somit eine fehlerhafte
Behandlung, aufweist.

Vergleichsbeispiel 1:

[0059] 9 Schalttasthalter und 10 PQ-Drehkndpfe wurden an einem Gestell befestigt (Oberflache: 6 dm2). Diese Teile
wurden mit dem Verfahren gemaR Tab. 1 behandelt, wobei allerdings folgende Anderungen vorgenommen wurden:

8) Aktivator: 2x 1 min (1x H/S)
9) (saubere) FlieRspile: 1 min, LE
10) Beschleunigen: 50°C, 4 min, LE
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14) 2x Spulen nach stromlos Nickel: LE

17) Anschlagnickel anstelle von Anschlagkupfer (Adhemax IC-Copper): 1 min, 0,5 A/dm?2, bis zum Ablauf von 5 min
1 A/ldm?

18) Cupracid: 20 min, 3 A/dm?2

[0060] In keinem der Verfahrensschritte wurde Ultraschall angewendet.

[0061] Ergebnis: An allen 9 Scharttasthaltem sowie an 8 der 18 PQ-drehknépfe wurden Uberwachsungen an den
nicht zu metallisierenden Stellen in den Polycarbonatbereichen gefunden. Daher waren diese Teile als Ausschuss zu
verwerfen, sodass 100 % der Schalttasthalter und 44 % der PQ-Drehkndpfe als Ausschuss zu verwerfen waren.

Erfindungsbeispiel 2:

[0062] Aneinem Komplettgestell befestigte 72 Schalttasthalter (Oberflache 15 dm2) wurden mit dem Verfahren geman
Tab. 1 behandelt, wobei allerdings folgende Anderungen vorgenommen wurden:

8) Aktivator: 2x 1 min (1 x H/S), Zusammensetzung: Pd2*: 17,4 mg/l, Sn2*: 1,00 g/l, HCI (37 Gew.-%): 239 ml/l
9) (saubere) Spile: 1 min, LE

10) Beschleunigen: 50°C, 4 min, LE

13) Adhemax Ni LFS: 8 min, 35°C

14) 2x Spulen: LE

15) Spilen unter gleichzeitigem Einsatz von Ultraschall: 4 min, 48°C

16) Dekapieren: 0,5 min

17) Anschlagnickel anstelle von Anschlagkupfer (Adhemax IC-Copper): 1 min, 0,5 A/dmZ2, bis zum Ablauf von 5 min
1 Aldm?2

17a) Dekapieren: 0,5 min

18) Cupracid: 20 min, 3 A/dm?2l

[0063] Somit wurde Ultraschall in diesem Falle in der Splle nach der stromlosen Nickelabscheidung angewendet.
[0064] AnschlieRend wurden die Teile gesplilt, aktiviert, mit Glanznickel (10 min) und danach mit Chrom (2 min)
beschichtet.

[0065] Somit wurde in einer zweiten Spiile nach dem stromlosen Vemickeln Ultraschall angewendet. Die Ultraschall-
frequenz betrug 40 kHz.

[0066] Ergebnis: 71 der Schalttasthalter zeigten keine Uberwachsungen in den nicht zu metallisierenden Bereichen
und keine offenen Stellen in den zu metallisierenden Bereichen. Ein einziges Teil zeigte eine minimale iberwachung
im Umfang einer 1 mm breiten Oberwachsung an einem Steg. Somit waren 99,5 % aller Start/Stopp-Kn&pfe im Hinblick
auf die Selektivitat der Metallisierung in den zu metalliserenden Bereichen und die Vermeidung der Metallisierung in
den nicht zu metallisierenden Bereichen als fehlerlos zu qualifizieren.

Erfindungsbeispiel 3:

[0067] Ineinem weiteren Versuch wurde zur Behandlung von 72 an einem Gestell befestigten Schalttasthaltern (Ober-
flache 15 dm2) das Verfahren gemaR Erfindungsbeispiel 2 angewendet, jedoch mit einer verénderten Aktivatorzusam-
mensetzung (Pd2*: 18,9 mg/l, Sn2*; 1,40 g/I, HCI (37 Gew.-%): 241 ml/l).

[0068] Somit wurde auch in diesem Falle in einer zweiten Splle nach dem stromlosen Vermickeln Ultraschall ange-
wendet. Die Ultraschallfrequenz betrug wiederum 40 kHz.

[0069] Ergebnis:Von den 72 Schalttasthaltern wurden 71 fehlerfrei, das heit ohne Uberwachsungen in den nicht zu
metallisierenden Bereichen und ohne offene Stellen in den metallisierten Bereichen, hergestellt, wahrend lediglich bei
1 Schalttasthalter ein Durchbrenner beobachtet wurde. Somit waren 98,5 % aller Teile fehlerfrei.

Erfindungsbeispiel 4:

[0070] 162 an einem Komplettgestell befestigte PQ-Drehkndpfe (Oberflache 30 dm2) wurden unter denselben Bedin-
gungen wie die Start/Stopp-Kndpfe von Erfindungsbeispiel 2 behandeft.

[0071] Somit wurde auch in diesem Falle in einer zweiten Splile nach dem stromlosen Vernickeln Ultraschall ange-
wendet. Die Ultraschallfrequenz betrug wiederum 40 kHz.

[0072] Ergebnis: Aus einer Stichprobe von 60 kontrollierten Teilen waren 100 % im Hinblick auf die Selektivitat der
Metallisierung fehlerfrei.
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Erfindungsbeispiel 5:

[0073] In einem weiteren Versuch wurde zur Behandlung von 162 an einem Gestell befestigten PQ-Drehkndpfen
(Oberflache 30 dm?2) das Verfahren gemaR Erfindungsbeispiel 4 angewendet, jedoch mit einer veranderten Aktivator-
zusammensetzung (Pd2*: 18,9 mg/l, Sn2*: 1,40 g/l, HCI (37 Gew.-%): 241 ml/l).

[0074] Somit wurde auch in diesem Falle in einer zweiten Splile nach dem stromlosen Vernickeln Ultraschall ange-
wendet. Die Ultraschallfrequenz betrug wiederum 40 kHz.

[0075] Ergebnis: Aus einer Stichprobe von 30 kontrollierten Teilen waren 28 Teile, das heif3t 93,4 %, fehlerfrei: Bei 2
PQ-Drehkndpfen wurden winzige punktférmige unbedeckte Stellen am Schwarzteil festgestellt. An diesen Teilen waren
jedoch alle nicht zu metallisierenden Bereiche génzlich metalffrei (keine Uberwachsungen). Die (ibrigen 28 Teile waren
sowohl hinsichtlich der Metallfreiheit in den nicht zu metallisierenden Bereichen als auch hinsichtlich der Bedeckung in
den metallisierten Bereichen fehlerfrei.

Erfindungsbeispiel 6:

[0076] In einem weiteren Versuch wurden alle vier Artikel (PQ-Drehkndpfe, Start/Stopp-Driicker, Schatttasthalter,
Kappe mit Schlitzen) an einem Multigestell mit einer Oberflache von 10 dm?2 befestigt.

[0077] Die Behandlungsbedingungen fir die Teile waren im Wesentlichen dieselben wie in Erfindungsbeispiel 2 mit
folgenden Abweichungen:

8) Aktivator: 2x 2 min

10) Beschleunigen: 3 min, 50°C, LE
14) 2x Spulen: LE

15) Spilen mit Ultraschall: 3 min

[0078] Die Teile wurden nicht mit Glanznickel und Chrom metallisiert.
[0079] Somit wurde auch in diesem Falle in einer zweiten Spile nach dem stromlosen Vernickeln Ultraschall ange-
wendet. Die Ultraschallfrequenz betrug wiederum 40 kHz.

Ergebnis:

[0080]

PQ-Drehknopf: 9 Teile waren fehlerfrei, 4 Teile wiesen minimale Oberwachsungen in den nicht zu metallisierenden
Bereichen auf: 70 % aller Teile waren somit fehlerfrei;

Start/Stopp-Driicker: 8 Teile waren fehlerfrei; bei 2 Teilen zeigten sich Durchbrenner, das heillt 80 % aller Teile
waren fehlerfrei:

Schalttasthalter: alle 6 Teile, das heil3t 100 % aller Teile, waren fehlerfrei;

Kappe mit Schlitzen: alle 10 Teile, das heil3t 100 % aller Teile, waren fehlerfrei.

Erfindungsbeispiele 7-18:

[0081] Weitere Versuche wurden mit den vorgenannten Spritzgief3teilen sowie einer Hlse, die ebenfalls aus einem
ABS-Grundkérper, der an einem Hulsenrand in einem Zweischuss-Sprltzgie3verfahren mit Polycarbonat Uberspritzt
worden war, durchgefiihrt. Der hierflir angewendete Verfahrensablauf ist in Tab. 2 angegeben.

[0082] in Tab. 3 sind die jeweils fiir die einzelnen Versuche zugrunde liegenden Bedingungen angegeben, wobei
entsprechende Abweichungen von den Bedingungen, die in Tab. 2 angegeben sind, separat ausgewiesen sind.
[0083] Die Ergebnisse der mit diesen Versuchen erhaltenen selektiven Metallisierungen sind in Tab. 4 angegeben.

Tabelle 1: Verfahrensablauf fiir die Kunststoffmetallisierung

Arbeitsgang Temperatur [°C] Behandlungsdauer [min] Flussigkeitsbewegung
1) Vorreinigung UniClean 151 55 2 Umwalzung

2) Spllen 0,5

3) ABS-Beize 1 68 1, danach 1x H/S") (10 s), weiter 11 LE, WB **)

4) Spllen 0,5 Leu

10
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(fortgesetzt)

Arbeitsgang Temperatur [°C] Behandlungsdauer [min] Flussigkeitsbewegung
5) Adhemax ® Neutralizer Cr 2) 30 0,5, danach 1x HIS *) (10s), weiter LE*)

0,5
6) Spllen 0,5 LE™)
7) Vortauchlésung 3) 25 0,5 LE**}
8) Adhemax ® Aktivator SF 4) 30 0,5-4, teilweise H/S*) WB**)
9) Spiilen 0,5 LE™)
10) Adhemax ® Accelerator 45-55 2-5 LE oder US **
SF 9)
11) Spllen LE **
12) Optional Spilen mit US **) 20-50 3 VE-Wasser**)
13) Adhemax ® Ni LFS 6) **) 35 10
14) Spilen 0,5
15) Optional Spilen mit US **) 20-50 3 VE-Wasser **)
16) Dekapieren H,SO, 50 gl 25 1
17) Adhemax ® IC-Copper ****) 30 1 oder 2
18) Sauer Kupfer Cupracid ® 25 20
5000 ****)
19) 2x FlieRspllen 0,5
20) Dekapieren 25 1
21) Spulen 0,5
22) Glanznickel UniBrite 2002 55 10
riin)
23) Spulen 20s
24) Chromaktivierung 25 1
25) Glanzchrom Cr 843 *****) 40 2
26) Spulen 0,5
27) Adhemax ® Neutralizer Cr 2) 45 1
28) Spulen 0,5

11
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(fortgesetzt)

Arbeitsgang Temperatur [°C] Behandlungsdauer [min] Flussigkeitsbewegung

29) Trocknen 10

1) Zusammensetzung: 380 g/l Chromsé&ure (CrOj), 380 g/l H,SO,4, 1 ml/l Netzmittel, 12 mg/l Pd2* (als PdCly;
(zusatzlich ca. 20 g/l Cr3+)

2) Zusammensetzung: Hydroxylaminverbindung, alternativ auch Sutfidverbindung méglich, alternativ auch in
Verbindung mit Beimischungen von Mineralsaure (Salzsdure oder Schwefelsaure)

3) Zusammensetzung: 300 ml/l HCI (37 Gew.-%)

4) Zusammensetzung: Pd2*, Sn (Sn2* + Sn4*), HCI (jeweils in den Beispielen angegeben)

5) Zusammensetzung: 20-70 ml/l 9f Gew,% ige Schwefelsdure. 40-100 g/l Oxals&ure, Nitratverbindungen

6) Zusammensetzung: enthaltend Ni2*, Reduktionsmittel, Komplexbildner, organische und anorganische
Stabilisatoren, Ammoniumvrerbindungen

® eingetragene Marken von Atotech Deutschland GmbH

*) die zu bearbeitenden Teile wurden in der gleichen Badposition im Arbeitsbehalter mehrfach angehoben und wieder
abgesenkt, um eine zusatzliche mechanische Bewegung im Bearbeitungsprozess zu erzielen (Verbesserung der
Spitwirkung durch die mehrfach abflieRende Flissigkeit)

**) LE: Lufteinblasung; WB. Warenbewegrung; FL: Flutung; US: Ultraschall; VE: vollentsalzt

***) stromloses Nickelbad, pH 9,1

****) elektrolytisches Kupferbad (Glanzkupfer, saures Kupferbad)

=*)elektrolytisches Nickelbad (Watts-Nickelbad)

**xx9)elektrolytisches Chrombad

Tabelle 2: Verfahrensablauf fiir die Kunststoffmetallisierung

Arbeitsgang Temperatur [°C] Stromdichte Behandlungsdauer | Flissigkeitsbewegung
[A/dm?] [min]
Beizen) 68 15 LE *)
Adhemax ® Neutralizer 45 2 LE)
Vortauchlésung 2) 30 0,5 LE)
Adhemax ® Activator S F 35 4 WB *)
Spilen 0,5 WB *)
Ultraschaltbehandlung 3) 25, 45,50 2-6 WB *)
Adhemax® Accelerator 1 45 5 LE *)
Adhemax ® Ni LFS **) 40 8 FL *)
Cuflex®337 ***) RT *) 2,2 8 LE *)
Cupracid ® 5000 ***) RT *) 3 25 WBJLE *)
UniBrite 2002 ****) 55 4 15 WBI/LE *)
Cr 843 ******) 40 10

® eingetragene Marke von Atotech Deutschland GmbH
1) 380 g/l CrO3, 380 g/l konz. H,SO,4, 2 ml/l Fluortensid, 12 mg/l) Pd2*

2) 300 ml/l HCI (37 Gew.-%)

3) VE-Wasser, Behandlung mit 40 kHz,13 W/L

*) LE: Lufteinblasung; WB: Warenbewegung; RT: Raumtemperatur; FL: Flutung **) stromloses Nickelbad

***) elektrolytisches Kupferbad (Glanzkupferbad, saures Kupferbad)

****) elektrolytisches Nickelbad (Watts-Nickelbad)
**¥+%) elektrolytisches Chrombad

12
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Tabelle 4: Ergebnisse der Erfindungsbeispiele 7 -18

Erfindungsbeispiel Ergebnis

7 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

8 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

9 fehlerfreie Metallisierung, leichte Uberwachsungen an den Kontaktierungsstellen am nicht
zu Metallisierenden Rand der Hilse

10 fehlerfreie Metallisierung, leichte Ubenwachsungen an den Kontaktierungsstellen am nicht
zu Metallisierenden Rand der Hilse

11 fehlerfreie Metallisierung keine Uberwachsungen

12 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

13 fehlerfreie Metallisierung, leichte Uberwachsungen an den Kontaktierungsstellen am nicht
zu Metallisierenden Rand der Hilse

14 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

15 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

16 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

17 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

18 fehlerfreie Metallisierung, keine Uberwachsungen

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Metallisieren von an der Oberflaiche mindestens zwei verschiedene Kunststoffe aufweisenden Ge-
genstanden, umfassend die Verfahrensschritte:

A) Beizen der Gegenstande mit einer Beizlésung,

B) Behandeln der Gegenstande mit einer Losung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls der VIII,

Nebengruppe des PSE,

C) Elektrolytisches Metallisieren der Gegenstande mit einer Metallisierungslésung,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gegenstande wahrend der Behandlung in einem nach Durchfiihrung des
Verfahrensschrittes B) durchgefiihrten weiteren Verfahrensschritt, nicht aber bei einer stromlosen Abscheidung von
Metall, einer Ultraschallbehandlung unterworfen werden, um die Metallisierung mindestens eines ersten an der
Oberflache der Gegenstande exponierten Kunststoffes zu verhindern, wahrend mindestens ein zweiter an der Ober-
flache der Gegenstande exponierter Kunststoff metallisiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein zweiter Kunststoff ein Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymer oder ein Polyamid oder eine Mischung eines Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymers mit mindestens
einem weiteren Polymer ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine weitere Polymer Polycarbonat
ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein erster Kunststoff ein Polycar-
bonat oder ein zur Verhinderung einer Metalllslerung der Gegenstande eingesetzter Abdecklack ist.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Verfahrens-

schritten B) und C) folgende weitere Verfahrensschritte durchgefiihrt werden:
Ba1) Spiilen der Gegenstande in einer Spullésung,

Bb1) Behandeln der Gegenstande in einer Beschleunigerldsung oder Reduktorlésung,
Bc1) Spllen der Gegensténde in einer Spullésung,

15
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Bd1) Stromloses Metallisieren der Gegenstande in einer Metallisierungslésung und

Be1) Spulen der Gegenstande in einer Spllldsung und dass nach dem Verfahrensschritt C) folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefuhrt wird:

Ca1) Spulen der Gegenstande in einer Spillésung.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gegenstande wahrend der Behandlung in min-
destens einem der Verfahrensschritte Ba1), Bb1), Bc1), Be1), C), Ca1) der Ultraschallbehandlung unterworfen
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Verfahrensschritten B)
und C) folgende weitere Verfahrensschritte durchgefiihrt werden:

Ba2) Spiilen der Gegenstande in einer Spullésung,

Bb2) Behandeln der Gegensténde in einer Umwandlungsldsung, sodass auf der Oberflache der Gegenstande
eine fiur eine direkte elektrolytische Metallisierung ausrelchend elektrisch leitfahige Schicht gebildet wird und
Bc2) Spulen der Gegenstande in einer Splllésung, und dass nach dem Verfahrensschritt C) folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefiihrt wird:

Ca2) Spilen der Gegenstande in einer Spilldsung.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Gegenstande wahrend der Behandlung in min-
destens einem der Verfahrensschritte Ba2), Bb2), Bc2), Ca2) der Ultraschallbehandlung unterworfen werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Gegenstande zur Durch-
fuhrung der Verfahrensschritte in die jeweiligen Lésungen enthaltende Behandlungsbehalter eingetaucht werden
und dass sich in der jeweiligen L6sung in dem Behandlungsbehalter, in dem eine Ultraschallbehandlung durchgefiihrt
wird, zusatzlich mindestens ein Ultraschallemitter zur Exposition der Gegenstéande mit Ultraschall befindet.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Ultraschallemitter an einer Seite der Gegenstande
angeordnet ist und dass an der anderen Seite der Gegenstande ein Ultraschallreflektor oder ein weiterer Ultraschal-

lemiffer angeordnet ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Beizlésung eine Chrom-
schwefelsaureldsung ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung des Kolloids des
Metalls der VIII, Nebengruppe des PSE eine Aktivatorlésung mit einem Palladium/Zinn-Kolloid ist.
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Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflhrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
DE 102007015625 Al 02-10-2008  KEINE
GB 1213177 A 18-11-1970 BE 724134 A 02-05-1969
CH 510130 A 15-07-1971
JP 6212440 A 02-08-1994 JP 3275476 B2 15-04-2002
WO 2007035091 Al 29-03-2007 AT 453737 T 15-01-2010
CN 101273155 A 24-09-2008
DK 1943372 13 26-04-2010
EP 1767663 Al 28-03-2007
JP 2009509048 T 05-03-2009
KR 20080060231 A 01-07-2008
US 2010143727 Al 10-06-2010

Fur néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : sieche Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

¢ M.Y.ABYANEH et al. Effects of Ultrasonic Irradiation
on the Kinetics of Formation, Structure and Hardness
of Electroless Nickel Deposits. J. Electrochem. Soc.,
2007, vol. 154 (9), D467-D472 [0004]
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