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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Metallisieren elektrisch nichtleitender Kunststoffoberfla-
chen von Gegensténden unter Verwendung von Beizlésungen, die frei von hexavalentem Chrom sind. Die Beizl6sungen
basieren auf Permanganatldsungen. Nach der Behandlung mit den Beizlésungen kénnen die Gegenstdnde mittels
bekannter Verfahren metallisiert werden.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Gegenstande aus elektrisch nichtleitendem Kunststoff kdnnen mit einem stromlosen Metallisierungsverfahren
oder alternativ mit einem Direktgalvanisierungsverfahren metallisiert werden. Bei beiden Verfahren wird der Gegenstand
zunachst gereinigt und gebeizt, dann mit einem Edelmetall behandelt und schlieRlich metallisiert. Die Beizung wird
typischerweise mittels Chromschwefelsaure vorgenommen. Die Beizung dient dazu, die Oberfliche des Gegenstandes
fur die nachfolgende Metallisierung empfanglich zu machen, sodass die Oberflachen der Gegenstande in den nachfol-
genden Behandlungsschritten mitden jeweiligen L6sungen gutbenetzt werden und das abgeschiedene Metall schlief3lich
auf der Oberflache ausreichend fest haftet.
[0003] ZurBeizungwird die Oberflache von Gegenstanden beispielsweise aus Acrylnitril- Butadien- Styrol- Copolymer
(ABS- Copolymer) unter Verwendung von Chromschwefelsdure geatzt, sodass sich oberflachlich Mikrokavernen bilden,
in denen sich Metall abscheidet und dort anschlieRend fest haftet. Im Anschluss an die Beizung wird der Kunststoff fiir
die stromlose Metallisierung mittels eines Aktivators, der ein Edelmetall enthalt, aktiviert und danach stromlos metallisiert.
AnschlieBend kann auch eine dickere Metallschicht elektrolytisch aufgebracht werden. Im Falle des Direktgalvanisie-
rungsverfahrens, das ohne stromlose Metallisierung auskommt, wird die gebeizte Oberflache typischerweise mit einer
Palladiumkolloid- Lésung behandelt. AnschlieBend wird die Oberflache mit einer alkalischen Lésung, die mit einem
Komplexbildner komplexierte Kupferionen zur Erhéhung der Leitfahigkeit enthalt, in Kontakt gebracht. Dieser Schritt
fuhrt zur Ausbildung einer Kupferschicht und damit zu einer Metallschicht auf der Oberfliche des Gegenstands mit
erhohter Leitfahigkeit. Daran anschlieRend kann der Gegenstand direkt elektrolytisch metallisiert werden (EP 1 054 081
B1) . Beizlésungen auf Basis von Chromschwefelsaure sind jedoch toxisch und sollen deshalb méglichst ersetzt werden.
[0004] In der Literatur sind Versuche beschrieben, Beizlésungen auf Basis von Chromschwefelsdure durch solche
enthaltend Permanganatsalze zu ersetzen. Die Verwendung von Permanganaten in alkalischem Medium zur Metalli-
sierung von Leiterplatten als Trager elektronischer Schaltungen ist seit langem etabliert. Da die sechswertige Stufe
(Manganat) , die bei der Oxidation entsteht, wasserldslich ist und im Alkalischen eine ausreichende Stabilitat aufweist,
kann das Manganat ahnlich wie auch das dreiwertige Chrom zu dem urspriinglichen Oxidationsmittel, in diesem Fall
dem Permanganat, wieder elektrolytisch zurilick oxidiert werden. In der Schrift DE 196 11 137 A1 ist die Verwendung
des Permanganats auch zur Metallisierung anderer Kunststoffe als Leiterplattenmaterial beschrieben. Fir die Metalli-
sierung von ABS- Kunststoffen hat sich eine Losung aus alkalischem Permanganat als nicht geeignet erwiesen, da auf
diese Weise eine verlassliche, ausreichende Haftfestigkeit zwischen Metallschicht und Kunststoffsubstrat nicht erzeugt
werden konnte. Diese Haftfestigkeit wird im Streifenabzugstest ("peel test") ermittelt. Sie sollte mindestens einen Wert
von 0, 4 N/mm aufweisen.
[0005] In EP 1 0010 52 ist eine saure Permanganatldsung, die zur Verwendung bei der Kunststoffgalvanisierung
geeignet sein soll, offenbart. Die dort beschriebenen Lésungen unterscheiden sich in mehrfacher Hinsicht von der
vorliegenden Erfindung, zum Beispiel, weil sie sehr hohe Sdurekonzentrationen und sehr geringe Permanganatkonzen-
trationen verwenden (z.B. 15 M H,SO, und 0,05 M KMnQO,). EP 1 0010 52 berichtet nicht tiber die mit dieser Beizbe-
handlung erzielbaren Haftfestigkeiten. Eigene Versuche haben gezeigt, dass die Haftfestigkeiten unter einem Wert von
0,4 N/mm liegen. AuRerdem sind die in EP 1 0010 52 beschriebenen Ldsungen nicht stabil. Eine konstante Qualitat der
Metallisierung kann deshalb nicht erreicht werden.
[0006] Als Alternative zur Chromschwefelsdure werden in WO 2009/023628 A2 stark saure Losungen enthaltend ein
Alkalipermanganat- Salz vorgeschlagen. Die Losung enthalt etwa 20 g/l Alkalipermanganat- Salz in 40- 85 Gew.- %
Phosphorséaure. Solche Lésungen bilden kolloidale Mangan (1V) spezies, die sich schwer abtrennen lassen. Gemaf der
WO 2009/023628 A2 fuhren die Kolloide bereits nach kurzer Zeit dazu, dass eine Beschichtung ausreichender Qualitat
nicht mehrméglich ist. Zur Lésung des Problems schlagtdie WO 2009/023628 A2 vor, Mangan (VII)- Quellen einzusetzen,
die keine Alkali- oder Erdalkaliionen enthalten. Die Herstellung solcher Mangan (VII)- Quellen ist jedoch aufwendig.
Nach wie vor wird deshalb die toxische Chromschwefelsaure zur Beizbehandlung von Kunststoffen eingesetzt.
[0007] Beider konventionellen Galvanisierung von Kunststoff-Substraten, bei der zunachst auRenstromlos eine erste
Metallschicht abgeschieden wird, reichen manchmal weniger als 1mg/m?2 Palladium auf der Kunststoffoberfléche aus,
um die auRBenstromlose Metallabscheidung zu starten. Bei der Direktgalvanisierung, die ohne stromlose Metallisierung
auskommt, werden mindestens 30mg/m?2 bis 50mg/m?2 Palladium auf der Kunststoffoberflache benétigt, um eine elek-
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trolytische Metallisierung zu erméglichen. 40mg/m?2 Palladium sind in der Regel fiir die Direktgalvanisierung ausreichend.
Diese Mindestmengen an Palladium auf Kunststoffoberflachen sind bisher nur zu erreichen, wenn die Kunststoffober-

flachen vor der Metallisierung mit toxischer Chromschwefelsaure gebeizt wurden.

Beschreibung der Zeichnungen

[0008]

Figur 1: Einfluss der Behandlung von Kunststoffoberflachen mit verschiedenen Beizbehandlungen auf die Belegung
der Kunststoffoberflache mit Palladium.

Figur 2: Einfluss der Behandlungsdauer von Kunststoffoberflachen mit Ldsungen von Glykolverbindungen auf die

Haftfestigkeiten nachfolgend aufgebrachter Metallschichten, auf abgelagerte Mangandioxid-Mengen und
auf gebundene Palladium-Mengen.

Figur 3A:  Einfluss der Temperatur eines alkalischen Beizschritts auf die Haftfestigkeit, wenn dieser nach einem sauren
Beizschritt im erfindungsgemaflen Metallisierungsverfahren ausgefiihrt wird.

Figur 3B:  Einfluss der Behandlungsdauer eines alkalischen Beizschritts auf die Haftfestigkeit und die gebundene
Palladium-Menge, wenn dieser nach einem sauren Beizschritt im erfindungsgeméaRen Metallisierungsver-
fahren ausgefiihrt wird.

Beschreibung der Erfindung

[0009] Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, dass es bisher nicht mdglich ist, mit einer
ausreichenden Prozesssicherheit und Haftfestigkeit der nachfolgend aufgebrachten Metallschichten eine Metallisierung
von Gegenstanden aus elektrisch nichtleitendem Kunststoff auf 6kologisch unbedenkliche Weise zu erreichen. Weiter
ist es bisher nicht méglich, eine haftfeste, groRflachige Metallisierung von Gegensténden aus elektrisch nichtleitendem
Kunststoff per Direktgalvanisierung zu erhalten, wenn der Kunststoff nicht vor der Metallisierung mit Chromschwefelséaure
gebeizt wurde.

[0010] Es besteht daher die Aufgabe, Beizldsungen fiir elektrisch nichtleitende Kunststoffoberflachen von Gegen-
stédnden zu finden, die nicht toxisch sind, jedoch eine ausreichende Haftfestigkeit der aufgebrachten Metallschichten
auf der Kunststoffoberflache liefern. Eine weitere Aufgabe besteht darin, Beizldsungen fir elektrisch nichtleitende Kunst-
stoffoberflaichen von Gegenstéanden zu finden, die nicht toxisch sind und die die Direktgalvanisierung der elektrisch
nichtleitenden Kunststoffoberflichen ermdglichen.

[0011] Diese Aufgaben werden mit dem folgenden erfindungsgemaRen Verfahren geldst: Verfahren zum Metallisieren
von elektrisch nichtleitenden Kunststoffoberflichen von Gegenstanden, umfassend die Verfahrensschritte:

A) Behandeln der Kunststoffoberflache mit Beizlésungen;
B) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer Lésung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls; und
C) Metallisieren der Kunststoffoberflaiche mit einer Metallisierungslésung;

dadurch gekennzeichnet, dass die Beizlésungen mindestens eine saure Beizlésung und mindestens eine alkalische
Beizlésung umfassen.

[0012] Unter Gegenstanden werdenim Rahmen dieser Erfindung Gegenstande verstanden, die aus mindestens einem
elektrisch nichtleitenden Kunststoff gefertigt sind oder die mit mindestens einer Schicht mindestens eines elektrisch
nichtleitenden Kunststoffs bedeckt sind. Die Gegenstéande weisen also Oberflachen aus mindestens einem elektrisch
nichtleitenden Kunststoff auf. Unter Kunststoffoberflachen werden im Rahmen dieser Erfindung diese besagten Ober-
flachen der Gegensténde verstanden.

[0013] Die Verfahrensschritte der vorliegenden Erfindung werden in der angegebenen Reihenfolge, nicht notwendi-
gerweise aber unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefiihrt. Es kdnnen weitere Verfahrensschritte und zuséatzlich jeweils
Spllschritte, vorzugsweise mit Wasser, zwischen den Schritten durchgefiihrt werden.

[0014] Durch das erfindungsgemaRle Beizen der Kunststoffoberfliche mit Beizlésungen, die mindestens eine saure
Beizlésung und mindestens eine alkalische Beizlésung umfassen (Verfahrensschritt A)), werden deutlich héhere Haft-
festigkeiten der auf die Kunststoffoberflachen aufzubringenden Metallschicht oder Metallschichten erreicht als mit den
bereits bekannten Behandlungen, z.B. mit Chromschwefelsaure, oder bekannten, einzeln angewendeten sauren oder
alkalischen Permanganatlésungen.

[0015] Weiter fihrt das erfindungsgeméafie Beizen der Kunststoffoberflache mit Beizlésungen, die mindestens eine
saure Beizlésung und mindestens eine alkalische Beizldsung umfassen (Verfahrensschritt A)) zu einer deutlich héheren
Belegung der Kunststoffoberflachen mit einem Metall wahrend der Aktivierung der Kunststoffoberflichen mit einer L&-
sung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls. Dadurch ist zum einen nachfolgend nicht nur eine aul3en-
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stromlose Metallisierung der Kunststoffoberflichen méglich, sondern auch die Direktgalvanisierung der Kunststoffober-
flachen, das heilt, die Kunststoffoberflichen werden nicht aulRenstromlos metallisiert sondern mit einem elektrolytischen
Verfahren direkt metallisiert. Diese Effekte werden bei bekannten Beizbehandlungen, z.B. mit Chromschwefelsaure,
oder bekannten, einzeln angewendeten sauren oder alkalischen Permanganatlésungen nicht beobachtet.

[0016] Die Kunststoffoberflachen sind aus mindestens einem elektrisch nichtleitenden Kunststoff gefertigt. In einer
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der mindestens eine elektrisch nichtleitende Kunststoff ausgewahlt
aus der Gruppe enthaltend ein Acrylnitril- Butadien- Styrol- Copolymer (ABS- Copolymer) , ein Polyamid (PA) , ein
Polycarbonat (PC) und eine Mischung eines ABS- Copolymers mit mindestens einem weiteren Polymer.

[0017] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist der elektrisch nichtleitende Kunststoff ein ABS-Cop-
olymer oder eine Mischung eines ABS-Copolymers mit mindestens einem weiteren Polymer. Besonders bevorzugt ist
das mindestens eine weitere Polymer Polycarbonat (PC), das heilt besonders bevorzugt sind ABS/PC-Mischungen.
[0018] In einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann vor Verfahrensschritt A) folgender weiterer Verfahrensschritt
durchgefiihrt werden:

Behandeln des Gestells mit einer L6sung enthaltend eine Quelle fiir lodationen.

[0019] Das Behandeln des Gestells mit einer Lésung enthaltend eine Quelle fiir lodationen wird im Folgenden auch
als Schiitzen des Gestells bezeichnet. Das Schiitzen des Gestells kann zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend des
erfindungsgemaRen Verfahrens stattfinden. Zu dem Zeitpunkt vor Verfahrensschritt A) sind die Gegenstande noch nicht
in dem Gestell befestigt. Das Gestell wird also allein, ohne die Gegensténde, mit der Losung enthaltend eine Quelle fiir
lodationen behandelt.

[0020] In einer weiteren Ausfliihrungsform der Erfindung kann vor Verfahrensschritt A) folgender weiterer Verfahrens-
schritt durchgefiihrt werden:

Befestigen des Gegenstands oder der Gegenstande in einem Gestell.

[0021] Dieser weitere Verfahrensschritt wird im Folgenden als Befestigungsschritt bezeichnet. Das Befestigen der
Gegenstande in Gestellen ermdglicht die gleichzeitige Behandlung einer groRen Zahl von Gegenstéanden mit den auf-
einanderfolgenden Lésungen der einzelnen Verfahrensschritte sowie die elektrische Kontaktierung wahrend der letzten
Schritte zur elektrolytischen Abscheidung einer oder mehrerer Metallschichten herzustellen. Die Behandlung der Ge-
genstande gemal dem erfindungsgemafien Verfahren wird vorzugsweise in einem herkémmlichen Tauchverfahren
durchgefiihrt, indem die Gegenstande nacheinander in L6sungen in Behaltern eingetaucht werden, in denen die jeweilige
Behandlung stattfindet. In diesem Falle kdnnen die Gegenstdnde entweder an Gestellen befestigt oder in Trommeln
eingeflllt in die L6sungen eingetaucht werden. Alternativ kénnen die Gegenstande auch in so genannten Durchlaufan-
lagen, indem sie beispielsweise auf Horden liegen und in horizontaler Richtung kontinuierlich durch die Anlagen beférdert
werden, behandelt werden. Eine Befestigung an Gestellen ist bevorzugt. Die Gestelle sind in der Regel selbst mit
Kunststoff beschichtet. Bei dem Kunststoff handelt es sich meist um Polyvinylchlorid (PVC).

[0022] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung kann das Schitzen des Gestells vor dem Befestigungsschritt
durchgefiihrt werden.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird vor dem Verfahrensschritt A) folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefihrt:

Behandeln der Kunststoffoberflache in einer wassrigen Losung enthaltend mindestens eine Glykolverbindung.

[0024] Dieser weitere Verfahrensschritt wird im Folgenden als Vorbehandlungsschritt bezeichnet. Durch diesen Vor-
behandlungsschritt wird die Haftfestigkeit zwischen dem Kunststoff und der Metallschicht erhdht.

[0025] Falls vor Verfahrensschritt A) zusatzlich der Befestigungsschritt durchgefiihrt wurde, wird der Vorbehandlungs-
schritt zwischen dem Befestigungsschritt und dem Verfahrensschritt A) durchgefthrt.

[0026] Unter einer Glykolverbindung werden Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel (l) verstanden:

riT O Tro ¥

(),

worin
n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bedeutet; und
R1 und R2 unabhéngig voneinander bedeuten- H, -CH;, -CH,- CH3, -CH,- CH,- CHj, -CH (CH3)- CH5, -CH,- CHo-
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CHy- CHg, -CH (CHj3)- CHy- CHg, -CH,- CH (CH3)- CHg, -CH,- CH,- CH,- CHy- CH5, -CH (CH3)- CHy- CH,- CH3, -CH,-
CH (CHj3)- CHy- CHj, -CHy- CH,- CH (CHj3)- CH3, -CH (CH,- CH3)- CH,- CH3, -CH,- CH (CH,- CH3)- CH5, -CO- CHa,
-CO- CH,- CH3, -CO- CH,- CHy- CH3, -CO- CH (CH3)- CH3, -CO- CH (CH3)- CH,- CH3, -CO- CH,- CH (CHj)- CHa,
-CO- CH,- CHy- CH5- CHs.

[0027] Entsprechend der allgemeinen Formel (I) gehéren zu den Glykolverbindungen die Glykole selbst sowie Gly-
kolderivate. Zu den Glykolderivaten werden die Glykolether, die Glykolester und die Glykoletherester gerechnet. Bei
den Glykolverbindungen handelt es sich um L&sungsmittel.

[0028] Bevorzugte Glykolverbindungen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyletheracetat,
Ethylenglykolmonoethyletheracetat, Ethylenglykolmonopropyletheracetat, Ethylenglykolacetat, Diethylenglykolmonoe-
thyletheracetat, Diethylenglykolmonomethyletheracetat, Diethylenglykolmonopropyletheracetat, Butylglykol, Ethylen-
glykolmonobutylether, Ethylenglykoldiacetat und Mischungen davon. Besonders bevorzugt sind Diethylenglykolmonoe-
thyletheracetat, Ethylenglykolacetat, Ethylenglykoldiacetat, Butylglykol und Mischungen davon.

[0029] Bei Verwendung von Glykolestern und Glykoletherestern ist es sinnvoll, den pH- Wert der wassrigen Losung
der Glykolverbindung durch geeignete MalRnahmen im neutralen Bereich zu halten, um die Hydrolyse zum Alkohol und
zur Carbonsaure soweit wie mdglich zuriick zu drédngen. Ein Beispiel ist die Hydrolyse des Diethylenglykolmonoethyle-
theracetats:

CHg- CO- O- CH,CHy- O- CH,CHy- O- CH,CHg + H20 — CHa- COOH + HO- CH,CH,- O- CH,CHy-
O- CH,CH;

[0030] Die Wasserkonzentration der Losung enthaltend eine Glykolverbindung hat ebenfalls einen Einfluss auf die
Hydrolyse der Glykolester und Glykoletherester. Allerdings muss die Losung aus zwei Griinden Wasser enthalten:
einerseits um eine unbrennbare Behandlungslésung zu erhalten und andererseits, um die Starke des Angriffs auf die
Kunststoffoberflache einstellen zu kénnen. Ein reines Lésungsmittel, also 100 % einer Glykolverbindung, wirde die
meisten unvernetzten Polymere auflésen oder mindestens eine unakzeptable Oberflache hinterlassen. Es hat sich
deshalb als sehrvorteilhaft erwiesen, die Lésung eines Glykolesters oder Glykoletheresters zu puffern und soim neutralen
pH-Bereich zu halten, was bedeutet, die durch Hydrolyse des Lésungsmittels erzeugten Protonen abzufangen. Ein
Phosphatpuffergemisch hat sich dafiir als ausreichend geeignet erwiesen. Die gut I6slichen Kaliumphosphate erlauben
ausreichend hohe Konzentrationen mit guter Pufferkapazitat bei Ldsungsmittelkonzentrationen bis zu 40% vol.

[0031] Die optimale Behandlungsdauer der Kunststoffoberflache ist abh&ngig vom verwendeten Kunststoff, der Tem-
peratur sowie der Art und Konzentration der Glykolverbindung. Die Behandlungsparameter haben einen Einfluss auf
die Haftung zwischen der behandelten Kunststoffoberflache und der in nachfolgenden Prozessschritten aufgebrachten
Metallschicht. Héhere Temperaturen oder Konzentrationen der Glykolverbindungen beeinflussen ferner die Textur der
Kunststoffoberflache. In jedem Fall sollte es dem nachfolgenden Beizschritt A) méglich sein, das Lésungsmittel wieder
aus der Kunststoffmatrix zu entfernen, weil sonst die Folgeschritte des Verfahrens, ganz besonders die Aktivierung
gemal Verfahrensschritt B), gestort werden. Die Behandlungsdauer in dem Vorbehandlungsschritt betragt zwischen 1
und 30 Minuten, bevorzugt zwischen 5 und 20 Minuten und besonders bevorzugt zwischen 7 bis 15 Minuten.

[0032] In Beispiel 8 wurde fir ein ABS/PC-Gemisch der Einfluss der Behandlungsdauer (Verweildauer) der Kunst-
stoffoberflachen mit einer Glykolldsung auf die Haftfestigkeit der nachfolgend aufgebrachten Metallschicht untersucht.
Die Ergebnisse sind in Figur 2 graphisch dargestellt. Der Begriff "Normalisierte Werte" in Figur 2 bedeutet: Fir die
Haftfestigkeiten wurden die originalen Messwerte aufgetragen. Fir die Mangan-Werte wurden Werte aufgetragen, die
auf den héchsten Mangan-Messwert normiert waren. Fir die Palladium-Werte wurden Werte aufgetragen, die entspre-
chend auf den héchsten Palladium-Messwert normiert waren. Alle originalen Messwerte sind in Tabelle 10.2 zusam-
mengefasst.

[0033] Ohne Behandlung mit Glykolverbindungen (Verweildauer O min in Figur 2) konnte kein Metall per Direktgalva-
nisierung auf der Kunststoffoberfliche abgeschieden werden. Nach einer nur 4 miniitigen Behandlung mit Glykolver-
bindungen dagegen wurde bereits eine gute Haftfestigkeit von 0,8 N/mm erzielt, die mit I&ngerer Behandlungsdauer
weiter ansteigt bis ein Optimum erreicht ist.

[0034] Die Behandlungstemperatur liegt zwischen 20°C und 70°C, abhangig von der Art des verwendeten Lésungs-
mittels oder Losungsmittelgemisches. Bevorzugt ist eine Behandlungstemperatur zwischen 20°C und 50°C, besonders
bevorzugt ist eine Behandlungstemperatur zwischen 20°C und 45°C.

[0035] Die Behandlung der Kunststoffoberflachen in dem Vorbehandlungsschritt kann in einer wassrigen Losung
enthaltend eine Glykolverbindung durchgeflihrt werden oder in einer wassrigen Lésung, die zwei oder mehr verschiedene
Glykolverbindungen enthalt. Die Gesamtkonzentration an Glykolverbindungen in der wassrigen Losung betragt 5 % Vol.
- 50 % Vol., bevorzugt 10 % Vol. - 40 % Vol. und besonders bevorzugt 20 % Vol. - 40 % Vol. Wenn die besagte Losung
eine Glykolverbindung enthalt, entspricht die Gesamtkonzentration der Konzentration dieser einen Glykolverbindung.
Wenn die besagte Losung zwei oder mehr verschiedene Glykolverbindungen enthalt, entspricht die Gesamtkonzentration
der Summe der Konzentrationen aller enthaltenen Glykolverbindungen. Im Zusammenhang mit der Losung enthaltend



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 639 334 A1

mindestens eine Glykolverbindung ist unter den Konzentrationsangaben fir die Glykolverbindung/Glykolverbindungen
in % immer eine Konzentration in % Vol. zu verstehen.

[0036] So hat sich zur Vorbehandlung von ABS Kunststoffoberflachen eine Lésung von 15% Vol. Diethylenglykolmo-
noethyletheracetat im Gemisch mit 10% Vol. Butylglykol bei 45°C als vorteilhaft erwiesen. Dabei dient das erste L6-
sungsmittel der Erzeugung der Haftfestigkeit, wahrend das zweite als nichtionisches Tensid die Benetzbarkeit erhéht
und dabei hilft, eventuell vorhandene Verschmutzungen von der Kunststoffoberflache zu entfernen.

[0037] Zur Vorbehandlung von ABS/PC-Mischungen, zum Beispiel Bayblend T45 oder Bayblend T65PG, hat sich
eine Losung aus 40% Vol. Diethylenglykolmonoethyletheracetat in Wasser bei Raumtemperatur als vorteilhafter erwie-
sen, weil sie bei diesen Kunststoffen eine héhere Haftfestigkeit der aufgebrachten Metallschichten erlaubt (siehe Beispiel
8).

[0038] Ineiner weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Schiitzen des Gestells zwischen dem Befestigungs-
schritt und dem Vorbehandlungsschritt durchgefiihrt werden. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann
das Schiitzen des Gestells zwischen dem Vorbehandlungsschritt und dem Verfahrensschritt A) durchgefiihrt werden.
Zu diesen Zeitpunkten sind die Gegensténde bereits in dem Gestell befestigt. Das Gestell wird also gemeinsam mit den
Gegenstanden mit der Ldsung enthaltend eine Quelle fiir lodationen behandelt. Unabhangig davon, ob das Schiitzen
des Gestells allein oder gemeinsam mit den Gegenstanden stattfindet, fihrt es zu einem Schutz der Kunststoffumman-
telung der Gestelle vor der Metallabscheidung, wahrend die Gegenstande, die wahrend des Befestigungsschritts in den
Gestellen befestigt werden, metallisiert werden. Das Schiitzen des Gestells sorgt dafiir, dass die Kunststoffummantelung
der Gestelle in den spateren Verfahrensschritten B) bis C) nicht metallisiert wird, das heilt die Gestelle bleiben frei von
Metall. Dieser Effekt ist besonders ausgepragt auf einer PVC-Ummantelung der Gestelle. Die erfindungsgeméfie Beiz-
behandlung gemaf Verfahrensschritt A) wird mit Beizlésungen durchgefiihrt, die mindestens eine saure Beizlésung und
mindestens eine alkalische Beizlésung umfassen.

[0039] Die saure Beizlosung enthalt:

1. eine Quelle fir Permanganationen und
2. eine Séure.

[0040] Die alkalische Beizlésung enthalt:

1. eine Quelle fir Permanganationen und
2. eine Hydroxidionenquelle.

[0041] Die saure und die alkalische Beizldsung enthalten also eine Quelle fir Permanganationen. Die Quelle fir
Permanganationen wird ausgewahlt aus der Gruppe von Alkalimetall-Permanganaten enthaltend Kaliumpermanganat
und Natriumpermanganat. Die Quelle fiir Permanganationen wird fir die saure und alkalische Beizlésung unabhangig
voneinander ausgewahlt, das heilt, beide Beizlésungen kdnnen die gleiche Quelle fiir Permanganationen enthalten
oder die beiden Beizlésungen kénnen unterschiedliche Quellen fur Permanganationen enthalten.

[0042] Die Quelle fir Permanganationen liegt in der sauren und der alkalischen Beizldsung in einer Konzentration
zwischen 30 g/l und 250 g/l vor, bevorzugt zwischen 30 g/l und 180 g/I, weiter bevorzugt zwischen 90 g/l und 180 g/l
und besonders bevorzugt zwischen 90 g/l und 110 g/l. Kaliumpermanganat kann aufgrund seiner Ldslichkeit in einer
Konzentration von bis zu 70 g/l in einer Beizlésung enthalten sein. Natriumpermanganat kann in einer Konzentration
von bis zu 250 g/l in einer Beizlésung enthalten sein. Die untere Konzentrationsgrenze jedes dieser beiden Salze betragt
typischerweise 30 g/l. In der sauren Beizldsung liegt der Gehalt der Quelle fir Permanganationen bevorzugt zwischen
90 g/l und 180 g/l. In der alkalischen Beizldsung liegt der Gehalt der Quelle fur Permanganationen bevorzugt zwischen
30 g/l und 100 g/I. Die Konzentration der Quelle fiir Permanganationen wird fir die saure und alkalische Beizlésung
unabhangig voneinander ausgewahlt, das heil’t, beide Beizlésungen kénnen die gleiche Konzentration der Quelle fiir
Permanganationen enthalten oder die beiden Beizlésungen kénnen unterschiedliche Konzentration der Quelle fur Per-
manganationen enthalten.

[0043] Die Sauren, die in der sauren Beizlésung verwendet werden, sind bevorzugt anorganische Sauren. Die anor-
ganische Saure in der sauren Beizlésung gemal Verfahrensschritt A) wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
Schwefelsaure, Salpetersdure und Phosphorsaure. Die Sdurekonzentration darf nicht zu hoch sein, da die saure Beiz-
I6sung andernfalls nicht stabil ist. Die Sdurekonzentration betrégt zwischen 0,02 - 0,6 mol/l bezogen auf eine einbasige
Saure. Bevorzugt liegt sie zwischen 0,06 und 0,45 mol/l, besonders bevorzugt zwischen 0,07 und 0,30 mol/l jeweils
bezogen auf eine einbasige Saure. Bevorzugt wird Schwefelsdure in einer Konzentration zwischen 0,035 und 0,15 mol/l
eingesetzt, was einer Sdurekonzentration zwischen 0,07 und 0,30 mol/l bezogen auf eine einbasige Saure entspricht.
[0044] Die saure Beizlésung kann bei Temperaturen zwischen 30°C und 90°C, bevorzugt zwischen 55°C bis 75°C
betrieben werden. Zwar wurde gefunden, dass ausreichend hohe Haftfestigkeiten zwischen Metallschichten und Kunst-
stoffoberflachen auch bei niedrigen Temperaturen zwischen 30°C und 55°C erzielt werden kénnen. Es kann dann aber
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nicht sichergestellt werden, dass séamtliches Lésungsmittel der Behandlung mit Glykolverbindung in dem Vorbehand-
lungsschritt aus der Kunststoffoberfliche entfernt ist. Dies gilt in besonderem MafRe fiir reines ABS. Wenn also der
Vorbehandlungsschritt im erfindungsgemaRen Verfahren ausgefiihrt wird, sind die Temperaturen im nachfolgenden
Verfahrensschritt A) hher zu wahlen, ndmlich im Bereich von 55°C bis 90°C, bevorzugt im Bereich von 55°C bis 75°C.
[0045] Die optimale Behandlungsdauer mit saurer Beizldsung hangt von der behandelten Kunststoffoberflache und
der gewahlten Temperatur der Beizldsung ab. Fur ABS- und ABS/PC-Kunststoffoberflachen wird die beste Haftfestigkeit
zwischen Kunststoffoberflache und anschliefend aufgebrachter Metallschicht sowie die beste Belegung der Kunststof-
foberflachen mit dem Metall des Aktivators bei einer Behandlungsdauer zwischen 5 und 30 Minuten erreicht, bevorzugt
zwischen 10 und 25 Minuten und besonders bevorzugt zwischen 10 und 15 Minuten. Eine langere Behandlungszeit als
30 Minuten fiihrt in der Regel zu keiner Verbesserung der Haftfestigkeiten oder der Belegung mit Metall mehr.

[0046] Eine saure Permanganatlésung ist bei erhéhten Temperaturen, zum Beispiel bei 70°C, sehr reaktiv. Es bilden
sich dann durch die Oxidationsreaktion mit der Kunststoffoberflache viel Mangan (IV)- Spezies, die als Niederschlag
ausfallen. Diese Mangan (1V)- Spezies sind Gberwiegend Mangan (1V) oxide oder Oxidhydrate und werden im Folgenden
einfach als Mangandioxid bezeichnet.

[0047] Der Mangandioxid-Niederschlag wirkt auf die nachfolgende Metallisierung stérend, wenn er auf der Kunststof-
foberflache verbleibt. Er sorgt wahrend des Aktivierens gemaR Verfahrensschritt B) dafiir, dass Bereiche der Kunststof-
foberflache nicht mit Metall-Kolloid bedeckt werden oder erzeugt nicht akzeptable Rauheiten der in spateren Verfah-
rensschritten aufzubringenden Metallschicht.

[0048] DasMangandioxid katalysiertauRerdem die Reaktion des Permanganats mit Wasser und kann so zur Instabilitat
der Beizlésung filhren. Die Beizlésung sollte daher vorteilhafterweise frei von Mangandioxid gehalten werden. Uberra-
schenderweise wurde gefunden, dass die Bildung von Mangandioxid-Spezies, die schwer abzutrennen sind, merklich
reduziert wird, wenn in der sauren Beizlésung die Sdurekonzentration niedrig und die Permanganatkonzentration hoch
gewahlt ist.

[0049] Die Hydroxidionenquelle in der alkalischen Beizldsung gemaf Verfahrensschritt A) wird ausgewahlt aus der
Gruppe von Alkalihydroxiden enthaltend Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Lithiumhydroxid. Bevorzugt ist die Hy-
droxidionenquelle Natriumhydroxid. Die Hydroxidionenquelle wird in der alkalischen Beizldsung unabhangig von der
Quelle fir Permanganationen ausgewahlt, das heilt, die alkalische Beizlésung kann eine Hydroxidionenquelle und
Quelle fur Permanganationen mit dem gleichen Alkalimetallion enthalten oder die alkalische Beizlésung kann eine
Hydroxidionenquelle und Quelle fir Permanganationen mit verschiedenen Alkalimetallionen enthalten.

[0050] Die Konzentration der Hydroxidionenquelle betragt zwischen 1 g/l und 100g/l, bevorzugt zwischen 5 g/l und
50 g/l und besonders bevorzugt zwischen 10 g/l und 30g/1.

[0051] Die alkalische Beizldsung kann bei Temperaturen zwischen 20°C und 90°C, bevorzugt zwischen 30°C bis
75°C und besonders bevorzugt zwischen 30°C und 60°C betrieben werden. Dabei hat die Temperatur der alkalischen
Beizlésung nahezu keinen Einfluss auf das Ausmal der Belegung der Kunststoffoberflichen mit dem Metall des Akti-
vators. Dagegen fiihrt die Behandlung der Kunststoffoberflachen mit alkalischer Beizlésung im Temperaturbereich zwi-
schen 30°C und 60°C zu héheren Haftfestigkeiten. Die Stabilitét der alkalischen Permanganatidsung sinkt bei erhdhten
Temperaturen etwas. Aber generell ist die alkalische Permanganatlésung wesentlich stabiler als die saure Permanga-
natdsung. Die Stabilitat der alkalischen Permanganatldsung ist im Bereich zwischen 40°C und 60°C unkritisch.

[0052] Die optimale Behandlungsdauer mit der alkalischen Beizlésung héngt ebenfalls von der behandelten Kunst-
stoffoberflache und der gewahlten Temperatur einer Beizldsung ab. Fiir ABS- und ABS/PC- Kunststoffoberflachen wird
die beste Haftfestigkeit zwischen Kunststoffoberflache und anschlieRend aufgebrachter Metallschicht sowie die beste
Belegung der Kunststoffoberflache mit Metall des Aktivators bei einer Behandlungsdauer mit der alkalischen Beizl6sung
zwischen 1 und 20 Minuten erreicht, bevorzugt zwischen 1 und 15 Minuten und besonders bevorzugt zwischen 1 und
5 Minuten. Eine langere Behandlungszeit als 20 Minuten fiihrt in der Regel zu keiner Verbesserung der Belegung der
Kunststoffoberflache mit Metall des Aktivators oder der Haftfestigkeiten mehr.

[0053] In Beispiel 9 ist der Einfluss der Temperatur und der Behandlungsdauer (Verweildauer) in der alkalischen
Permanganatlésung auf die Haftfestigkeit zwischen dem Kunststoff und der aufgalvanisierten Metallschicht (per Direkt-
galvanisierung) und die wahrend des Aktivierungsschritts gebundene Palladiummenge beispielhaft fir Kunststoffober-
flachen aus einem ABS/PC-Gemisch untersucht worden. Die erzielten Haftfestigkeiten nach dem Beizschritt in der
alkalischen Permanganatlésung bei verschiedenen Temperaturen sind in Figur 3A dargestellt. Danach werden auf
ABS/PC-Gemischen die besten Haftfestigkeiten der aufgalvanisierten Metallschicht nach 2 bis 5 Minuten Verweildauer
in der alkalischen Permanganatlésung erreicht. Betrachtet man die Temperaturen der alkalischen Permanganatlésung,
erhalt man die besten Haftfestigkeiten im Bereich 30°C und 50°C. Fur Kunststoffoberflachen aus ABS/PC-Gemischen
erweist sich die Behandlung mit alkalischer Permanganatlésung bei etwa 50°C bei einer Behandlungszeit zwischen
einer und funf Minuten als besonders vorteilhaft.

[0054] In Figur 3B sind die in Beispiel 9 erzielten Haftfestigkeiten und Mengen des auf den Oberflachen gebundenen
Palladiums nach einer Behandlung mit alkalischer Permanganatiésung bei 50°C dargestellt. Zur besseren Ubersicht
wurden fur die graphische Darstellung die gefundenen Palladiummengen durch den Faktor 50 geteilt. Ab etwa einer
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Minute Verweildauer in alkalischer Permanganatlésung wird das Maximum an gebundener Palladiummenge bereits
erreicht; langere Verweildauern in alkalischer Permanganatlésung fiihren zu keiner wesentlichen Anderung der gebun-
denen Palladiummenge auf der Kunststoffoberflache. Die Behandlung mit alkalischer Permanganatlésung bei etwa
50°C zwischen 1 und 5 Minuten ist also auch in Hinsicht auf die gebundene Palladiummenge fiir Kunststoffoberflachen
aus ABS/PC-Gemischen gut geeignet.

[0055] In Verfahrensschritt A) kdnnen die Beizldsungen in unterschiedlicher Reihenfolge eingesetzt werden. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird in Verfahrensschritt A) zuerst die saure Beiz-
I6sung und danach die alkalische Beizldsung eingesetzt, so dass Verfahrensschritt A) die folgenden Schritte umfasst:

Ai) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer sauren Beizlésung, und
A'ii) Behandeln der Kunststoffoberflaiche mit einer alkalischen Beizlésung.

[0056] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird in Verfahrensschritt A) zuerst die alkalische Beizldsung
und danach die saure Beizldsung eingesetzt, so dass Verfahrensschritt A) die folgenden Schritte umfasst:

Ai) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer alkalischen Beizlésung, und
A'ii) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer sauren Beizlésung.

[0057] In Beispielen 1 und 2 werden die Effekte der beiden Ausfiihrungsformen beschrieben. In Beispiel 1 wurde eine
Kunststoffplatte zuerst mit einer sauren Beizlésung (saure Permanganatlésung) und danach mit einer alkalischen Beiz-
I6sung (alkalische Permanganatlésung) behandelt, anschlieRend mit einem Palladium-Kolloid aktiviert und durch Di-
rektgalvanisierung mit einer Kupferschicht versehen. Die Kunststoffplatte konnte vollstdndig und gleichmaRig mittels
Direktgalvanisierung mit einer Kupferschicht belegt werden.

[0058] In Beispiel 2 wurden Kunststoffplatten in beiden oben genannten Reihenfolgen mit einer sauren und einer
alkalischen Beizlésung behandelt. AnschlieRend wurden die Platten mit einem Palladium-Kolloid aktiviert, stromlos
vernickelt und galvanisch verkupfert. Kunststoffplatten, die in beiden oben genannten Reihenfolgen mit einer sauren
und einer alkalischen Beizl6sung gebeizt worden waren, konnten mit einer Kupferschicht versehen werden. Die Platten,
die zuerst mit einer alkalischen und nachfolgend mit einer sauren Beizldsung gebeizt worden waren, konnten ebenfalls
mit einer Kupferschicht belegt werden, obwohl diese nicht ganz vollstdndig war. Die Haftfestigkeit der erhaltenen Me-
tallschichten auf den Kunststoffplatten wurde entsprechend der Norm ASTM B 533 1985 Reapproved 2009 mit dem
Streifenabzugstest bestimmt, wie in Beispiel 2 beschrieben. Die erreichten Haftfestigkeiten der abgeschiedenen Metall-
schichten lagen deutlich Giber denen, die nach Behandeln mit einer einzelnen sauren Beizlésung oder einer einzelnen
alkalischen Beizldésung oder einer Chromschwefelsaure-L6sung aus dem Stand der Technik erzielt werden konnten
(siehe Vergleichsbeispiel 3). Dabei zeigten Kunststoffplatten, die zuerst mit einer sauren und nachfolgend mit einer
alkalischen Beizldésung gebeizt worden waren, hohere Haftfestigkeiten als die Kunststoffplatten, die zuerst mit einer
alkalischen und nachfolgend mit einer sauren Beizlésung gebeizt worden waren.

[0059] Alternativ kdnnen in Verfahrensschritt A) mehr als zwei Schritte zum Behandeln der Kunststoffoberflachen mit
Beizlésungen durchgeflihrt werden. Beispielsweise kdnnen die ersten beiden Schritte in Verfahrensschritt A) jeweils
das Behandeln der Kunststoffoberflachen mit sauren Beizlésungen umfassen und ein dritter Schritt umfasst das Behan-
deln der Kunststoffoberflachen mit einer alkalischen Beizlésung. Oder die ersten beiden Schritte in Verfahrensschritt A)
umfassen jeweils das Behandeln der Kunststoffoberflachen mit alkalischen Beizlésungen und ein dritter Schritt umfasst
das Behandeln der Kunststoffoberflachen mit einer sauren Beizlésung. Oder Verfahrensschritt A) umfasst drei Schritte
zum Behandeln der Kunststoffoberflachen mit Beizlésungen, wobei jeweils saure und alkalische Beizldsungen abwech-
selnd eingesetzt werden. Verfahrensschritt A) kann auch mehr als drei Schritte zum Behandeln der Kunststoffoberflachen
mit Beizldsungen umfassen. Unabhangig von der Zahl der Schritte und ihrer Reihenfolge, die in Verfahrensschritt A)
durchgefiihrt werden, ist es wichtig, dass Verfahrensschritt A) immer mindestens einen Schritt zum Behandeln der
Kunststoffoberflachen mit einer sauren Beizlésung und mindestens einen Schritt zum Behandeln der Kunststoffoberfla-
chen mit einer alkalischen Beizlésung umfasst. Besonders bevorzugt sind dabei Ausfiihrungsformen, in denen in Ver-
fahrensschritt A) der jeweils erste Schritt im Behandeln der Kunststoffoberflachen mit einer sauren Beizlésung besteht
und der jeweils letzte Schritt im Behandeln der Kunststoffoberflachen mit einer alkalischen Beizlésung.

[0060] RegelmaBige - in der Regel tagliche - Analyse auf Inhaltsstoffe der Beizlésungen ist vorteilhaft, um die Pro-
zesssicherheit zu optimieren. Dazu gehért die Titration der Saure bzw. der Base zum Erhalt der urspriinglichen Saure-
konzentration bzw. Hydroxidionenkonzentration und die photometrische Bestimmung der Permanganatkonzentration.
Letztere kann mit einem einfachen Photometer erfolgen. Das Licht griiner Leuchtdioden (Wellenldnge A = 520 nm)
entspricht ziemlich genau dem Absorptionsmaximum des Permanganats. Die Verbrauche sind dann entsprechend den
analytischen Daten zu ergénzen. Versuche haben gezeigt, dass sich im Schritt zum Behandeln der Kunststoffoberflachen
mit einer sauren Beizlésung in Verfahrensschritt A) bei der empfohlenen Betriebstemperatur in zehn Minuten Reakti-
onszeit auf der Oberflache von ABS Kunststoffen etwa 0,7 g/m2 bis 1,2 g/m2 Mangandioxid bilden. Verglichen mit den
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Verlusten durch Ausschleppung von Permanganatlésung durch die Gegenstande ist dieser Verbrauch an die Oberfla-
chenreaktion zu vernachlassigen.

[0061] Die erfindungsgemaflen Beizlésungen enthalten kein Chrom oder Chromverbindungen; die Beizldsungen ent-
halten weder Chrom(lll)ionen noch Chrom(Vl)ionen. Die erfindungsgemafRen Beizldsungen sind also frei von Chrom
oder Chromverbindungen; die Beizldsungen sind frei von Chrom(lll)ionen und Chrom(Vl)ionen.

[0062] Durch das erfindungsgemaRe Beizen der Kunststoffoberfliche mit Beizlésungen, die mindestens eine saure
Beizlésung und mindestens eine alkalische Beizlésung umfassen (Verfahrensschritt A)), werden deutlich héhere Haft-
festigkeiten der auf die Kunststoffoberflachen aufzubringenden Metallschicht oder Metallschichten erreicht als mit den
bereits bekannten Behandlungen, z.B. mit Chromschwefelsaure, oder bekannten, einzeln angewendeten sauren oder
alkalischen Permanganatldsungen.

[0063] Fir das Behandeln der Kunststoffoberflichen mit einer sauren Beizlésung wird eine Beizldsung eingesetzt,
deren Saurekonzentration niedrig und deren Permanganatkonzentration hoch ist. Dadurch kann die Bildung von Man-
gandioxid-Spezies so eingestellt werden, dass die Stabilitat der Beizldsung gewahrleistet ist und trotzdem ein deutlicher
Beitrag zur héheren Haftfestigkeit erzielt wird. Das einzelne oder alleinige Behandeln der Kunststoffoberflachen mit
alkalischen Permanganatldsungen, wie sie routinemagig in der Leiterplattenindustrie als Beizlésung verwendet werden,
ist fur die vorliegende Aufgabe nicht geeignet, da es keine ausreichende Haftfestigkeit zwischen Kunststoffoberflache
und Metallschicht bietet.

[0064] Dererfindungsgemale Verfahrensschritt A) umfasstdas Behandeln der Kunststoffoberflache mit Beizlésungen,
die mindestens eine saure Beizldsung und mindestens eine alkalische Beizldsung umfassen, und stellt damit eine
Kombination von Schritten zum Behandeln von Kunststoffoberflachen mit verschiedenen Beizlésungen dar. Durch die
erfindungsgemafRe Kombination von Schritten zum Behandeln von Kunststoffoberflachen mit mindestens einer sauren
Beizlésung und mindestens einer alkalischen Beizldsung werden deutlich héhere Haftfestigkeiten der auf die Kunststof-
foberflachen aufzubringenden Metallschicht oder Metallschichten erreicht als mit den bereits bekannten Behandlungen,
z.B. mit Chromschwefelsaure, oder bekannten, einzeln angewendeten, sauren oder alkalischen Permanganatldsungen.
[0065] Wie bereits beschrieben, wurden in Beispiel 2 Haftfestigkeiten bestimmt fir Metallschichten auf Kunststoffober-
flachen, die nach zwei bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméafien Metallisierungsverfahrens erstellt wur-
den. In Beispiel 3 wurden ABS/PC-Kunststoff-Platten unterschiedlich gebeizt: eine Gruppe der Kunststoff-Platten mit
einer sauren Beizldsung der vorliegenden Erfindung, eine Gruppe mit einer alkalischen Beizlésung der vorliegenden
Erfindung und eine Gruppe mit Chromschwefelsdure (bekannt aus dem Stand der Technik). AnschlieRend wurden alle
Platten mit Palladium-Kolloid aktiviert, dann stromlos vernickelt, danach galvanisch verkupfert und die Haftfestigkeit der
Metallschichten auf den Kunststoff-Platten bestimmt, wie in Beispiel 2 beschrieben. Die in Beispielen 2 und 3 erhaltenen
Haftfestigkeitswerte fir auRenstromlos metallisierte Kunststoff-Platten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

[0066] Die besten Haftfestigkeiten wurden fir die Kunststoff- Platten erhalten, die zuerst mit einer sauren Beizldsung
und anschlieBend mit einer alkalischen Beizl6sung gebeizt wurden (Beizbehandlung I. in Tabelle 1) . Nach dem Beizen
von Platten in der umgekehrten Reihenfolge (erst alkalische Beizldsung, dann saure Beizlésung, Beizbehandlung Il. in
Tabelle 1) wurden Haftfestigkeiten erzielt, die zwar unter denen liegen, die nach einem einzelnen sauren Beizschritt
(saure Beizldsung, Beizbehandlung lll. in Tabelle 1) erhalten wurden. Die Haftfestigkeiten nach Beizbehandlung Il.
liegen jedoch deutlich tGber denen nach dem Beizen mit einem einzelnen alkalischen Beizschritt (Beizbehandlung V.
in Tabelle 1) oder dem Beizen mit Chromschwefelsaure (Beizbehandlung V. in Tabelle 1) . Beim Vergleich der Beizbe-
handlungen L., lll. und IV zeigt sich, dass bereits der erste saure Beizschritt in der erfindungsgemaRen Beizbehandlung
I. einen grofRen Anteil zur Verbesserung der Haftfestigkeit beitragt. Der nachfolgend ausgefiihrte alkalische Beizschritt
fuhrtjedoch zu einer deutlichen, zusétzlichen Erhéhung der Haftfestigkeit. Dieser Effekt war Giberraschend, da ein einzeln
ausgefiihrter alkalischer Beizschritt (Beizbehandlung IV.) zu keiner nennenswerten Haftfestigkeit fiihrt (siehe Tabelle
1) . Wenn auch nach dem Beizen mit Beizbehandlung . (erst alkalische Beizl6sung, dann saure Beizlésung) niedrigere
Haftfestigkeiten erhalten wurden als nach dem Beizen mit der erfindungsgemafien Beizbehandlung I. (erst sauer, dann
alkalisch) , werden mit der erfindungsgemaRen Beizbehandlung Il. doch deutlich bessere Haftfestigkeiten erzielt als
mit der bekannten Beizbehandlung IV. (nur alkalische Beizlésung) oder der bekannten Beizbehandlung V. (Chrom-
schwefelsdure) , was ebenfalls Uberraschend war.

Tabelle 1: Haftfestigkeiten von auRenstromlos aufgebrachten Metallschichten auf Kunststoffoberflachen nach
verschiedenen Beizbehandlungen.

Beizbehandlung Beizlésungen Haftfestigkeit Haftfestigkeit Haftfestigkeit
Messung 1 Messung 2 Mittelwert
/ N/mm / N/mm / N/mm
I 1. saure 1,41 1,24 1,32
Permanganatlésung
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(fortgesetzt)
Beizbehandlung Beizlésungen Haftfestigkeit Haftfestigkeit Haftfestigkeit
Messung 1 Messung 2 Mittelwert
/ N/mm / N/mm / N/mm
2. alkalische
Permanganatlésung
Il. 1. alkalische 1,01 0,95 0,98
Permanganatlésung
2. saure
Permanganatlésung
M. saure 1,09 1,32 1,21
Permanganatlésung
V. alkalische 0* 0,25 -
Permanganatlésung
V. Chromschwefelsaure 0,45 0,70 0,58
* Blasen zwischen Metallschicht und Kunststoffoberflache.

[0067] In Beispiel 5 wurden Kunststoffplatten aus einem ABS/PC-Gemisch mit den Beizbehandlungen I., llI., IV. und
V. behandelt, mit einem Palladium-Kolloid aktiviert, danach durch Direktgalvanisierung mit einer Kupferschicht versehen
und anschlieBend die Haftfestigkeit der aufgebrachten Kupferschicht bestimmt, wie in Beispiel 2 beschrieben. Die in
Beispiel 5 erhaltenen Haftfestigkeitswerte fiir durch Direktgalvanisierung metallisierte Kunststoff-Platten sind in Tabelle
8.2 zusammengefasst.

[0068] Die erhaltenen Haftfestigkeiten nach Direktgalvanisierung in Beispiel 5 lagen fur alle Beizbehandlungen nied-
riger als die Haftfestigkeiten fur die in Beispielen 2 und 3 durch auRenstromlose Metallisierung aufgebrachten Metall-
schichten. Es ist ein bekannter Effekt, dass die Haftfestigkeiten von Metallschichten auf Kunststoffoberflachen nach
Direktmetallisierung generell niedriger sind als firr eine aulRenstromlose Metallisierung. Dieser Effekt ist auch hier zu
beobachten. Die Haftfestigkeiten in Beispiel 5 zeigten qualitativ das gleiche Verhalten, wie in Beispielen 2 und 3. Die
besten Haftfestigkeiten wurden fiir die Kunststoff-Platten erhalten, die mit der erfindungsgemaRen Beizbehandlung I.
(erst saure Beizldsung, dann alkalische Beizlésung) gebeizt wurden (Tabelle 8.2). Der Vergleich der Beizbehandlungen
I., lll. und IV. zeigt auch im Falle der Direktgalvanisierung das fiir Beispiel 2 und 3 bereits geschilderte Zusammenwirken
eines ersten sauren Beizschritts und eines nachfolgenden alkalischen Beizschritts in der erfindungsgemalen Beizbe-
handlung |., das in der besonders guten Haftfestigkeit der aufgebrachten Metallschicht resultiert. Die Kombination des
sauren Beizschrittes mit einem alkalischen Beizschritt (erfindungsgemaRe Beizbehandlung |.) flhrt dabei zu einer ho-
heren Haftfestigkeit als eine einzeln ausgefiihrte saure Beizbehandlung Ill. Die Kombination des sauren Beizschrittes
mit einem alkalischen Beizschritt (erfindungsgemafie Beizbehandlung 1.) fiihrt weiter zu deutlich besseren Haftfestig-
keiten als mit der bekannten Beizbehandlung IV. (nur alkalische Beizldsung) oder der bekannten Beizbehandlung V.
(Chromschwefelsaure).

[0069] Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden Haftfestigkeiten von mindestens 0,8 N/mm erhalten, wenn die
Metallschichten mit Hilfe auRenstromloser Metallisierung auf die Kunststoffoberflachen aufgebracht werden. Wenn die
Metallschichten durch Direktgalvanisierung auf die Kunststoffoberflachen aufgebracht werden, werden mit dem erfin-
dungsgemaRen Verfahren Haftfestigkeiten von mindestens 0,6 N/mm erhalten. Damit liegen die mit dem erfindungsge-
mafRen Verfahren erzielten Haftfestigkeiten deutlich tiber dem geforderten Mindestwert von 0,4 N/mm.

[0070] Weiter fihrt das erfindungsgemale Beizen der Kunststoffoberfliche mit Beizlésungen, die mindestens eine
saure Beizlésung und mindestens eine alkalische Beizldsung umfassen (Verfahrensschritt A)) zu einer deutlich héheren
Belegung der Kunststoffoberflachen mit einem Metall wahrend der Aktivierung der Kunststoffoberflichen mit einer L6-
sung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls. Dieser Effekt ist besonders ausgepragt, wenn die Aktivierung
mit einem Metall-Kolloid durchgefiihrt wird. Dadurch ist zum einen nachfolgend nicht nur eine aufenstromlose Metalli-
sierung der Kunststoffoberflachen méglich, sondern auch die Direktgalvanisierung der Kunststoffoberflachen, das heifdt,
die Kunststoffoberflachen werden nicht auRenstromlos metallisiert sondern mit einem elektrolytischen Verfahren direkt
metallisiert. Zum anderen kann dadurch die Konzentration des Metalls im Metall-Kolloid oder in der Lésung einer Ver-
bindung eines Metalls herabgesetzt werden. Trotz der niedrigen Metall-Konzentration in der L6sung eines Kolloids oder
einer Verbindung eines Metalls ist nachfolgend eine auRenstromlose Metallisierung der Kunststoffoberflachen oder auch
die Direktgalvanisierung der Kunststoffoberflichen méglich. Diese Effekte werden bei bekannten Beizbehandlungen,
z.B. mit Chromschwefelsaure, oder bekannten, einzeln angewendeten sauren oder alkalischen Permanganatlésungen
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nicht beobachtet.

[0071] In Beispiel 4 wurden Kunststoffplatten aus ABS und einem ABS/PC-Gemisch mit den Beizbehandlungen I.
(erst saure Beizlésung, dann alkalische Beizl6sung), lll. (nur saure Beizlésung) und V. (Chromschwefelsaure) gebeizt
und mit Lésungen eines kolloidalen Aktivators mit unterschiedlichen Palladiumkonzentrationen aktiviert. Nach der Ak-
tivierung wurde das an der Oberflache der Platten gebundene Palladium in einem definierten Volumen Kénigswasser
gelést und die Palladiumkonzentration darin durch optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) bestimmt.

[0072] Das Messprinzip der ICP-OES besteht darin, dass eine in Lésung befindliche Probe zerstaubt wird und die
enthaltenen lonen mittels eines induktiv gekoppelten Plasmas zur Aussendung von Licht angeregt werden. Das emittierte
Licht wird in seine Wellenlangen zerlegt und dessen Intensitat mittels eines Spektrometers gemessen. Die enthaltenen
lonen kénnen aufgrund ihrer Emissionslinien identifiziert und quantifiziert werden. Die ICP-OES ist dem Fachmann zur
Bestimmung von Metallionen in Ldsungen bekannt. Die Durchfiihrung der ICP-OES-Messungen wird in Beispiel 4 be-
schrieben. Die Werte an oberflachlich gebundenem Palladium fiir verschiedene Kunststoff-Platten und verschiedene
Beizbehandlungen werden in Tabelle 7 zusammengefasst und in Figur 1 graphisch dargestellt. In Figur 1 haben die
folgenden Begriffe die folgende Bedeutung:

ABS: ABS-Copolymer
BB: Bayblend T45, ein ABS/PC-Gemisch
Permanganat, 1 Schritt: Behandlung mit saurer Permanganatldsung entsprechend Beizbehandlung IIl.

Permanganat, 2 Schritte:  Behandlung zuerst mit saurer Permanganatlésung, dann mit alkalischer Permanganatl6-
sung entsprechend Beizbehandlung .

[0073] Fur Kunststoffplatten aus einem ABS/PC-Gemisch, die mit einer Kombination aus anfanglicher Behandlung
mit saurer Beizldsung und nachfolgend mit alkalischer Beizldsung gebeizt wurden (erfindungsgemaRe Beizbehandlung
I., siehe Tabelle 7 und Figur 1), wurde bei allen Palladiumkonzentrationen im Aktivator eine deutlich h6here Palladium-
Belegung der Kunststoffoberflache erhalten als fiir ABS/PC-Platten, die mit einem einzelnen sauren Beizschritt (Beiz-
behandlung Ill., saure Beizlésung) oder mit Chromschwefelsdure (Beizbehandlung V.) gebeizt worden waren.

[0074] Fir Kunststoffplatten aus ABS, die mit einer Kombination aus anfanglicher Behandlung mit saurer Beizldsung
und nachfolgend mit alkalischer Beizlésung gebeizt wurden (erfindungsgemafe Beizbehandlung I., siehe Tabelle 7 und
Figur 1), wurde bei Palladiumkonzentrationen von 100 ppm bis 200 ppm im Aktivator eine deutlich héhere Palladium-
Belegung der Kunststoffoberflache erhalten als fir ABS-Platten, die mit einem einzelnen sauren Beizschritt (Beizbe-
handlung lll., saure Beizldsung) oder mit Chromschwefelsaure (Beizbehandlung V.) gebeizt worden waren.

[0075] Das kombinierte Beizen mit einer sauren und einer alkalischen Beizl6sung fiihrt also tGberraschenderweise
dazu, dass deutlich mehr Palladium aus dem Aktivator auf den Kunststoffoberflichen abgelagert wird. Daher erlaubt
das kombinierte Beizen mit einer sauren und einer alkalischen Beizlésung eine Aktivierung der Kunststoffoberflachen
einerseits flr eine anschlielende aullenstromlose Metallisierung. Andererseits ist auch eine direkt anschlielende gal-
vanische Metallisierung (Direktgalvanisierung) durch das kombinierte Beizen mit einer sauren und einer alkalischen
Beizlésung mdglich. Wie eingangs beschrieben, erfordert die Direktgalvanisierung generell eine héhere Belegung der
Kunststoffoberflachen mit Metall, also z.B. Palladium, als die auRenstromlose Metallisierung von Kunststoffoberflachen.
Die Moglichkeit, im Anschluss an die erfindungsgemafe Beizbehandlung mit einer sauren und einer alkalischen Per-
manganatlésung eine Metallisierung der Kunststoffoberflichen durch Direktgalvanisierung erfolgreich vornehmen zu
kénnen wird also durch den Effekt der erfindungsgemafRen Beizbehandlung, ndmlich der héheren Metall-Belegung aus
dem Aktivator, eroffnet.

[0076] Im Anschluss an das kombinierte Beizen mit einer sauren und einer alkalischen Permanganatlésung wurden
die Oberflachen der verschiedenen Kunststoffe mit Aktivatoren behandelt, die unterschiedliche Palladiumkonzentratio-
nen aufwiesen. Der beobachtete vorteilhafte Effekt der hdheren Palladium-Belegung der Kunststoffoberflachen wurde
im Konzentrationsbereich von 50 ppm bzw. oberhalb von 50 ppm bis 200 ppm Palladium im Aktivator getestet und
beobachtet. Die Konzentration des Palladiums im Aktivator kann also auf einen Bereich zwischen 50 ppm und 100 ppm
herabgesetzt werden. Trotz dieser niedrigen Palladium-Konzentration im Aktivator ist nachfolgend eine auRenstromlose
Metallisierung der Kunststoffoberflachen oder sogar die Direktgalvanisierung der Kunststoffoberflichen mdglich.
[0077] In Beispiel 6 wurde zusétzlich die Aufnahme von Palladium auf Oberflachen von Platten eines ABS/PC-Ge-
mischs nach verschiedenen Beizbehandlungen gemessen. Die ABS/PC-Platten wurden mit Beizbehandlung 1. (erst
saure Beizldsung, dann alkalische Beizlésung) und Beizbehandlung IV. (nur alkalische Beizlésung) gebeizt, danach mit
einem kolloidalen Palladium-Aktivator behandelt, anschlieRend das auf der Oberflache der unterschiedlich gebeizten
Kunststoff-Platten gebundene Palladium durch Kénigswasser wieder abgelést und die Palladiumkonzentration in der
erhaltenen Lésung bestimmt, wie in Beispiel 4 beschrieben. Die erzielten Ergebnisse sind in Beispiel 6 angegeben.
[0078] Auf Platten, die mit der erfindungsgeméafen Beizbehandlung |. gebeizt worden waren, wurde erheblich mehr
oberflachlich gebundenes Palladium gefunden als auf den Platten, die mit der Beizbehandlung IV. behandelt worden
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waren. Diese Ergebnisse kdénnen verglichen werden mit denen aus Beispiel 4 fir die Palladium-Belegung von ABS/PC-
Platten nach Beizen mit der erfindungsgemafen Beizbehandlung I. und der Beizbehandlung lll. (nur saure Beizlésung).
[0079] In Beispiel 4 wurden auf ABS/PC-Platten fir alle Palladium-Konzentrationen im Aktivator deutlich héhere Pal-
ladium-Mengen pro Flacheneinheit gefunden, wenn die Platten mit der erfindungsgemafen Beizbehandlung I. behandelt
worden waren als wenn die Platten mit einem einzelnen sauren Beizschritt gemaR Beizbehandlung Ill. gebeizt worden
waren. Hier ergibt sich ein dhnlicher Effekt wie bei den erzielten Haftfestigkeiten, die bereits diskutiert wurden. Weder
ein einzelner saurer Beizschritt noch ein einzelner alkalischer Beizschritt kénnen zu einer erhéhten Metall-Belegung der
Kunststoffoberflachen aus dem Aktivator fuhren. Erst die Kombination eines sauren Beizschrittes mit einem alkalischen
Beizschritt ergibt den vorteilhaften Effekt der deutlich h6heren Metall-Belegung der Kunststoffoberflaichen nach dem
Aktivieren. Dabei zeigt sich, dass ein erster saurer Beizschritt in der erfindungsgemafRen Beizbehandlung I. zwar einen
groRRen Anteil zur Palladium-Belegung beitréagt. Aber ein nachfolgend ausgeflhrter alkalischer Beizschritt fihrt zu einer
deutlichen, zusatzlichen Erhéhung der Palladium-Belegung. Dieser Effekt war tiberraschend, da ein einzeln ausgeflhrter
alkalischer Beizschritt (Beizbehandlung 1V.) zu keiner nennenswerten Palladium-Belegung von Kunststoffoberflachen
fuhrt (siehe Werte in Beispiel 6).

[0080] In einer weiteren Ausflihrungsform werden die Gegenstéande im Anschluss an die Permanganatbehandlung
gemal Verfahrensschritt A) durch Abspilen von Uberschiissiger Permanganatldsung gereinigt. Das Absplilen erfolgt
in einem oder mehreren, vorzugsweise drei, Spllschritten mit Wasser.

[0081] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird zwischen den Verfahrensschritten A) und
B) folgender weiterer Verfahrensschritt durchgefiihrt:

Aiii) Behandeln der Kunststoffoberflache in einer Losung enthaltend ein Reduktionsmittel fiir Mangandioxid.

[0082] Der weitere Verfahrensschritt A iii) wird auch als Reduktionsbehandlung bezeichnet. Durch diese Reduktions-
behandlung wird an den Kunststoffoberflachen anhaftendes Mangandioxid zu wasserléslichen Mangan(ll)ionen redu-
ziert. Die Reduktionsbehandlung wird nach der Permanganatbehandlung gemaR Verfahrensschritt A) sowie gegebe-
nenfalls nach dem Abspulen durchgefiihrt. Hierzu wird eine saure Lésung eines Reduktionsmittels eingesetzt. Das
Reduktionsmittel wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Hydroxylammoniumsulfat, Hydroxylammoniumchlorid und
Wasserstoffperoxid. Bevorzugt ist eine saure Losung von Wasserstoffperoxid, weil Wasserstoffperoxid weder toxisch
noch komplexbildend ist. Der Gehalt an Wasserstoffperoxid in der Losung der Reduktionsbehandlung (Reduktionsl6-
sung) betragt zwischen 25 ml/l und 35 ml/l einer 30%-igen Wasserstoffperoxidlésung (Gew.-%), bevorzugt 30 ml/l einer
30 %-igen Wasserstoffperoxidlésung (Gew.-%).

[0083] Als Saure wird in der Reduktionslésung eine anorganische Saure eingesetzt, bevorzugt Schwefelsaure. Die
Saurekonzentration betragt 0,4 mol/l bis 5,0 mol/l, bevorzugt 1,0 mol/l bis 3,0 mol/l, besonders bevorzugt 1,0 mol/l bis
2,0 mol/l jeweils bezogen auf eine einbasige Saure. Bei Verwendung von Schwefelsdure sind Konzentrationen von 50
g/l 96%-iger Schwefelsaure bis 100 g/l 96%-iger Schwefelsdure besonders bevorzugt, was einer Sdurekonzentration
von 1,0 mol/l bis 2,0 mol/l bezogen auf eine einbasige Saure entspricht.

[0084] Durch die Reduktionsbehandlung wird der firr die Metallisierung der Gegenstande stérend wirkende Mangan-
dioxid-Niederschlag entfernt. Die Reduktionsbehandlung des Verfahrensschritts A iii) fordert dadurch die gleichmaRige
durchgéngige Belegung der Gegenstande mit der gewlinschten Metallschicht und férdert die Haftfestigkeit und Glatte
der auf die Gegenstande aufgebrachten Metallschicht.

[0085] Die Reduktionsbehandlung gemaR Verfahrensschritt A iii) wirkt sich ebenfalls vorteilhaft auf die Metallisierung
der Kunststoffummantelung des Gestells aus. Die unerwiinschte Belegung der Kunststoffummantelung mit Palladium
wahrend des Verfahrensschritts B) wird zurlickgedrangt. Dieser Effekt ist besonders ausgepragt, wenn die Reduktions-
I6sung eine starke anorganische Saure, vorzugsweise Schwefelsdure, enthalt. Wasserstoffperoxid ist gegentber Hy-
droxylammoniumsulfat oder -chlorid in der Reduktionslésung aulRerdem deshalb bevorzugt, weil es die Gestellmetalli-
sierung besser unterdriickt.

[0086] Die Reduktionsbehandlung gemal Verfahrensschritt A iii) wird bei einer Temperatur zwischen 30 °C und 50
°C durchgefihrt, bevorzugt bei 40 °C bis 45 °C. Die Reduktionsbehandlung wird fiir einen Zeitraum zwischen 1 und 10
Minuten durchgefiihrt, bevorzugt zwischen 3 bis 6 Minuten. Um einen ausreichenden Schutz der Gestelle vor Aktivierung
zu erzielen, ist es vorteilhaft, die Behandlungszeit in der Reduktionslésung auf 3 bis 10 Minuten zu erhéhen, bevorzugt
auf 3 bis 6 Minuten.

[0087] Dasverwendete Reduktionsmittel Wasserstoffperoxid muss von Zeitzu Zeit nachdosiert werden. Der Verbrauch
von Wasserstoffperoxid I&sst sich aus der Menge an auf den Kunststoffoberflachen gebundenem Mangandioxid be-
rechnen. In der Praxis reicht es aus, die Gasentwicklung bei der Reduktionsreaktion wahrend Verfahrensschritt A iii) zu
beobachten und die urspriingliche Menge an Wasserstoffperoxid, zum Beispiel 30 ml/l einer 30%igen Ldsung, zu do-
sieren, wenn die Gasentwicklung nachlasst. Bei erhéhter Betriebstemperatur der Reduktionslésung, zum Beispiel bei
40°C, ist die Reaktion rasch und nach spatestens einer Minute abgeschlossen.

[0088] Weiterhin wurde Uiberraschend gefunden, dass bei Ablagerung einer zunehmenden Menge an Mangandioxid
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auf der Kunststoffoberflache in Verfahrensschritt A) (Beizen) spater beim Aktivieren (Verfahrensschritt B)) die Belegung
der Kunststoffoberflache mit Metall-Kolloid zunimmt, wenn das abgelagerte Mangandioxid zwischenzeitlich in Verfah-
rensschritt A iii) (Reduktionsbehandlung) von der Kunststoffoberflache entfernt wird. Wie im Abschnitt zu Verfahrens-
schritt A) (Beizen) dargestellt, fihren hdhere Konzentrationen an Schwefelsaure in der sauren Beizldsung zu der vor-
teilhaften Ablagerung einer zunehmenden Menge an Mangandioxid auf der Kunststoffoberflache. Gleichzeitig haben
héhere Konzentrationen an Schwefelsaure in der sauren Beizldsung aber auch die nachteiligen Wirkungen, dass die
zunehmende Menge an Mangandioxid die Stabilitat der sauren Beizlésung deutlich beeintrachtigt und Ablagerungen
von Mangandioxid in verstarktem Malle von der Kunststoffoberflache nach dem Beizen (Verfahrensschritt A)) wieder
entfernt werden muss. Die Hohe der Schwefelsdurekonzentration in der sauren Beizlésung fiihrt also zu gegenlaufigen
Effekten, die sich sowohl positiv als auch negativ auf die Qualitat der letztendlich auf die Kunststoffoberflache aufzu-
bringenden Metallschicht auswirken. Der im Abschnitt zu Verfahrensschritt A) (Beizen) angegebene Konzentrationsbe-
reich der anorganischen Saure und besonders der Schwefelsaure in der sauren Beizldsung stellt damit das Konzentra-
tions-Fenster dar, innerhalb dessen die nachteiligen Wirkungen weitestgehend zurlickgedrangt sind, wahrend die vor-
teilhaften Effekte bestmoglich unterstiitzt werden.

[0089] Die Kombination des Beizens der Kunststoffoberflachen in einer sauren Beizldsung und in einer alkalischen
Beizldsung fiihrt zu einer weiteren Erhéhung der Menge des auf den Kunststoffoberflachen abgelagerten Mangandioxids.
Dies wird in Beispiel 7 fir Kunststoff-Platten aus ABS und einem ABS/PC-Gemisch gezeigt. Die Menge des auf den
Kunststoffoberflachen abgelagerten Mangandioxids wurde wieder mit Hilfe von ICP-OES bestimmt, wie in Beispielen 4
und 7 beschrieben. Die Menge des abgelagerten Mangandioxids ist deutlich hdher nach der erfindungsgemaflen Beiz-
behandlung I. (erst saure Beizldsung, dann alkalische Beizldsung) als nach einem einzelnen sauren Beizschritt (Beiz-
behandlung IIl.).

[0090] Den Effekt, dass bei Ablagerung einer zunehmenden Menge an Mangandioxid auf der Kunststoffoberflache in
Verfahrensschritt A) (Beizen) spéater beim Aktivieren (Verfahrensschritt B)) die Belegung der Kunststoffoberflache mit
Metall aus dem Aktivator zunimmt, wenn das abgelagerte Mangandioxid zwischenzeitlich in Verfahrensschritt A iii)
(Reduktionsbehandlung) von der Kunststoffoberflache entfernt wird, zeigt Beispiel 8. In Beispiel 8 wurde der Einfluss
der Verweildauer von Kunststoffoberflachen in Lésungen von Glykolverbindungen auf Haftfestigkeiten, sowie auf abge-
lagerte Mangandioxid- und auf gebundene Palladium-Mengen untersucht. Die Ergebnisse aus Beispiel 8 sind in Figur
2 graphisch dargestellt. Der Begriff "Normalisierte Werte" in Figur 2 wurde bereits weiter oben erklart. Alle originalen
Messwerte sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst. Die Menge des gefundenen Mangans auf der Kunststoffoberflache
ist ein MaR fir die wahrend der Aktivierung gebundene Menge Mangandioxid.

[0091] Figur 2 ist zu entnehmen, dass mit steigender Verweildauer der Kunststoffoberflachen in Glykollésungen auch
die Menge des auf der Kunststoffoberfliche abgelagerten Mangandioxids zunimmt. Den jeweiligen auf der Kunststof-
foberflache abgelagerten Mangan-Mengen sind auRerdem die Mengen des auf den Kunststoffoberflachen gebundenen
Palladiums aus einem Palladium-Aktivator zugeordnet. Figur 2 zeigt deutlich, dass mit steigender Menge des abgela-
gerten Mangandioxids auch die Mengen des auf den Kunststoffoberflachen gebundenen Palladiums zunehmen.
[0092] Fir die grof3technische Anwendung der Metallisierung von Kunststoffoberflachen werden die Gegenstande fur
gewohnlich an Gestellen befestigt. Dabei handelt es sich um metallene Tragersysteme, die die gleichzeitige Behandlung
einer groRen Zahl von Gegenstanden mit den aufeinanderfolgenden Losungen der einzelnen Verfahrensschritte sowie
letzte Schritte zur elektrolytischen Abscheidung einer oder mehrerer Metallschichten erlauben. Die Gestelle sind in der
Regel selbst mit Kunststoff beschichtet. Daher stellen die Gestelle prinzipiell ebenfalls ein Substrat fiir Metallisierungs-
verfahren auf Kunststoffoberflachen dar.

[0093] Die zusatzliche Metallisierung der Gestelle ist jedoch unerwiinscht, da die Metallschichten von den Gestellen
nach der Beschichtung der Gegensténde wieder entfernt werden missen. Dies bedeutet einen zuséatzlichen Aufwand
fur die Entfernung verbunden mit einem zusétzlichen Verbrauch von Chemikalien. Weiter ist die Produktivitat der Me-
tallisierungsanlage in diesem Fall geringer, da die Gestelle vor dem erneuten Bestlicken mit Gegenstanden erst ent-
metallisiert werden mussen.

[0094] Beidem Einsatz von chromsaurehaltigen Beizen ist dieses Problem deutlich reduziert. Die Chromsaure dringt
wahrend des Beizens auch in die Kunststoffummantelung der Gestelle ein und diffundiert wahrend der nachfolgenden
Verfahrensschritte wieder aus dieser hinaus und verhindert so die Metallisierung des Gestells. Will man die toxische
Chromschwefelsaure zur Beizbehandlung von Kunststoffen durch 6kologisch unbedenkliche Verfahrensschritte erset-
zen, ist es vorteilhaft auch die unerwiinschte Metallisierung der Gestelle zu verhindern.

[0095] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann das Schitzen des Gestells zwischen Verfahrensschritt
A) und Verfahrensschritt B) durchgefiihrt werden, bevorzugt zwischen den Verfahrensschritten A iii) und A iv).

[0096] Unabhangigdavon zuwelchem derbeschriebenen Zeitpunkte in dem erfindungsgeméafien Verfahren das Schiit-
zendes Gestells stattfindet, fihrt es zu einem Schutz der Kunststoffummantelung der Gestelle vor der Metallabscheidung,
wahrend die Gegenstande, die wahrend des Befestigungsschritts in den Gestellen befestigt werden, metallisiert werden.
Die Behandlung mit lodationen ist besonders vorteilhaft, wenn der Verfahrensschritt B ii) gemaR einer Ausfiihrungsform
der Erfindung aus einem stromlosen Metallisieren der Gegenstande in einer Metallisierungslésung besteht.
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[0097] Das Schiitzen des Gestells mit einer L6sung enthaltend eine Quelle firr lodationen wird bei einer Temperatur
von 20°C bis 70°C ausgefuhrt, besonders bevorzugt von 45°C bis 55°C. Geeignete Quellen fir lodationen werden
ausgewahlt aus der Gruppe von Metalliodaten enthaltend Natriumiodat, Kaliumiodat, Magnesiumiodat, Calciumiodat
und deren Hydrate. Die Konzentration der Metalliodate betrégt zwischen 5 g/l und 50 g/l, bevorzugt von 15 g/l bis 25
g/l. Die Dauer der Behandlung des Gestells mit lodationen liegt zwischen 1 bis 20 Minuten, bevorzugt zwischen 2 bis
15 Minuten und besonders bevorzugt zwischen 5 bis 10 Minuten. Die L&sung enthaltend eine Quelle fiir lodationen kann
weiter eine Saure enthalten. Bevorzugt sind anorganische Sauren, die ausgewahlt werden aus der Gruppe enthaltend
Schwefelsaure und Phosphorsaure, bevorzugt Schwefelsdure. Die Sdurekonzentration betragt 0,02 mol/l bis 2,0 mol/l,
bevorzugt 0,06 mol/l bis 1,5 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 mol/l bis 1,0 mol/l jeweils bezogen auf eine einbasige Saure.
Bei Verwendung von Schwefelsdure sind Konzentrationen von 5 g/ 96%-iger Schwefelsaure bis 50 g/l 96%-iger Schwe-
felsaure besonders bevorzugt, was einer Saurekonzentration von 0,1 mol/ bis 1,0 mol/l bezogen auf eine einbasige
Saure entspricht.

[0098] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung enthalt weiter den Verfahrensschritt B), in dem eine Kunststoffober-
flache mit einer Losung eines Metall-Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls behandelt wird.

[0099] Das Metall des Metall-Kolloids oder der Metall-Verbindung wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend die
Metalle der I. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (PSE) und der VIII. Nebengruppe des PSE.

[0100] Das Metall der VIIl. Nebengruppe des PSE wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Palladium, Platin,
Iridium, Rhodium und eine Mischung aus zweien oder mehreren dieser Metalle. Das Metall der I. Nebengruppe des
PSE wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Gold, Silber und einer Mischung dieser Metalle.

[0101] Als Metall des Metall-Kolloids wird Palladium bevorzugt. Das Metall-Kolloid wird mit einem Schutzkolloid sta-
bilisiert. Das Schutzkolloid wird ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend metallische Schutzkolloide, organische Schutz-
kolloide und andere Schutzkolloide. Als metallisches Schutzkolloid werden Zinnionen bevorzugt. Das organische Schutz-
kolloid wird ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und Gelatine, bevorzugt ist
Polyvinylalkohol.

[0102] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die L6sung des Metall-Kolloids in Verfahrensschritt B)
eine Aktivatorldsung mit einem Palladium/Zinn-Kolloid. Diese Kolloidlésung wird erzeugt aus einem Palladiumsalz, einem
Zinn(ll)salz und einer anorganischen Sdure. Als Palladiumsalz wird Palladiumchlorid bevorzugt. Als Zinn(ll)salz wird
Zinn(ll)chlorid bevorzugt. Die anorganische Saure kann bestehen in Salzsaure oder Schwefelsdure, bevorzugt Salz-
saure. Die Kolloidldsung entsteht durch Reduktion des Palladiumchlorids zu Palladium mit Hilfe des Zinn(ll)chlorid. Die
Umwandlung des Palladiumchlorids in das Kolloid ist vollstandig, daher enthalt die Kolloidlésung kein Palladiumchlorid
mehr.

[0103] Werden in den nachfolgenden Verfahrensschritten die Kunststoffoberflachen stromlos metallisiert, betragt die
Konzentration von Palladium in der Kolloidlésung 5 mg/I - 100 mg/l, bevorzugt 20 mg/l - 50 mg/l und besonders bevorzugt
30 mg/l - 45 mg/l, bezogen auf Pd2*,

[0104] Werden in den nachfolgenden Verfahrensschritten die Kunststoffoberflachen mittels Direktgalvanisierung me-
tallisiert, betragt die Konzentration von Palladium in der Kolloidlésung 50 mg/l - 200 mg/l, bevorzugt 75 mg/I - 150 mgl/l,
weiter bevorzugt 100 mg/l - 150 mg/l, und besonders bevorzugt 80 mg/l - 120 mg/l bezogen auf Pd2*.

[0105] Die Konzentration von Zinn (Il) chlorid betragt 0, 5 g/I- 10 g/l, bevorzugt 1 g/I- 5 g/l und besonders bevorzugt
2 g/l- 4 g/, bezogen auf Sn2*. Die Konzentration von Salzséure betréagt 100 ml/l- 300 ml/l (37 Gew.- % HCI) . AuRerdem
enthdlt eine Palladium/ Zinn- Kolloidlésung zuséatzlich Zinn (1V) ionen, die durch Oxidation der Zinn (ll) ionen entstehen.
Die Temperatur der Kolloidldsung wahrend des Verfahrensschritts B) betragt 20°C- 50°C und bevorzugt 35°C- 45°C.
Die Behandlungsdauer mit der Aktivatorlésung betragt 0, 5 min- 10 min, bevorzugt 2 min- 5 min und besonders bevorzugt
3 min- 5 min.

[0106] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird in Verfahrensschritt B) die Lésung einer Verbindung
eines Metalls an Stelle des Metall-Kolloids eingesetzt. Als Losung einer Metallverbindung wird eine L6sung verwendet,
die eine Saure und ein Metallsalz enthalt. Das Metall des Metallsalzes besteht in einem oder mehreren der oben auf-
gefuhrten Metalle der I. und VIIl. Nebengruppe des PSE. Das Metallsalz kann ein Palladiumsalz sein, vorzugsweise
Palladiumchlorid, Palladiumsulfat oder Palladiumacetat, oder ein Silbersalz, vorzugsweise Silberacetat. Die Sédure be-
steht bevorzugt in Salzsaure. Alternativ kann auch ein Metallkomplex eingesetzt werden, beispielsweise ein Palladium-
komplexsalz, wie ein Salz eines Palladium-Aminopyridin-Komplexes. Die Metallverbindung liegt in Verfahrensschritt B)
in einer Konzentration von 40 mg/l bis 80 mg/l, bezogen auf das Metall vor. Die Lésung der Metallverbindung kann bei
einer Temperatur von 25°C bis 70°C betrieben werden, bevorzugt bei 25°C. Die Behandlungsdauer mit der Lésung
einer Metallverbindung betragt 0,5 min - 10 min, bevorzugt 2 min - 6 min und besonders bevorzugt 3 min - 5 min.
[0107] Zwischen den Verfahrensschritten A) und B) kann folgender weiterer Verfahrensschritt durchgefiihrt werden:

A iv) Behandeln der Kunststoffoberflache in einer wassrigen sauren Lésung.

[0108] Bevorzugt wird Verfahrensschritt A iv) zwischen den Verfahrensschritten A iii) und B) durchgefiihrt. Wenn sich
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im erfindungsgemafen Verfahren an Verfahrensschritt Aiii) das Schitzen der Gestelle anschloss, wird Verfahrensschritt
A iv) besonders bevorzugt zwischen dem Schiitzen der Gestelle und Verfahrensschritt B) durchgefihrt.

[0109] Das Behandeln der Kunststoffoberflachen geman Verfahrensschritt A iv) wird auch als Vortauchen bezeichnet
und die eingesetzte wassrige saure Lésung als Vortauchldsung. Die Vortauchlésung hat dieselbe Zusammensetzung
wie die Kolloidlésung in Verfahrensschritt B), ohne dass das Metall des Kolloids und dessen Schutzkolloid enthalten
sind. Die Vortauchlésung enthalt im Falle des Einsetzens einer Palladium/Zinn-Kolloidlésung in Verfahrensschritt B)
ausschlieBlich Salzsaure, wenn die Kolloidldsung ebenfalls Salzsdure enthalt. Zum Vortauchen reicht ein kurzes Ein-
tauchen in die Vortauchlésung bei Umgebungstemperatur aus. Ohne die Kunststoffoberflachen zu spiilen, werden diese
nach der Behandlung in der Vortauchlésung direkt mit der Kolloidiésung des Verfahrensschritts B) weiter behandelt.
[0110] Verfahrensschritt A iv) wird bevorzugt durchgefiihrt, wenn Verfahrensschritt B) in dem Behandeln einer Kunst-
stoffoberflache mit einer Losung eines Metall-Kolloids besteht. Verfahrensschritt A iv) kann auch durchgefiihrt werden,
wenn Verfahrensschritt B) in dem Behandeln einer Kunststoffoberflache mit einer L6sung einer Verbindung eines Metalls
besteht.

[0111] Nach der Behandlung der Kunststoffoberflichen mit dem Metall-Kolloid oder der Metallverbindung geman
Verfahrensschritt B) kdnnen diese gespult werden.

[0112] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Kunststoffoberflaichen in den nachfolgenden
Verfahrensschritten stromlos metallisiert. In dieser Ausflihrungsform werden zwischen den Verfahrensschritten B) und
C) folgende weitere Verfahrensschritte durchgeflhrt:

B i) Behandeln der Kunststoffoberflache in einer wassrigen sauren Lésung und
B ii) Stromloses Metallisieren der Kunststoffoberflache in einer Metallisierungslésung.

[0113] Die Ausfiihrungsform ist in Tabelle 2 schematisch dargestellit.

Tabelle 2: Ausfiihrungsform der Kunststoffmetallisierung

Verfahrensschritt Inhaltsstoffe Dauer Temperatur

100 g/l Natriumpermanganat, 10 g/l 96%-iger

Schwefelséure 5-15 min 70°C

A) Beizen: Ai)

Aii) 30g/l NaMnQO,, 20g/INaOH 10-25 min | 30-90°C

100 g/l 96%-iger Schwefelsaure, 30ml/|
Wasserstoffperoxid, 30 Gew.%

A iii) Reduzieren 1 min 45°C

Aiv) Vortauchen Salzsaure, etwa 10 Gew.% 1 min 20°C

Salzsaures Palladium / Zinn Kolloid, 5 mg/l - 100

B) Aktivieren mg/l Pd 3-6 min 20-45°C

B i) Beschleunigen Schwefelsaure (5%) 2-6 min 40-50°C

B ii) stromlos Metall abscheiden Chemisch reduktive Vernickelung oder 6-20 min 30-50°C
Verkupferung

Zum Beispiel elektrochemisches Verkupfern oder 15-70 min | 20-35°C

C) Metall abscheiden Vernickeln

[0114] Diese weiteren Verfahrensschritte B i) und B ii) werden dann angewendet, wenn die Gegenstande mit einem
stromlosen Metallisierungsverfahren metallisiert werden sollen, das heifl3t dass eine erste Metallschicht mit einem strom-
losen Verfahren auf die Kunststoffoberflachen aufgebracht werden soll.

[0115] Wenn in Verfahrensschritt B) die Aktivierung mit einem Metall-Kolloid durchgefiihrt wurde, werden in Verfah-
rensschritt B i) die Kunststoffoberflachen mit einer Beschleunigerlésung behandelt, um Bestandteile des Kolloids der
Kolloidl&sung, beispielsweise eines Schutzkolloids, von den Kunststoffoberflachen zu entfernen. Falls das Kolloid der
Kolloididsung gemaR Verfahrensschritt B) ein Palladium/Zinn-Kolloid ist, wird als Beschleunigerldsung vorzugsweise
eine wassrige Losung einer Sdure verwendet. Die Saure wird beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
Schwefelsaure, Salzsaure, Citronensaure und Tetrafluoroborsaure. Im Fall eines Palladium/Zinn-Kolloids werden mit
Hilfe der Beschleunigerldsung die Zinnverbindungen entfernt, welche als Schutzkolloid dienten.

[0116] Alternativ wird in Verfahrensschritt B i) eine Reduktorbehandlung durchgefiihrt, wenn in Verfahrensschritt B)
fur die Aktivierung eine Lésung einer Metallverbindung an Stelle eines Metall-Kolloids eingesetzt wurde. Die dazu ver-
wendete Reduktorlésung enthalt dann, wenn die Lésung der Metallverbindung in einer salzsauren Lésung von Palladi-
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umchlorid oder einer sauren Lésung eines Silbersalzes bestand, Salzsaure und Zinn(ll)chlorid. Die Reduktorlésung
kann auch ein anderes Reduktionsmittel enthalten, wie NaH,PO, oder auch ein Boran oder Borhydrid, wie ein Alkali-
oder Erdalkaliboran oder Dimethylaminoboran. Bevorzugt wird in der Reduktorlésung NaH,PO, eingesetzt.

[0117] Nach der Beschleunigung oder Behandlung mit der Reduktorlésung geman Verfahrensschritt B i) kdnnen die
Kunststoffoberflachen zunachst gespiilt werden.

[0118] Verfahrensschritt B i) und gegebenenfalls ein oder mehrere Spllschritte werden von Verfahrensschritt B ii)
gefolgt, in dem die Kunststoffoberflachen stromlos metallisiert werden. Zum stromlosen Vernickeln 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. Als
Reduktionsmittel kdnnen ebenfalls Dimethylaminoboran oder ein Gemisch aus Hypophosphit und Dimethylaminoboran
eingesetzt werden.

[0119] Alternativ zum Vernickeln kann die Kunststoffoberflache stromlos verkupfert werden. Zum Verkupfern kann
ein stromloses Kupferbad eingesetzt werden, das typischerweise ein Kupfersalz, beispielsweise Kupfersulfat, Kupfer-
chlorid, Kupfer-EDTA oder Kupferhypophosphit, ferner ein Reduktionsmittel, wie Formaldehyd oder ein Hypophos-
phitsalz, beispielsweise ein Alkali- oder Ammoniumsalz, oder hypophosphorige Saure, ferner einen oder mehrere Kom-
plexbildner, wie Weinsaure, sowie ein pH-Einstellmittel, wie Natriumhydroxid, enthalt.

[0120] Die so leitfahig gemachte Oberflache kann anschlieBend elektrolytisch weiter metallisiert werden, um eine
funktionelle oder dekorative Oberflache zu erhalten.

[0121] Ineiner weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Kunststoffoberflachen mittels Direktgalvanisierung
metallisiert, das heil’t, die Kunststoffoberflachen werden nicht stromlos sondern mit einem elektrolytischen Metallisie-
rungsverfahren direkt metallisiert. In dieser Ausfiihrungsform werden zwischen den Verfahrensschritten B) und C) fol-
gende weitere Verfahrensschritte durchgefihrt:

B i) Behandeln der Kunststoffoberflachen in einer Umwandlungslésung.
[0122] Die Ausfiihrungsform ist in Tabelle 3 schematisch dargestellt.

Tabelle 3: Weitere Ausfiihrungsform der Kunststoffmetallisierung

Verfahrensschritt Inhaltsstoffe Verweildauer | Temperatur
A) Beizen: Al) 100 g/l Nat"rlumpermanganat, 10 g/l 5-15 min 70°C
Schwefelsaure
Aii) 100 g/l NaMnO4, 10 g/l NaOH 10-25 min 30-90°C
. 100 g/l 96%-iger Schwefelsaure, 30 ml/I . R
Adlii) Reduzieren Wasserstoffperoxid, 30 Gew.% 1 min 45°C
Aiv) Vortauchen Salzsaure, etwa 10 Gew.% 1 min 20°C
- Salzsaures Palladium / Zinn Kolloid, 50 mg/I . o
B) Aktivieren - 200 mg/l Pd 3-6 min 20-45°C
B i) Umwandeln Alkalische Lésung mit Kupferionen 1 min >55°C
C) Elektrolytisch Metall abscheiden Zum Belsplel elektrochemisches Verkupfern 15-70 min 20-35°C
oder Vernickeln

[0123] Das Behandeln der Kunststoffoberflachen in einer Umwandlungslésung flihrt dazu, dass auf den Kunststof-
foberflachen eine fir eine direkte elektrolytische Metallisierung ausreichend elektrisch leitfahige Schicht gebildet wird,
ohne dass zunachst stromlos metallisiert wird. Falls das Kolloid der Kolloidldsung gemaR Verfahrensschritt B) ein Pal-
ladium/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, Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) oder Ethanolamin und/oder ein Salz davon, sowie ein Kup-
fersalz, wie Kupfersulfat, enthalten.

[0124] Nach der Behandlung mit der Umwandlungsldsung gemaf Verfahrensschritt B i) kdnnen die Kunststoffober-
flachen zunéchst gespiilt werden.

[0125] Die so leitfahig gemachte Kunststoffoberflache kann anschlieRend elektrolytisch weiter metallisiert werden, um
eine funktionelle oder dekorative Oberflache zu erhalten.

[0126] Schritt C) des erfindungsgemafen Verfahrens ist das Metallisieren der Kunststoffoberfliche mit einer Metal-
lisierungslésung. Das Metallisieren gemaR Verfahrensschritt C) kann elektrolytisch erfolgen. Zur elektrolytischen Me-
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tallisierung kénnen beliebige Metallabscheidungsbader eingesetzt werden, beispielsweise zur Abscheidung von Nickel,
Kupfer, Silber, Gold, Zinn, Zink, Eisen, Blei oder von deren Legierungen. Derartige Abscheidungsbader sind dem Fach-
mann 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, Schwefelsdure, Natriumchlorid sowie organische Schwefelverbindungen, in denen der
Schwefelin einer niedrigen Oxidationsstufe vorliegt, beispielsweise organische Sulfide oder Disulfide, als Additive enthalt.
[0127] Das Metallisieren der Kunststoffoberfliche in Verfahrensschritt C) fiihrt dazu, dass die Kunststoffoberflache
mit Metall Gberzogen wird, wobei das Metall ausgewahlt ist aus den oben aufgefiihrten Metallen fir die Abscheidungs-
bader.

[0128] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird nach Verfahrensschritt C) folgender weiterer Verfah-
rensschritt durchgefihrt:

C i) Lagern der metallisierten Kunststoffoberflache bei erhdhter Temperatur.

[0129] Wiebeiallen galvanischen Prozessen, in denen ein Nichtleiter nasschemisch mit Metall beschichtet wird, nimmt
in der ersten Zeit nach dem Aufbringen der Metallschicht die Haftfestigkeit zwischen Metall und Kunststoff-Substrat zu.
Bei Raumtemperatur ist dieser Vorgang nach etwa drei Tagen abgeschlossen. Das lasst sich durch Lagerung bei erhéhter
Temperatur erheblich beschleunigen. Der Vorgang ist bei 80°C nach etwa einer Stunde abgeschlossen. Es wird ange-
nommen, dass die zunachst geringe Haftfestigkeit durch eine diinne Wasserschicht verursacht wird, die an der Grenz-
schicht zwischen Metall und nichtleitendem Substrat liegt und die Ausbildung elektrostatischer Krafte behindert.
[0130] Es wurde gefunden, dass das erfindungsgeméafie Beizen mit saurer und alkalischer Permanganatlésung (Ver-
fahrensschritt A)) eine Struktur der Kunststoffoberflache erzeugt, die eine grolRere Kontaktflache des Kunststoffs mit
der Metallschicht erlaubt als beispielsweise eine konventionelle Vorbehandlung mit Chromschwefelséure. Das ist auch
der Grund dafiir, dass im Vergleich zur Behandlung mit Chromschwefelsdure héhere Haftfestigkeiten erreicht werden
(siehe Beispiele 2, 3 und 5). Die glattere Oberflache bietet aber direkt nach der Metallisierung bisweilen eine noch
geringere anfangliche Haftfestigkeit als dies bei der Verwendung von Chromschwefelsaure der Fall ist. Insbesondere
bei der galvanischen Vernickelung und ganz besonders, wenn die abgeschiedenen Metallschichten hohe innere Span-
nungen aufweisen oder wenn die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Metall und Kunststoff stark unterschiedlich
sind und der Verbund rasch wechselnden Temperaturen ausgesetzt wird, kann die anfangliche Haftfestigkeit nicht
ausreichend sein. Dann ist das Behandeln der metallisierten Kunststoffoberflachen bei erhéhter Temperatur vorteilhaft.
Ein solcher Schritt kann darin bestehen, einen metallisierten Gegenstand aus ABS-Kunststoff fir einen Zeitraum zwi-
schen 5 Minuten und 60 Minuten bei erhéhter Temperatur im Bereich von 50°C bis 80°C, zu behandeln, bevorzugt bei
einer Temperatur von 70°C, in einem Wasserbad, damit sich das Wasser an der Grenzschicht Metall - Kunststoff in der
Kunststoffmatrix verteilen kann. Das Behandeln oder Lagern der metallisierten Kunststoffoberflachen bei erhdhter Tem-
peratur fUhrt dazu, dass eine anféngliche, geringere Haftfestigkeit weiter verstarkt wird, so dass nach dem Verfahrens-
schritt C i) eine Haftfestigkeit der auf die Kunststoffoberflache aufgebrachten Metallschicht erreicht wird, die im ge-
wiinschten Bereich von mindestens oder grofer als 0,6 N/mm liegt.

[0131] Das erfindungsgemaRe Verfahren ermoglicht also mit guter Prozesssicherheit und ausgezeichneter Haftfestig-
keit der nachfolgend aufgebrachten Metallschichten eine Metallisierung von elektrisch nichtleitenden Kunststoffoberfla-
chen von Gegenstanden zu erreichen. Dabei werden nicht nur planare Kunststoffoberflachen durch das erfindungsge-
male Verfahren mit hoher Haftfestigkeit metallisiert, sondern auch ungleichmafRig geformte Kunststoffoberflachen wer-
den mit einer gleichmaRigen und haftfesten Metallbeschichtung versehen.

[0132] Weiter fihrt das erfindungsgemale Beizen der Kunststoffoberfliche mit Beizldsungen, die mindestens eine
saure Beizlésung und mindestens eine alkalische Beizldsung umfassen (Verfahrensschritt A)) zu einer deutlich hdheren
Belegung der Kunststoffoberflachen mit einem Metall wahrend der Aktivierung der Kunststoffoberflachen mit einer L6-
sung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls.

Ausfiihrungsbeispiele
[0133] Die nachfolgend beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele sollen die Erfindung naher erldutern.

Beispiel 1: erfindungsgemales Beispiel

[0134] Eine Platte aus Bayblend T45PG (10cm x 5cm, ABS/PC- Mischung) wurde in einer 40 %- igen Lésung aus 2-
(2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat, die mit einem Kaliumphosphatpuffer auf pH = 7 eingestellt war, sieben Minuten lang bei
25°C behandelt (Vorbehandlungsschritt) . AnschlieRend wurde die Platte etwa eine Minute lang unter flieRendem Wasser
abgespililt.

[0135] Die Platte wurde zehn Minuten in einer sauren Permanganatiésung (100 g/l NaMnOy, 10 g/l 96%-iger H,SO,)
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behandelt, die auf 70°C temperiert war. Danach wurde die Platte zehn Minuten in einer alkalischen Permaganatlésung
(30 g/l NaMnO, und 20 g/l NaOH) behandelt (Beizbehandlung 1., Verfahrensschritt A)).

[0136] Die Platte hatte danach eine gleichmaRig braune Oberflache. Durch Reduktion mit einer Reduktionsldsung
aus 25 ml/l 96%-iger Schwefelsdure und 30 ml/l 30%-igem Wasserstoffperoxid bei 40°C wurde von der Platte das
Mangandioxid abgeldst (Verfahrensschritt A iii)).

[0137] Nach anschlieBendem Spiilen und kurzem Vortauchen in eine Losung aus 300 ml/I 36 %-iger Salzsaure (Ver-
fahrensschritt A iv)) wurde die Platte finf Minuten lang in einem kolloidalen Aktivator auf Basis eines Palladiumkolloids
(Adhemax Aktivator PL der Fa. Atotech, 125 mg/I Palladium) bei 40 °C aktiviert (Verfahrensschritt B)).

[0138] Danach wurde die Platte gespuilt und anschlieRend eine Minute bei 60°C in eine Umwandlungsldsung auf Basis
von Kupferionen (Futuron Ultra CuLink der Fa. Atotech, Verfahrensschritt B i)) getaucht.

[0139] Nach dem Spilen wurde die Platte verkupfert, indem sie bei Raumtemperatur in ein galvanisches Kupferbad
(Cupracid HT, Fa. Atotech, Verfahrensschritt C)) gebracht und mit etwa 2,5A Strom beaufschlagt wurde.

[0140] Die Platte war nach zwei Minuten vollstandig und gleichmaRig verkupfert.

[0141] Die Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 1 ist in Tabelle 4 zusammengefasst.

Beispiel 2: erfindungsgemales Beispiel

[0142] Zwei Platten aus Bayblend T45PG (10cm x 5cm, ABS/PC- Mischung) wurden in einer Lésung aus 2- (2-
Ethoxyethoxy)- ethylacetat vorbehandelt, wie in Beispiel 1 beschrieben, und anschlieRend etwa eine Minute lang unter
flieRendem Wasser abgespilt.

[0143] Die beiden Platten wurden mit P1 und P2 gekennzeichnet. Platte P1 wurde zehn Minuten in einer sauren
Permanganatlésung (100 g/l NaMnOy, 10 g/l 96%-iger H,SO,) behandelt, die auf 70°C temperiert war. Platte P2 wurde
zehn Minuten in der alkalischen Permanganatlésung (30 g/l NaMnO, und 20 g/l NaOH) behandelt, die bei 50°C gehalten
wurde. Danach wurde Platte P1 zehn Minuten in der beschriebenen alkalischen Permaganatlésung behandelt (Beizbe-
handlung I., Verfahrensschritt A)) und Platte P2 zehn Minuten in der beschriebenen sauren Permanganatlésung (Beiz-
behandlung Il., Verfahrensschritt A)). Nachfolgend wurden die beiden Platten, wie in Beispiel 1 beschrieben, mit Re-
duktionslésung behandelt sowie vorgetaucht. AnschlieRend wurden die Platten fliinf Minuten lang in einem kolloidalen
Aktivator auf Basis eines Palladiumkolloids (Adhemax Aktivator PL der Fa. Atotech, 23 ppm Palladium) bei 40 °C aktiviert
(Verfahrensschritt B)).

[0144] Danach wurden die Platten gespult und anschlieRend wurden fiinf Minuten lang bei 40 °C die Schutzhillen
der Palladiumpartikel entfernt (Adhemax Beschleuniger ACC 1 der Fa. Atotech, Verfahrensschritt Bi)). Die Platten wurden
anschlieBend zehn Minuten lang aulRenstromlos vernickelt (Adhemax LFS, Fa. Atotech, Verfahrensschritt B ii)) bei 45
°C. Wahrend Platte P1 danach eine gleichmaRige, matte, hellgraue Nickelschicht aufwies, fanden sich auf Platte P2
einige offene Stellen, auf denen kein Nickel abgeschieden worden war.

[0145] Beide Platten wurden danach gespiilt und eine Stunde lang bei 3,5A/dm2 bei Raumtemperatur verkupfert
(Cupracid HT, Fa. Atotech, Verfahrensschritt C)). Nach dem Spulen wurden die Platten eine Stunde lang bei 80 °C
gelagert (Verfahrensschritt C i)). AnschlielRend wurde die Haftfestigkeit der aufgebrachten Metallschichten bestimmt,
indem mit einem Messer ein etwa 1 cm breiter Streifen der metallisierten Kunststoffplatten ausgeschnitten und dessen
prazise Breite gemessen wurde. AnschlieRend wurde mit einer Zugprifmaschine (Fa. Instron) die Metallschicht vom
Kunststoff abgezogen und die dazu nétige Kraft registriert (gema ASTM B 533 1985 Reapproved 2009). Platte P1 wies
eine Haftfestigkeit der Kupferschicht von 1,41 N/mm und 1,24N/mm (Mittel: 1.32N/mm) auf und Platte P2 1,01 N/mm
sowie 0.95N/mm (Mittel: 0,98N/mm).

[0146] Die Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 2 ist in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 4: Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 1

Verfahrensschritt Chemie Dauer | Temperatur
o oio i -

Vorbehandeln 40@ 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacetat in Wasser, 7 min 25°C
Kaliumphosphatpuffer, pH = 7

A) Beizen:

- o

Saures Beizen 100g/1 Natl_‘.lumpermanganat, 109/l 96%-iger 10 min | 70°C
Schwefelsaure

Alkalisches Beizen 30g/I NaMnO,4 und 20g/l NaOH 10 min | 50°C

. 25ml/l 96%-iger Schwefelsaure, 30ml/| . o
Aii) Reduzieren Wasserstoffperoxid, 30 Gew.% 1 min 40°C
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(fortgesetzt)
Verfahrensschritt Chemie Dauer | Temperatur
A iv) Vortauchen 300ml/l 36%-ige Salzsaure 1 min 20°C
B) Aktivieren Palladiumkolloid, 125 ppm Palladium 5 min 40°C

Umwandlungslésung auf Basis von Kupferionen,

B i) Umwandeln Futuron Ultra CuLink, Fa. Atotech 1 min 60°C
. . elektrochemisches Verkupfern, Cupracid HT, Fa. . .
C) Elektrolytisch Metall abscheiden Atotech. 2.5 A/dm?2 70 min | 21°C
Tabelle 5: Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 2
Verfahrensschritt Chemie Dauer | Temperatur
o (o ) -
Vorbehandeln 40@ 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacetat in Wasser, 7 min 25°C
Kaliumphosphatpuffer, pH = 7
A) Beizen:
- o
Saures Beizen 100g/1 Natl_‘.lumpermanganat, 109/l 96%-iger 10min | 70°C
Schwefelsaure
Alkalisches Beizen 30g/I NaMnO,4 und 20g/l NaOH 10 min | 50°C
. 25ml/l 96%-iger Schwefelsaure, 30ml/| . o
Alii) Reduzieren Wasserstoffperoxid, 30 Gew.% 1 min 40°C
A iv) Vortauchen 300ml/l 36%-ige Salzsaure 1 min 20°C
B) Aktivieren Palladiumkolloid, 23 ppm Palladium 5 min 40°C
B i) Beschleunigen Schwefelsdure 5% 5 min 40°C
B ii) stromlos Metall abscheiden Chemisch reduktive Vernickelung, Adhemax LFS, 10min | a0°c
Fa. Atotech
. . elektrochemisches Verkupfern, Cupracid HT, Fa. . .
C) Elektrolytisch Metall abscheiden Atotech, 3.5 A/dm?2 60 min | 21°C
Ci) Lagern - 60 min | 80°C

Beispiel 3: Vergleichs-Experiment

[0147] Vier Platten aus Bayblend T45 (5, 2 x 14, 9 x 0, 3 cm, ABS/PC- Mischung) wurden in einer L6sung aus 2- (2-
Ethoxyethoxy)- ethylacetat zehn Minuten lang vorbehandelt und gesplilt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0148] Beizbehandlung lll.: Zwei der vorbehandelten Platten wurden danach mit einer warmen (70 °C) sauren Per-
manganatlésung behandelt, die 100 g/l Natriumpermanganat und 10 g/l 96%-iger Schwefelsdure enthielt (Endkonzen-
tration: 0,1 mol/l Schwefelsaure). Beizbehandlung IV.: Die anderen beiden vorbehandelten Platten wurden mit alkalischer
Permanganatlésung behandelt, welche aus 30 g/l Natriumpermanganat und 20 g/l Natriumhydroxid bestand. Die Beiz-
Behandlung wurde fiir zehn Minuten bei 70 °C durchgefihrt.

[0149] Beizbehandlung V.: Zwei weitere, nicht-vorbehandelte Platten wurden mit Chromschwefelsaurelésung behan-
delt, welche aus 380 g/I Chrom(VI)oxid und 380 g/l 96%-iger Schwefelsdure bestand. Die Beiz-Behandlung wurde fiir
zehn Minuten bei 70 °C durchgefiihrt. Danach wurden alle Platten eine Minute lang unter Wasser gespiilt und die Platten
aus Beizbehandlung Ill. und IV. in einer L6sung aus 50 g/l 96%-iger Schwefelsdure und 30 ml/l 30 %-igem Wasserstoff-
peroxid von abgeschiedenem Braunstein gereinigt (Verfahrensschritt A iii)).

[0150] Anschlielfend wurden alle Platten behandelt, wie in Beispiel 2 angegeben, namlich gespuilt, kurz vorgetaucht
(Verfahrensschritt A iv)), drei Minuten lang in einem Palladiumkolloid (25 ppm Palladium) bei 45 °C aktiviert (Verfah-
rensschritt B)), wieder gespililt, bei 50 °C die Schutzhillen der Palladiumpartikel entfernt (Verfahrensschritt B i)), auen-
stromlos vernickelt (Verfahrensschritt Bii)), danach gespiilt, 70 Minuten lang verkupfert (Verfahrensschritt C)), 30 Minuten
lang bei 80 °C gelagert (Verfahrensschritt C i)). AnschlieBend wurde die Haftfestigkeit der Metallschicht auf den Kunst-
stoffplatten bestimmt, wie in Beispiel 2 beschrieben.
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[0151] Fir Platten, die gemaR Beizbehandlung lll. (nur saure Permanganatlésung) gebeizt waren, wurden Haftfestig-
keiten zwischen 1,09 N/mm und 1,32 N/mm gefunden, fir Platten, die gemaf Beizbehandlung IV. (nur alkalische Per-
manganatlésung) gebeizt waren, wurden Haftfestigkeiten zwischen 0 N/mm (Blasen zwischen Metallschicht und Kunst-
stoffoberflache) und 0,25 N/mm gefunden und fiir Platten, die gemaR Beizbehandlung V. (Chromschwefelsdure) gebeizt
waren, Haftfestigkeiten zwischen 0,45 N/mm und 0,70 N/mm. Im Vergleich dazu wurden fir Platten, die mit der erfin-
dungsgemafien Beizbehandlung |. (erst saure Permanganatldsung, dann alkalische Permanganatlésung) gebeizt wur-
den, bessere Haftfestigkeiten zwischen 1,41 N/mm und 1,24 N/mm gefunden (siehe Beispiel 2).

[0152] Die Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 3 ist in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 3

Verfahrensschritt Chemie Dauer | Temperatur

40 % 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacetat in Wasser,
Vorbehandeln Kaliumphosphatpuffer, pH = 7, fir 10 min | 20°C
Beizbehandlungen Ill. und IV.

A) Beizen Verschiedene Beizbehandlungen - -
509/l 96%-iger Schwefelsaure, 30ml/|

Aiii) Reduzieren Wasserstoffperoxid, 30 Gew. %, flr 1 min 45°C
Beizbehandlungen IlIl. und IV.

A iv) Vortauchen 300ml/l 36 %-ige Salzsaure 1 min 20°C

B) Aktivieren Palladiumkolloid, 25 ppm Palladium 3 min 45°C

B i) Beschleunigen Schwefelsaure 5% 5 min 50°C

Chemisch reduktive Vernickelung, Adhemax LFS,

B ii) stromlos Metall abscheiden Fa. Atotech 10 min | 45°C
. . elektrochemisches Verkupfern, Cupracid HT, Fa. . R

C) Elektrolytisch Metall abscheiden Atotech, 3.5 A/dm?2 70 min | 21°C

Ci) Lagern - 30 min | 80 °C

Beispiel 4: Vergleichsexperiment

[0153] Zwei Satze Platten aus den Kunststoffen Novodur P2MC (ABS) und Bayblend T45 (ABS/PC- Gemisch) der
GroRe 10, 4cm x 14, 9cm x 3mm wurde 10 Minuten lang in einer Lésung aus 15% 2- (2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat und
10% Butoxyethanol behandelt, die mit einem Kaliumphosphatpuffer auf pH = 7 eingestellt war und in einem Thermostaten
bei 45°C gehalten wurde.

[0154] Beizbehandlung lil.: Nach sorgféltigem Spilen wurden die Platten zehn Minuten lang nur sauer gebeizt, wie
in Beispiel 3 beschrieben.

[0155] Beizbehandlung l.: Einer der beiden Platten-Satze wurde anschlieend in einer alkalischen Permanganatl6-
sung, die aus 30g/I Natriumpermanganat und 20g/I Natriumhydroxid bestand, in einem zweiten Beiz-Schritt fir 10 Minuten
bei 50 °C weiterbehandelt. Beizbehandlung V.: Ein dritter Satz Platten aus Kunststoffen und mit Abmessungen, wie
eingangs beschrieben, wurde in einer Chromschwefelsdurelésung behandelt und anschlieend gesplilt, wie in Beispiel
3 beschrieben.

[0156] Die Platten, die mit Beizbehandlungen I. und Ill. behandelt wurden, wurden dann in einer Reduktionslésung
aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsdure gereinigt und danach gesplilt, wie in Beispiel 2 beschrieben.

[0157] Alle Platten aus allen Beizbehandlungen wurden anschlieBend in eine Lésung aus 300 ml/l 36 %-iger Salzsaure
vorgetaucht und mit Ldsungen eines kolloidalen Aktivators von unterschiedlichen Palladiumkonzentrationen (Adhemax
Aktivator PL der Fa. Atotech, Palladiumkonzentrationen siehe Tabelle 7) bei 40°C finf Minuten lang behandelt. Dabei
wurden die Platten in der Aktivatorldsung nicht bewegt, um vergleichbare Werte zu erhalten. Die Bewegung zwischen
einer Palladiumlésung und einem Kunststoff-Substrat hat einen groRen Einfluss auf die Menge an erreichtem oberfla-
chengebundenen Palladium. Eine gute Bewegung hatte bis fast zur Verdoppelung der aufgenommenen Palladiummen-
gen gefiihrt, wére aber schwer zu reproduzieren gewesen. Die Platten wurden dann abgespiilt und getrocknet.

[0158] Die trockenen Platten wurden waagerecht in eine geeignete Kristallisierschale gelegt und mit exakt 25ml mit
1:1 mit Wasser verdiinntem Kdnigswasser bedeckt. Nach einer Minute Reaktionszeit wurde die Fliissigkeit von jeder
Platte gesammelt und die Palladiumkonzentration darin per ICP-OES bestimmt.

[0159] Die ICP-OES-Messungen wurden mit dem Atomemissionsspektrometer Varian Vista MPX durchgefiihrt. Dazu
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wurde das Atomemissionsspektrometer mit Standardlésungen von 0,10mg/l; 0,25 mg/l; 0,50mg/l; 2,0mg/l und 5,0mg/I
Palladium in 1% HNOj kalibriert. Die Proben wurden in 1% HNO3; aufgenommen und direkt analysiert. Die Gerateein-
stellungen waren wie folgt:

Wellenlangen fir Palladium: 340,458 nm und 360,955 nm
Wiederholungen der Messungen: 3

Gasdruck des Probenzerstaubers (Nebulizer gas pressure): 200 kPa
FlieRgeschwindigkeit des Hilfs-Gases (Auxiliary gas flow rate): 1,5 I/min
FlieRgeschwindigkeit des Plasma-Gases (Plasma gas flow rate): 16,5 I/min
RF- Leistung des Hochfrequenzgenerators (RF- Power) : 1250 Watt

[0160] Die Messwerte wurden mit Hilfe der zum Gerat gehérenden ICP Expert Software ausgewertet und direkt als
Konzentrationswerte in mg/l ausgegeben. Die gefundene Palladiumkonzentration wurde dann in die Palladiummenge
per Flacheneinheit umgerechnet. Die erhaltenen Werte des an die Kunststoffoberflichen gebundenen Palladiums sind
in Tabelle 7 zusammengefasst und in Figur 1 graphisch dargestellt. Die Ergebnisse werden in der Beschreibung diskutiert.

Tabelle 7: Belegung der Oberflache von Kunststoffplatten mit Palladium nach verschiedenen Beizbehandlungen und
Aktivierung mit Kolloid verschiedener Palladiumkonzentrationen
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Beizen Platten Pd-Konzentration im Pd-Belegung auf
Aktivator / ppm Oberflache von Platten /
mg/m?2
Beizbehandlung lll.: Novodur P2MC 50 17,2
Saures Permanganat 100 288
150 31,5
200 33,2
Bayblend T45 50 16,4
100 23,2
150 26,8
200 31,1
Beizbehandlung I.: Novodur P2MC 50 20,8
Saures Pgrmanganat 100 385
und Alkalisches
Permanganat 150 47.8
200 53,2
Bayblend T45 50 19,2
100 31,8
150 38,9
200 39,9
Beizbehandlung V.: Novodur P2MC 50 26,0
Chromschwefelsdure 100 29 1
150 35,2
200 39,4
Bayblend T45 50 13,4
100 20,0
150 22,8
200 31,0
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Beispiel 5: Vergleichsexperiment

[0161] Vergleich der Haftfestigkeiten von Metallschichten auf ABS/PC-Platten, die durch Direktgalvanisierung aufge-
bracht wurden, nach verschiedenen Beizbehandlungen.

[0162] Platten aus Bayblend T45PG (5, 2cm x 14, 9cm x 0, 3cm; ABS/PC- Mischung) , die fir Beizbehandlungen I.,
Ill. und IV. bestimmt waren, wurden in einer Lésung aus 2- (2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat behandelt (Vorbehandlungs-
schritt) und gespiilt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0163] Beizbehandlung lll.: Vier der Platten wurden danach fiir 10 Minuten nur sauer gebeizt, wie in Beispiel 3 be-
schrieben.

[0164] Beizbehandlungl. (erfindungsgemale Beizbehandlung): Zwei der Platten, die bereits Beizbehandlung lll. (sau-
re Permanganatlésung) erfahren hatten, wurden anschlieend fiir zwei Minuten mit einer alkalischen Permanganatlésung
weiterbehandelt, wie in Beispiel 4 beschrieben.

[0165] Beizbehandlung IV.: Die letzten beiden Platten, die mit Glykolldsung vorbehandelt worden waren, wurden bei
50 °C mit alkalischer Permanganatldésung behandelt, wie in Beispiel 3 beschrieben.

[0166] Beizbehandlung V.: Zwei Platten, die nicht mit Glykollésung vorbehandelt worden waren, wurden mit Chrom-
schwefelsdureldsung gebeizt, wie in Beispiel 3 beschrieben.

[0167] Danach wurden alle Platten eine Minute lang unter Wasser gespllt und die Platten aus Beizbehandlungen 1.,
lll. und IV. in einer Reduktionslésung von abgeschiedenem Braunstein gereinigt (Verfahrensschritt A iii)), wie in Beispiel
3 angegeben.

[0168] Anschlielfend wurden alle Platten behandelt, wie in Beispiel 1 angegeben, ndmlich gespiilt und kurz vorgetaucht
(Verfahrensschritt A iv)) und in einem Palladiumkolloid (140mg/I Palladium) bei 45 °C aktiviert (Verfahrensschritt B)),
wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0169] Zum Erzeugen einer elektrisch leitfahigen Schicht aus dem abgeschiedenen Palladiumkolloid wurden die Plat-
ten drei Minuten in eine Umwandlungslésung auf Basis von Kupferionen (Futuron Plus CuLink der Fa. Atotech, Verfah-
rensschritt B i)) getaucht.

[0170] Nach dem Spilen wurden alle Platten verkupfert, indem sie fir 70 Minuten bei 25°C in ein galvanisches Kup-
ferbad (Cupracid HT, Fa. Atotech, Verfahrensschritt C)) gebracht und mit 3A/dm?2 Strom beaufschlagt wurden.

[0171] Nach dem Lagern der Platten fiir 60 Minuten bei 70°C und Abkuhlen wurden die Haftfestigkeiten der Kupfer-
schichten auf den Kunststoff-Platten bestimmt, wie in Beispiel 2 beschrieben. Die Tabelle 8.2 zeigt die erhaltenen Werte
der Haftfestigkeiten.

[0172] Die Abfolge der Verfahrensschritte mit den verschiedenen Beizbehandlungen ist in Tabelle 8.1 zusammen-
gefasst. Die nach jedem Verfahrensschritt benutzten Spulschritte sind nicht aufgefiihrt.

Tabelle 8.1: Direktgalvanisierung von ABS/PC-Platten nach verschiedenen Beizbehandlungen.

Verfahrensschritt Verweildauer Temperatur
40 vol% 2-(2-Ethoxy-ethoxy)-ethylacetat 7 min 25°C

Eine der Beizbehandlungen:

|.: saure Permanganatlésung und alkalische 10 min 2 min 70°C 50°C
Permanganatlésung, oder

lll.: saure Permanganatlésung, oder 10 min 70°C

IV.: alkalische Permanganatlésung, oder 10 min 50°C

V.: 380g/l CrO3, 3809/l 96%-ige Schwefelsaure, * 10 min 70°C
Entfernen des Mangandioxids 1 min 40°C
Aktivieren 5 min 45°C
Umwandeln (Futuron Plus CuLink) 3 min 60°C
Verkupfern (Cupracid HT, 3A/dm2) 70 min 25°C
Lagern 60 min 70°C

* Wenn die Beizbehandlung in Chromschwefelsdure durchgefiihrt wird, wird die Vorbehandlung in 2-(2-
Ethoxyethoxy)-ethylacetat weggelassen.
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Tabelle 8.2: Haftfestigkeiten von Metallschichten nach Direktgalvanisierung von ABS/PC-Platten nach verschiedenen
Beizbehandlungen

Beizbehandlung Beizlésungen Haftfestigkeit [N/mm]
Einzelmessungen Mittelwert

I saure und alkalische 0.78/0.75/0.90/0.84 0.82
Permanganat-Lésung

IIl. saure Permanganat- 0.72/0.74/0.70/0.82 0.75
Lésung

V. alkalische Permanganat- 0.12/0.16/0.11/0.12 0,13
Lésung

V. Chromschwefelsaure 0.52/0.53/0.55/0.59 0.55

[0173] Die héchsten Haftfestigkeiten wurden fir ABS/PC-Platten erzielt, die mit der Kombination aus einem sauren
und nachfolgend alkalischen Permanganat-Beizschritt behandelt wurden.

Beispiel 6: Vergleichsexperiment

[0174] Vergleich der Palladiumaufnahme von ABS/PC nach verschiedenen Beizbehandlungen

[0175] Zur Durchfihrung dieser Untersuchung wurden Platten aus einem ABS/PC-Gemisch (Bayblend T45PG) ver-
wendet. Die Platten waren 10cm x 7,5cm x 3mm grof3.

[0176] Die Platten wurden zehn Minuten lang in einer Lésung aus 2- (2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat (Vorbehandlungs-
schritt) vorbehandelt und etwa eine Minute lang gesplilt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0177] Beizbehandlung I. (erfindungsgemaRe Beizbehandlung): Zwei Platten wurden nach der Vorbehandlung zuerst
mit fur 10 Minuten mit einer warmen (70 °C) sauren Permanganat-lésung behandelt, die 100 g/l Natriumpermanganat
und 10 g/l 96%-iger Schwefelsdure enthielt (Endkonzentration: 0,1 mol/l Schwefelsdure). Danach wurden die Platten
fur zwei Minuten bei 50 °C mit alkalischer Permanganatlésung behandelt, welche aus 30 g/l Natriumpermanganat und
20 g/I Natriumhydroxid bestand.

[0178] Beizbehandlung IV.: Zwei weitere, vorbehandelte Platten wurden bei 50 °C mit alkalischer Permanganatldsung
behandelt, wie in Beispiel 3 beschrieben.

[0179] Danach wurden alle Platten eine Minute lang unter Wasser gespult und bei 45°C in einer Reduktionslésung
behandelt (Verfahrensschritt A iii)), wie in Beispiel 3 angegeben.

[0180] Anschlielend wurden alle Platten gespdlt und kurz vorgetaucht, wie in Beispiel 4 beschrieben. Nachfolgend
wurden die Platten finf Minuten lang in einem kolloidalen Aktivator auf Basis eines Palladiumkolloids (Adhemax Aktivator
PL der Fa. Atotech, 140mg/I Palladium) bei 45 °C aktiviert (Verfahrensschritt B)).

[0181] Zur Ermittlung des oberflachlich gebundenen Palladiums wurde vorgegangen, wie in Beispiel 4 beschrieben.
[0182] Fir die mit Beizbehandlung I. (erst saure Permanganatlésung, dann alkalische Permanganatlésung) wurde
eine Palladiummenge von 42,5 mg/m?2 auf den Oberflachen der ABS/PC-Platten gefunden und fiir Beizbehandlung IV.
(nur alkalische Permanganatlésung) 8,2 mg/m?2 Palladium.

[0183] Die erfindungsgeméafRie Beizbehandlung fiihrt dazu, dass auf Kunststoffoberflachen erheblich mehr Palladium
gebunden wird als wenn die Oberflachen nur mit einer alkalischen Beizl6sung behandelt wurden.

Beispiel 7

[0184] Je zwei Platten aus den Kunststoffen Novodur P2MC (ABS) und Bayblend T45 (ABS/PC- Gemisch) der Grolie
10cm x 7, 5¢cm x 3mm wurden 10 Minuten lang in einer Lésung aus 2- (2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat behandelt, wie in
Beispiel 1 beschrieben.

[0185] Beizbehandlung lll.: Nach sorgfaltigem Spllen wurden alle Platten zehn Minuten lang in saurer Permanganat-
I6sung behandelt, wie in Beispiel 3 beschrieben.

[0186] Beizbehandlung I.: Jeweils eine der ABS- und eine der ABS/PC-Platten, die gemaR Beizbehandlung lll. be-
handelt wurden, wurden anschlieRend in einer alkalischen Permanganatldsung weiterbehandelt, wie in Beispiel 4 be-
schrieben.

[0187] Danach wurden alle Platten getrocknet und das an den Oberflachen der Platten haftende Mangandioxid wurde
mit Hilfe von 25 ml je Platte einer L6sung aus 50 g/l 96%-iger Schwefelsdure und 30 ml/I 30 %-igem Wasserstoffperoxid
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von diesen abgeldst. In den erhaltenen Lésungen wurden die Mangan-Konzentrationen mittels ICP-OES bestimmt, wie
in Beispiel 4 beschrieben, und auf die Flache der jeweiligen Platte umgerechnet. Die flr die ICP-OES genutzten Wel-
lenldngen fir Mangan waren: 257,610 nm und 259,372 nm. Die erhaltenen Werte des an den Kunststoffoberflachen
haftenden Mangans sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Menge von Mangan auf Kunststoffoberflachen nach verschiedenen Beizbehandlungen

Platten Beizbehandlung Mn / g/mZ2
ABS nur saures Permanganat (lll.) 0,895
erst saures Permanganat, dann alkalisches 1,044
Permanganat (1.)
ABS/PC nur saures Permanganat (lll.) 0,695
erst saures Permanganat, dann alkalisches 0,793
Permanganat (1.)

[0188] Die Menge des gefundenen Mangans auf der Kunststoffoberflache ist ein Maf fir die wahrend der Aktivierung
gebundene Menge Mangandioxid. Die Kombination des Beizens der Kunststoffoberflachen in einer sauren Permanga-
natlésung und in einer alkalischen Permanganatlésung fiihrt zu einer weiteren Erhdhung der Menge des auf den Kunst-
stoffoberflachen abgelagerten Mangandioxids gegeniiber Kunststoffoberflachen, die mit einem einzelnen sauren Beiz-
schritt (Beizbehandlung Ill.) gebeizt wurden.

Beispiel 8:

[0189] Einfluss der Verweildauer in Losungen von Glykolverbindungen auf Haftfestigkeiten, sowie abgeschiedene
Mangandioxid- und Palladium-Mengen

[0190] Platten aus Bayblend T45PG (ABS/PC- Gemisch) wurden in einer 40%igen Losung aus 2- (2- Ethoxyethoxy)-
ethylacetat verschieden lange bei 25°C behandelt (Verweildauern siehe Tabelle 10.2) .

[0191] Beizbehandlung I.: AnschlieRend wurden die Platten in einem ersten Schritt mit saurer Permanganatldsung
und danach mit alkalischer Permanganatlésung gebeizt, wie in Beispiel 6 beschrieben.

[0192] Abgeschiedenes Mangandioxid wurde mit einer Ldsung aus 30ml/l 30 %-igem Wasserstoffperoxid in 5%iger
Schwefelsaure entfernt. Flr einen Satz Platten mit unterschiedlichen Verweildauern in der Glykollésung wurde die
abgeschiedene Menge Mangan mittels ICP-OES bestimmt, wie in Beispielen 4 und 7 beschrieben. Die erhaltenen Werte
des an den Kunststoffoberflachen haftenden Mangans sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst und in Figur 2 dargestellt.
Die Menge des gefundenen Mangans auf der Kunststoffoberflache ist ein Maf fir die wahrend der Aktivierung gebundene
Menge Mangandioxid.

[0193] Nach anschlieBendem Spulen und kurzem Tauchen in eine Lésung aus 300 ml/l 36 %-iger Salzsaure (Verfah-
rensschritt A iv)) wurden die restlichen Platten finf Minuten lang in einem kolloidalen Aktivator auf Basis eines Palladi-
umkolloids (Adhemax Aktivator PL der Fa. Atotech, 140mg/I Palladium) bei 45 °C aktiviert (Verfahrensschritt B)). Fur
einen weiteren Satz Platten mit unterschiedlichen Verweildauern in der Glykolldsung wurde das an die Kunststoffober-
flachen gebundene Palladium wieder abgeldst und die Palladiummenge per ICP-OES bestimmt, wie in Beispiel 4 be-
schrieben. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst und in Figur 2 graphisch dargestellt.

[0194] Danach wurden die restlichen Platten gespiilt und anschliefend bei 60°C in eine Umwandlungslésung (Ver-
fahrensschritt B i)) getaucht und nach dem Spilen verkupfert, wie in Beispiel 5 beschrieben.

[0195] Nach einer Stunde Lagern bei 70 °C wurden im Streifenabzugstest die Haftfestigkeiten bestimmt, wie in Beispiel
2 beschrieben. Die Haftfestigkeiten der Metallschicht sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst und in Figur 2 dargestellt.
[0196] Die Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 8 ist in Tabelle 10.1 zusammengefasst.

Tabelle 10.1: Abfolge der Verfahrensschritte in Beispiel 8

Verfahrensschritt Verweildauer | Temperatur

40 vol% 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacetat | 2 bis 10 min | 25°C

saure Permanganatlésung 10 min 70°C
alkalische Permanganatldsung 2 min 50°C
Entfernen des Mangandioxids 1 min 40°C
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(fortgesetzt)
Verfahrensschritt Verweildauer | Temperatur
Aktivieren 5 min 45°C
Umwandeln (Futuron Plus CulLink) 3 min 60°C
Verkupfern (Cupracid HT, 3A/dm2) 70 min 25°C
Lagern 60 min 70°C

Tabelle 10.2: Haftfestigkeiten, abgeschiedene Mn- und Pd-Mengen in Abhangigkeit von der Verweildauer der
Kunststoffoberflachen in der Glykolldsung der Vorbehandlung,

Verweildauer Mn Pd Haftfestigkeit [N/mm]

[min] [mg/mZ2] [mg/mZ2] Einzelwerte Mittelwerte
0 112.7 15.2 — —

2 268.0 29.9 0.48/0.60 0,54

4 347.2 375 0.77/0.87 0,82

6 366.3 42.8 0.95/1.03 0,99

8 417.3 491 1.00/1.10 1,05

10 423.4 43.3 0.93/0.91 0,92

*: nicht galvanisierbar

[0197] Die Verweildauer der Kunststoffoberflichen in der Lésung der Glykolverbindungen (Vorbehandlungsschritt)
hat einen Einfluss auf die Haftfestigkeit der aufgebrachten Metallschichten. Ohne Behandlung mit Glykolverbindungen
(Verweildauer 0 min in Figur 2) konnte kein Metall per Direktgalvanisierung auf der Kunststoffoberflache abgeschieden
werden. Nach einer nur 4 minitigen Behandlung mit Glykolverbindungen dagegen wurde bereits eine gute Haftfestigkeit
von 0,8 N/mm erzielt, die mit langerer Behandlungsdauer weiter ansteigt.

Beispiel 9:

[0198] Einfluss von Behandlungsdauer und Temperatur in alkalischer Permanganatldsung auf Kunststoffoberflachen
[0199] Platten aus Bayblend T45PG (14, 9cm x 5, 1cm x 3mm, Oberflache: 1, 64dm2, ABS/PC- Mischung) wurden in
einer Losung aus 2- (2- Ethoxyethoxy)- ethylacetat behandelt (Vorbehandlungsschritt) und gespiilt, wie in Beispiel 1
beschrieben.

[0200] Beizbehandlung I.: Die Platten wurden zuerst zehn Minuten in einer sauren Permanganat-l6sung (100 g/I
NaMnQOy,, 10 g/l 96%-iger H,SO,) behandelt, die auf 70°C temperiert war. AnschlieRend wurden die Platten verschieden
lange (Verweildauern siehe Tabelle 11) in eine alkalische Lésung aus 30g/I Natriumpermanganat und 20g/| Natriumhy-
droxid gebracht, die jeweils bei 30°C, 50°C und 70°C betrieben wurde.

[0201] Durch Reduktion mit einer Reduktionsldsung bei45°C wurde in 30 Sekunden von den Platten das Mangandioxid
abgelost (Verfahrensschritt A iii)), wie in Beispiel 3 beschrieben.

[0202] Anschliefend wurden alle Platten behandelt, wie in Beispiel 1 angegeben, ndmlich gesplilt, kurz vorgetaucht,
in einem Palladiumkolloid (140mg/I Palladium) bei 45 °C aktiviert, wieder gespllt, drei Minuten in eine Umwandlungs-
I6sung auf Basis von Kupferionen (Futuron Plus CuLink der Fa. Atotech, Verfahrensschritt B i)) getaucht und verkupfert,
indem sie in einem galvanischen Kupferbad fiir 70 Minuten mit 3,5A/dm2 Strom beaufschlagt wurden.

[0203] Zwischen allen Verfahrensschritten wurden die Kunststoffsubstrate unter flieRendem Wasser abgespiilt.
[0204] Anschlielend wurde die verkupferten Platten eine Stunde lang bei 70°C gelagert und danach mit einer Instron-
Zugprifmaschine die Haftfestigkeit der Kupferschicht zum Kunststoffsubstrat ermittelt, wie in Beispiel 2 beschrieben.
[0205] Zujederdieser Plattenwurde eine weitere Platte parallel behandelt aber nach der Aktivierung aus dem Verfahren
entnommen und die Menge des auf den Oberflaichen gebundenen Palladiums per ICP-OES bestimmt, wie in Beispiel
4 beschrieben. Tabelle 11 und Figuren 3A und 3B zeigen die erhaltenen Resultate fir Haftfestigkeit und Palladiummenge.
Die erzielten Ergebnisse werden in der Beschreibung diskutiert.
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Tabelle 11: An den Oberflachen gebundene Palladiummenge und Haftfestigkeiten auf Kunststoffplatten nach
unterschiedlich langer Verweildauer und Temperatur in der alkalischen Permanganatldsung.

Temperatur Verweildauer Palladium Haftfestigkeit [N/mm]
[°C] [min] [mg/mZ2] Vorder- / Riickseite
30 0 25.6 0,69/0,52

1 33.5 0,86/0,65

5 41.3 0,84/0,91

10 38.7 0,80/0,73

15 37.2 0,69/0,77
50 0 28,5 0,57/0,71

1 42,8 0,83/0,85

2 38.7 (41,2)* 0,82/0,94

5 41.3 0,72/0,72

7 38.4 0,65/0,65

10 39.8 (44,8) 0,41/0,51 (0,56 /0,59)

15 42.2 0,31/0,28
70 0 294 0,33/0,31

2 37,0 0,65/0,70

5 41,8 0,64/0,57

10 44,8 0,45/0,46

15 38,3 0,37/0,31

*: Werte in Klammern sind Wiederholmessungen

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Metallisieren von elektrisch nichtleitenden Kunststoffoberflachen von Gegenstanden, umfassend
die Verfahrensschritte:

A) Behandeln der Kunststoffoberflache mit Beizlésungen;

B) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer L6sung eines Kolloids oder einer Verbindung eines Metalls; und
C) Metallisieren der Kunststoffoberflaiche mit einer Metallisierungslésung;

dadurch gekennzeichnet, dass die Beizlésungen mindestens eine saure Beizldsung und mindestens eine
alkalische Beizlésung umfassen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrensschritt A) die folgenden Schritte umfasst:

A i) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer sauren Beizlésung, und
A'ii) Behandeln der Kunststoffoberflache mit einer alkalischen Beizlésung.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass vor Verfahrensschritt A) folgender weiterer
Verfahrensschritt durchgefiihrt wird: Vorbehandlungsschritt: Behandeln der Kunststoffoberflache in einer wassrigen

Lésung enthaltend mindestens eine Glykolverbindung.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Glykolverbindung ausgewahlt
wird aus Verbindungen gemaRg allgemeiner Formel (1)
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riT O F

(),

worin

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bedeutet; und

R' und R2 unabhé&ngig voneinander bedeuten- H, -CH3, -CH,- CH3, -CH,- CHy- CHg, -CH (CHj)- CHg, -CH,- CH,-
CH,- CH3, -CH (CH3)- CH,- CH3, -CH,- CH (CH3)- CHj, -CH,- CH,- CHy- CHy- CHa, -CH (CHaj)- CH,- CHy- CHg,
-CH,- CH (CHs)- CHy- CHj, -CH5- CH,- CH (CH3)- CHa, -CH (CH,- CH3)- CHy- CH3, -CH,- CH (CHo- CHg)- CHa,
-CO- CHj3, -CO- CH,- CH3, -CO- CH,- CH,- CHg, -CO- CH (CHj3)- CH3, -CO- CH (CH3)- CH,- CHg3, -CO- CH,- CH
(CHg)- CHg, -CO- CHy- CH,- CH,- CHa.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Beizlésungen eine Quelle
fur Permanganationen enthalten.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Quelle fur Permanganationen in den Beizldsungen
gemal Verfahrensschritt A) unabhéngig voneinander ausgewahlt wird aus der Gruppe von Alkalimetall-Permanga-
naten enthaltend Kaliumpermanganat und Natriumpermanganat.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Quelle fir Permanganationen in den
Beizl6sungen gemaR Verfahrensschritt A) unabhangig voneinander in einer Konzentration zwischen 30 g/l - 250 g/l
vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die saure Beizlésung gemaR Verfahrensschritt
A) weiter eine anorganische Saure enthalt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganische Saure in der sauren Beizldsung
gemal Verfahrensschritt A) in einer Konzentration von 0,02 - 0,6 mol/l bezogen auf eine einbasige Saure vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die alkalische Beizlésung gemaf Verfahrens-
schritt A) weiter eine Hydroxidionenquelle enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxidionenquelle in der alkalischen Beizl6-
sung gemaR Verfahrensschritt A) in einer Konzentration zwischen 1 g/l und 100g/l vorliegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kunststoffoberflache aus
mindestens einem elektrisch nichtleitenden Kunststoff gefertigt ist und der mindestens eine elektrisch nichtleitende
Kunststoff ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend ein Acrylnitril- Butadien- Styrol- Copolymer, ein Polyamid, ein
Polycarbonat und eine Mischung eines Acrylnitril- Butadien- Styrol- Copolymers mit mindestens einem weiteren
Polymer.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Verfahrens-
schritten A) und B) folgender weiterer Verfahrensschritt durchgefiihrt wird:

Aiii) Behandeln der Kunststoffoberflache in einer Losung enthaltend ein Reduktionsmittel fir Mangandioxid.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel fiir Mangandioxid ausgewahlt
wird aus der Gruppe enthaltend Hydroxylammoniumsulfat, Hydroxylammoniumchlorid und Wasserstoffperoxid.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Verfahrens-
schritten B) und C) folgende weitere Verfahrensschritte durchgefiihrt werden:

B i) Behandeln der Kunststoffoberflachen in einer Umwandlungslésung.
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