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polymer, welches einer Beschickung mit
einem haftfesten Metall-Uberzug durch
stromlose oder galvanische Abscheidung
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von Gegensténden daraus, welches da-
durch gekennzeichnet ist, dass es mit zu-
mindest einem - einer Metallabscheidung
als solches nicht zuganglichen Grund-
(Co-)Polymerisat auf Basis mindestens
eines Polyolefins, Polyethylenterephthalats,
Polyacetals, Polycarbonats und/oder
Polyamids, gebildet ist, wobei das Grund-
(Co-)Polymerisat mit mindestens einem
Maleinimid-Derivat der allgemeinen Formel |
in der A eine groBe Zahl von verschiede- O

N —A

nen aliphatischen und/oder aromatischen
Resten a) bis d) bedeutet, radikalisch ge-
pfropft ist, sowie Verfahren zur Herstellung
der (Co-) Polymerisate und von Gegen-
standen oder Formkérpern daraus.
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Zusammenfassung zur-urspringlichen-Anmeldung:

Die Erfindung betrifft ein Polymer bzw. Copolymer, welches einer Beschichtung mit
einem haftfesten Metall-Uberzug durch stromlose oder galvanische Abscheidung von
Metallen zuganglich gemacht ist und von Gegensténden daraus, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass es mit zumindest einem - einer Metallabscheidung als soiches
nicht zuganglichen Grund-(Co-)Polymerisat auf Basis mindestens eines Polyolefins,
Polyethylenterephthalats, Polyacetals, Polycarbonats und/oder Polyamids, gebildet ist,
wobei das Grund-(Co-)Polymerisat
mit mindestens einem Maleinimid-Derivat der allgemeinen Formel I

N —A

o)

in der A eine groRe Zahl von verschiedenen aliphatischen und/oder aromatischen Resten
a) bis d) bedeutet, radikalisch gepfropft ist, sowie Verfahren zur Herstellung der (Co-)
Polymerisate und von Gegensténden oder Formkdrpern daraus.

FogneL (1)
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polymere bzw. Copolymere auf Basis von
einer Modifizierung unterworfenen, bisher als nicht oder jedenfalls schwer metallisierbar
bekannten Polymeren, und hat das Ziel, eine wesentliche Verbesserung der Haftung von
aus Metall-Losungen erfolgenden Metallbeschichtungen auf der Oberflache von daraus
gefertigten Gegenstanden, Formkdrpern u.dgl. zu schaffen.

Sie betrifft weiters Verfahren zur Herstellung der neuen Polymere bzw.
Copolymere und schlieBlich die Herstellung von mit einem Metall-Uberzug versehenen
Gegenstanden, Formkorpern od.dgl., aus den neuen (Co-)Polymeren.

Es ist bekannt, dass polymere Werkstoffe vor dem chemischen und dem
nachfolgenden galvanischen Metallisieren vorbehandeit werden miissen, wozu auf
Kunststoff-Metallisierung, Handbuch fiir Theorie und Praxis, E.G. Leuze-Verlag, Saulgau
(1991) verwiesen sei. Es handelt sich dabei im wesentlichen um
Oberflachenbehandlungen, wie z.B. Atzen der Polymeroberflache mit starken Sauren, wie
2.B. Chromschwefelsdure und/oder starken Oxidationsmitteln, wie z.B. Chromtrioxid-
Permanganat, mehrfaches Spilen mit Wasser, Behandlung der Substratoberfliche mit
einem geeigneten Aktivierungsbad, wie z.B. mit einer Palladiumsalzlésung mit
anschlieBender chemischer Reduktion des ionogenen Palladiums. Bei diesen
Vorbehandiungen sind nicht nur verhéltnisméBig viele Verfahrensschritte erforderlich,
sondern es werden dabei durchaus aggressive und giftige Chemikalien eingesetzt. Zudem
werden bei der anschlieRenden Metallisierung dennoch nur bei bestimmten Substraten,
wie zB. bei ABS-Kunststoffen ausreichende Haftungen der Metalliberzige erzielt.
Gerade bei den am meisten verbreiteten und billigsten bzw. billigen Massenkunststoffen,
wie z.B. Polyethylen und Polypropylen, ist die Herstellung gut haftender Metallliberziige
bis heute problematisch geblieben, wodurch ihre Anwendbarkeit eingeschrankt ist.

In der EP 081 129 ist ein Verfahren zur Aktivierung von Substratoberfidchen fur die
stromiose Metallisierung beschrieben, bei dem die zu metallisierenden Oberflachen von
Polymeren mit metallorganischen Verbindungen behandelt werden, welche einerseits
komplex gebundene Metalle - vorzugsweise Pd(ll)-Komplexe - enthalten, andererseits
aber auch geeignete Liganden, die eine Affinitat zu der jeweiligen Substratoberflache
haben und durch chemische Reaktion und/oder Adsorption die Haftfestigkeit der
Metalliiberziige verbessern. Dadurch wird eine Art "Haftbekeimung" erzielt. Bei
Polyolefinen ldsst sich wegen deren unpolarer Oberfliche jedoch hochstens eine
unbedeutende Verbesserung der Haftfestigkeit erreichen, da die hiefir eingesetzten Pd-
Komplexe mit langkettigen Alkylresten lediglich durch schwache Wechselwirkungskréfte
an sie gebunden sind.

In der DE 4332734 und in der DE 4333670 sind mit Monomaleimiden gepfropfte
Propylencopolymerisate offenbart, worin neben N-Alkyl- und N-Arylmaleinimiden auch
Maleinimide mit funktionellen Gruppen wie Carboxyl- bzw. Aminogruppen beansprucht
sind und Pfropfcopolymerisate mit guten mechanischen Eigenschaften erhalten werden.

R
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Weiters wird in der Beschreibung auch eine gute Haftung dieser Pfropfcopolymere auf
polaren Substanzen wie Glas oder Metallen erwahnt, jedoch durch kein Beispiel belegt.
Es kann zwar angenommen werden, dass speziell bei Pfropfcopolymerisaten mit polaren
funktionellen Maleinimiden, wie bspw. 4-Maleinimidobenzoeséure, eine geringfigige
Verbesserung der Haftung erreicht wird, jedoch ist diese fur praktische Anwendungen in
keiner Weise ausreichend, da die Wechselwirkungen der nur monofunktionelien
Ankergruppen mit den Metallatomen zu schwach sind, wie spater auch in den
Vergleichsbeispielen der vorliegenden Erfindung gezeigt ist.

Kurz soll noch die DE 31239946 A1 erwahnt sein, in welcher ein fir die stromlose
Metallisierung geeigneter Kunststoffgegenstand beschrieben ist, bei dem auf einem
Kunststoffsubstrat ein zumindest halbgehértetes Produkt einer hdrtbaren Harzmasse aus
einem Gemisch und/oder aus einem Vorreaktionsprodukt von (a) mindestens einer
Cyanatverbindung in Form eines polyfunktionellen Cyanatesters, eines Vorpolymerisats
des Cyanatesters, eines Co-Vorpolymerisats des Cyanatesters und eines Amins sowie
Gemischen davon und (b) mindestens einem Kautschuk vom Dien-Typ ausgebildet ist.
Die dort beschriebene aufwendige Mischung wird also auf ein geformtes Substrat, konkret
genannt sind Glasfasergewebe, Epoxidharzprepregs und Polyphenylensulfidharz
aufgetragen und dort gehértet. Aus den konkreten Beispielen diese{ Schrift geht hervor,
dass vor der stromlosen Metallisierung dennoch eine Vorbehandlung mit Chromtrioxid
und Schwefelséure, in der bisher iiblichen Weise vorgenommen wird.

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestelit, modifizierte Polymere sowie ein
neues, das Substrat schonendes und verfahrenstechnisch einfaches Verfahren zur
Herstellung dieser modifzierten Polymere zu schaffen, welches es ermoglicht, auch bisher
schwer bzw. nur unzuldnglich metallisierbare Substrate, wie insbesondere Polyolefine mit
einem gut haftenden und dauerhaften Metalliberzug zu versehen, wobei ein vorheriges
Atzen oder eine andere, fiir solche Falle ubliche Oberflachen-Vorbehandlung,
bevorzugterweise ganzlich vermieden werden soll.

Diese Aufgabe Iasst sich, wie gefunden wurde, dadurch ldsen, dass die genannten
Polymere mit Maleinimid- Derivaten modifiziert werden, welche zwei oder mehrere salz-
bzw. komplexbildende Liganden fiir die Wechselwirkung mit Metallen enthalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein modifiziertes Polymer bzw.
Copolymer, insbesondere ein solches, welches einer Beschichtung mit einem haftfesten
Metall-Uberzug durch stromlose und/oder galvanische Abscheidung von Metallen
zugsnglich gemacht ist, bzw. aus dem genannten (Co-)Polymer, bevorzugt durch
Thermoplast-Formgebung, gefertigte Gegenstinde, Formkorper, Profile, Folien, Bander,
Fasern, Granulate od.dgl., welches bzw. welche dadurch gekennzeichnet ist bzw. sind,

- dass es bzw. sie mit zumindest einem - einer stromlosen Metallabscheidung und/oder
Galvanisierung als solches im Wesentlichen nicht oder nur schwierig zugénglichen
Grund-(Co-)Polymerisat auf Basis mindestens eines Polyolefins, vorzugsweise C;-Cqr-

ke
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Polyalkylen, insbesondere Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylhalogenid,
Poly-C,-C,;-alkyl(meth)acrylat oder Polyacrylnitril sowie weiters mindestens eines
Polyethylenterephthalats, Polyacetals, Polycarbonats und/oder Polyamids, gebildet ist
bzw. sind, wobei das Grund-(Co-)Polymerisat

mit mindestens einem Maleinimid-Derivat der allgemeinen Formel |,

0)
| N—
(1)

in der A die folgenden Bedeutungen hat:
a) einen Rest der allgemeinen Formel

/(CH 2%y

— X ,
\(C H,) —X . (la)

worin X fur =CH oder =N steht,

X, und X, gleich oder verschieden die Reste -OH, -COOH, -CONH,, CO-R,
-CO-(CH,),-CO-R;, -C(=N-OH)-(CH,),-C(=N-OH)-R, bedeuten,

wobei entweder X, oder X, auch fiir -H stehen kann,

R, fiir einen C,-Cg-Alkylrest oder einen Cq-Cy; Arylrest steht und

n, m, p jeweils fir eine Zahl von 0 bis 3 stehen,

b) einen der Reste der aligemeinen Formein

- 0
odaer
R R

worin R, jeweils fiir eine der Gruppen -H, -OH, -COOH, CONH,, -NH,, und/oder -NO
steht,
wobei die beiden R, untereinander gleich oder verschieden sein konnen,

. (Ib)
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c) einen der Reste der allgemeinen Formeln

_ NN
NR1 N N NR1
R1

. (le)
worin R, die unter b) angegebene Bedeutung hat,
d) einen Rest der allgemeinen Formel
-S4-Y-8,-Z , (Id)

worin Sq yng S2 flir einen Co-C,o-Alkylenrest oder einen Cq-Cy, Arylenrest und

Y fiir -CO-O-, -OCO-, -NH-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-0O-, -NH-CO-NH-, -OCO-NH- oder
-O- steht, und

Z fiir einen der Reste

(CHIX,y ' R, N N
R, N™ R, N
Rl

(CH)T—X,
— — S A\ —
(W D <\/Q N
N N—R, N N='R, N N=R,
steht, worin | |
X fur -CH oder -N steht und die Reste

|
X, und X, die unter a) und der Rest
R, die unter b) angegebenen Bedeutungen hat,

radikalisch gepfropft ist.
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In die beschriebenen -ohne vorherige Oberflaichen-Aufschliefung mit
aggressiven, hochreaktiven Chemikalien - einer stromlosen und/oder galvanischen
Metallabscheidung bisher praktisch nicht oder nur héchst unzulanglich zuganglichen
Grund-Polymerisate sind als Folge der radikalischen Pfropfung die erfindungsgeman
eingesetzten funktionellen Maleinimid- Derivate kovalent eingebunden und weisen an
ihrer Oberfliche metallbindungs-freundliche funktionelle Gruppen auf.

Die neuen, mit den funktionellen, vorzugsweise mehrfunktionellen, Maleinimid-
Derivaten modifizierten Polymere ermoglichen auf Grund der ionischen bzw.
koordinativen Wechselwirkung der genannten funktionellen Gruppen mit Metallen auf
einfache Weise die Herstellung gut haftender Metalliberziige, ohne dass eine
Vorbehandlung mit giftigen oder dtzenden Chemikalien zur Bildung von zur Metallbindung
beféahigten Gruppen an deren Oberflache nétig waren.

Was die Menge der in das jeweilige Grundpolymerisat einpolymerisierten
Maleinimid- Derivate betrifft, so sind - siehe dazu den Anspruch 2 - 0,25 bis 4,0
Gew-Teile pro 100 Gew-Teile Grundpolymerisat bevorzugt.

Im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt sind metall-beschichtbare
Coplymere gemaR Anspruch 3 , welche mit den verschiedenen Grund-
Polymerisaten mit den sie pfropf-copolymerisierten Maleinimid-Derivaten der dort
genannten Formeln /1, 1/2, /3 und/oder I/4 gebildet sind.

Einen weiteren wesentlichen Gegenstand der Erfindung bildet, wie schon eingangs
erwahnt, ein neues Verfahren zur Herstellung der neuen modifizierten Polymere, wie es
dem Anspruch 4 zuentnehmen ist.

Besonders hohen Anspriichen beziiglich der Haftfestigkeit von Metallen auf
Kunststoffen werden Copolymerisate gerecht, welche gemal  dem
Anspruch 5 hergestellt sind und in welche zumindest eines der oben schon
erwahnten, im Anspruch 3 im einzelnen genannten Maleinimid-Derivate der Formeln (in,
I/2 und/oder 1/3) einpolymerisiert sind.

Uberraschend gute Ergebnisse im Sinne der Zielsetzung der vorliegenden
Erfindung lassen sich bei Einhaltung der im Anspruch 6 im einzelnen
angegebenen Verfahrensparameter erreichen.

Im soeben genannten Sinn ist einer Verfahrensfiihrung unter Einsatz der im
Anspruch 7 genannten Mengenverhdltnisse  von Grund-(Co-)Polymerisat,
Maleinimid- Derivat und Reaktions-Initiator bzw. -Beschleuniger zueinander der Vorzug zu
geben.

Giinstig ist weiters der Einsatz der im Anspruch 8 genannten
Radikalstarter.

SchlieBlich bildet - als aktuelle Konsequenz der neuen maleinimid-modifizierten,
und dadurch einer problemlosen Metallabscheidung in iiberraschender Weise zugénglich




gemachten Co-Polymere und der erfindungsgemaf vorgesehenen Herstellung derselben
- einen weiteren wichtigen Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein neues Verfahren
zur Herstellung von mit einem Metall haftfest oberflachen-beschichteten Gegensténden,
Formkorpern, Profilen, Folien, Bandern, Fasern, Granulaten od.dgl, aus einem
(Co-)Polymer, wobei eine stromlose diinne Erst-Beschichtung mit einem Metall und
danach zumindest eine galvanotechnische Beschichtung mit dem gleichen oder mit einem
anderen Metall vorgenommen wird, welches in seinen Einzelheiten im Anspruch 9
geoffenbart ist.

Die folgenden Beispiele illustrieren in den Herstellungsbeispielen 1 bis 5 die
erfindungsgeméRe Herstellung der einer Metallisierung zugénglichen, maleinimid-
gepfropften Polymerisate, in den Vergleichsbeispielen A und B die Herstellung von nicht
mit Maleinimid- Verbindungen modifizierten  Polymerisaten und in  den
Anwendungsbeispielen 1 und 2 den Vorgang der Metallisierung der neuen modifizierten
Polymere sowie die dabei erzielten Ergebnisse.

Herstellungs-Beispiel 1:

a) Herstellung von N-(4-Maleimidobenzoyl)-nitrilo-diessigsaure

0
(@)
| N-—< >—<
N\
0 {  cooH
COOH ,(111)
Ansatz: Maleimidobenzoesaurechlorid: 10.00g (42.5 mMol)
Iminodiessigsaure: 34.0g (255 mMol)
Triethylamin: 35.4g (340 mMol)
Dioxan: 240mi
Wasser: 480ml|

Maleimidobenzoesaurechlorid, wird durch Erwdrmen in Dioxan gelést und am
Eisbad auf 0°C gekiihlt. Dann wird eine Ldsung Iminodiessigsaure in Wasser und
Triethylamin langsam zugetropft. Dabei bildet sich ein farbloser Niederschlag. Die
Suspension wird durch Entfernen des Eisbads auf Raumtemperatur gewarmt und noch
weitere zwei Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei bildet sich eine gelbe Losung.
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Das Dioxan wird abdestilliert und pH3 mit 2n Salzséure eingestelit, dann dreimal
mit jeweils 30 ml Ethylacetat extrahiert. Es wird iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.

Das Rohprodukt wird zur Reinigung in wenig Dioxan (5ml) gelost und die Losung
mit Diethylether versetzt. Das dabei ausgefallene Nebenprodukt wird abfiltriert, das
Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert und die heligelben Kristalle in Diethylether
digeriert., abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 8,80 g (65% d. Th.); hellgelbe Kristalle

b) Pfropfcopolymerisation von N-(4-Maleimidobenzoyl)-nitrilo-diessigséure mit

Polypropylen

100 Gew.-Teile Polypropylen (Fa. Borealis AG) werden in einem
Einschneckenextruder (Rheocord 90 der Firma Haake) mit N-(4-Maleimidobenzoyl)-nitrilo-
diessigsdure in Gegenwart von 2,5-Dimethyl-2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-hex-(3)-in
(®Luperox 130) als Initiator zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung wird bei einer
Temperatur von 200°C und einer durchschnittlichen Verweilzeit von 45 bis 90 Sekunden
durchgefiihrt. Die jeweiligen Mengen des verwendeten 4-Maleimidobenzoyl-nitrilo-
diessigsédure und Radikalstarters sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die dabei erhaltenen gepfropften Polypropylene sind geruchlos und in
Abhangigkeit von der aufgepfropften Menge Monomer farblos bis leicht rosa und weisen
gegeniiber dem eingesetzten Po|yprobylen nahezu unveranderte FlieRfahigkeit auf. Die
gepfropften Polypropylene werden anschlieBend in o-Dichlorbenzol gelést und durch
Zugabe von n-Hexan wieder ausgeféllt. Die Pfropfausbeute wurde durch

Infrarotspektroskopie bestimmt.

Tabelle 1
4-Maleimidobenzoyl-nitrilo- ®Luperox 130 Pfropfausbeute

diessigsaure [Gew.-Teile] (%]

[Gew.-Teile]
0,25 0,5 92
0,5 0,5 87
1 0,5 83
2 0,5 78




Herstellungs-Beispiel 2:

a) Herstellung von N-(11-Maleinimidoundecanoyl)-asparaginsaure

0
H
OOH
| N—(CHz)m—gN \[Z
OOH

(112)

Ansatz: Maleimidoundecansdure:  2.00g (7.04mMol)

Dicyclohexylcarbodiimid: 1.60g (7.74mMol)

N-Hydroxysuccinimid: 0.89g (7.74mMol)

Asparaginsaure: 0.94g (7.04mMol)

Triethylamin: 1.44g (14.12mMol)

Wasser: 8mi

Dioxan: 23ml

Maleimidoundecansaure, Dicyclohexylcarbodiimid und  N-Hydroxysuccinimid
werden in destilliertem Dioxan geldst und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, wobei
sich ein farbloser Niederschlag bildet. Die Suspension wird mit einem Eisbad auf 0°C
abgekihlt und langsam eine Lésung von Asparaginsdure in Wasser und Triethylamin
zugetropft.

Dann wird Gber Nacht geriihrt, filtriert, der Filterkuchen griindlich mit Wasser
gewaschen und aus dem Filtrat das Dioxan abdestilliert. Der Riickstand wird in Wasser
und Ethylacetat (1:1) aufgenommen und die organische Phase verworfen.

Die wéissevrige Phase wird noch einmal mit Ethylacetat gewaschen, dann mit 2n
HCI auf pH3 eingestellt, wobei das Produkt ausolt. Man extrahiert dreimal mit 50 ml
Ethylacetat, trocknet (iber Natriumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Das
slige Rohprodukt wird séulenchromatographisch (35fache Menge Kieselgel) mit einem
Gemisch aus Toluol, Methanol und Eisessig (40:5:2) gereinigt. Man erhélt ein hellgelbes
O\, das in kaltem Petrolether zur Kristallisation gebracht werden kann.

Ausbeute: 1.61g (62% d. Th.); hellbeige Kristalle

b) Pfropfcopolymerisation von N-(11-Maleinimidoundecanoyl)-asparaginsaure mit

Polypropylen

100 Gew.-Teile Polypropylen werden unter den gleichen Bedingungen wie in
Beispiel 1 beschrieben mit den entsprechenden Mengen N-(11-Maleinimidoundecanoyl)-
asparaginséure (vgl. Tabelle 2) umgesetzt.
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Die dabei erhaltenen gepfropften Polypropylene sind geruchlos und in
Abhangigkeit von der aufgepfropften Menge Monomer farblos bis leicht rosa und weisen
gegeniiber dem eingesetzten Polypropylen nahezu unveranderte FlieRfahigkeit auf. Die
gepfropften Polypropylene werden analog dem Beispiel 1 aufgearbeitet und

charakterisiert.
Tabelle 2
N-(11-Maleinimidoundecanoyl)- ®Luperox 130 Pfropfausbeute
asparaginsaure [Gew.-Teile]
[Gew.-Teile] [%]
0,25 0,5 95
0,5 0,5 94
1 0,5 o1
2 05 84
4 0,5 79

Herstellungs-Beispiel 3:

a) Herstellung von N-(11-Maleinimidoundecanoyl)- 5-aminophenanthrolin

o)
H (CH)sN. |
N
o) o)

, (V3)

Ansatz: Maleimidoundecansaurechlorid: 9.07g (30 mMol)
5-Amino-o-phenanthrolin 6.03g (30 mMol)
Triethylamin: 8.85g (85 mMol)
Dioxan: 120mi

Maleimidoundecansiurechlorid wird in wasserfreiem Dioxan gelést und unter
Eiskiihlung 5-Amino-o-phenanthrolin und Triethylamin gelost in wasserfreiem Dioxan
langsam zugetropft. Nach kurzer Zeit bildet sich ein weifer Niederschlag aus
Triethylaminhydrochlorid. Die Suspension wird iber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt,
der gebildete Niederschlag abfiltriert und die Losung im Vakuum eingedampft. Das braune
Ol wird in 100 ml 2 N HCI aufgenommen und 2 mal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die
wélrige Phase wird vorsichtig mit 1 N NaOH auf pH 8 gestellt und mit Ethylacetat
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extrahiert. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
eingedampft. 9,52 g (68%)
Ausbeute: 9,52 g (68% d. Th.); hellbraunes o]

b) Pfropfcopolymerisation von N-(11-Maleinimidoundecanoyl)- 5-aminophenanthrolin
mit Polypropylen

100 Gew.-Teile Polypropylen werden unter den gleichen Bedingungen wie in
Beispiel 1 beschrieben mit den entsprechenden Mengen N-(11-Maleinimidoundecanoyl)-
5-aminophenanthrolin (vgl. Tabelle 3) umgesetzt.

Die dabei erhaltenen gepfropften Polypropylene sind geruchlos und in
Abhangigkeit von der aufgepfropften Menge Monomer farblos bis rosa und weisen
gegeniiber dem eingesetzten Polypropylen nahezu unverédnderte FlieRfahigkeit auf. Die
gepfropften Polypropylene werden analog dem Beispiel 1 aufgearbeitet und

charakterisiert.
Tabelle 3
N-(11-Maleinimidoundecanoyl)- 5- ®Luperox 130 Pfropfausbeute
aminophenanthrolin [Gew.-Teile]
[Gew.-Teile] [%]
0,25 0,5 91
0,5 0,5 86
1 0,5 81
2 0,5 76
4 0,5 72

Herstellungs-Beispiel 4:

a1)  Herstellung von 3-(11-Hydroxy-undecyl)pentan-2,4-dion

O
(CH2)170H
o)

Ansatz: 11-Brom-undecan-1-ol 20.0g (79,6mmol)
2,4-Pentandion 18.4g (184mmol)
Kaliumcarbonat 23.3g (168mmol)
Kaliumiodid 2.56g (20mmol)
Aceton (abs.) 250 mi

In einem 500 ml Dreihalskolben wird unter N,-Atmosphére eine Suspension von
Kaliumcarbonat, Kaliumiodid und 11-Bromundecan-1-ol in abs. Aceton hergestellt. Zu
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dieser Mischung wird das 2,4-Pentandion zugetropft und die Suspension fir sechs
Stunden auf Rickfluss gekocht. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung am
Rotationsverdampfer auf ca. 50 mi eingeengt und auf 2N Salzséure gegossen. Die so
erhaltene Losung wird in einem Scheidetrichter drei Mal mit Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen zwei Mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase
wird Giber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vollstdndig eingedampft.
Das so erhaltene gelbe Ol wird durch Kristallisation aus PE gereinigt.
Ausbeute: 11.4 g (53 % d. Th.); weiler kristalliner Feststoff

a2) Herstellung von (2,5-Dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-essigsaure 12-acetyl-13-o0xo0-
tetradecyl ester

o3
O\~  (14)

Ansatz: 3-(11-Hydroxy-undecyl)-pentan-2,4-dion  1.0g (3.7 mmol)
Maleimidoessigséaurechlorid 1.3g (7.4 mmol)
Pyridin 4ml
Diethylether 26ml

In einem 250 ml Dreihalskolben wird unter N,-Atmosphére der Alkohol in dem
Gemisch aus Diethylether und Pyridin vorgelegt. Die Reaktionsmischung wird nun auf 0°C
gekiihlt und anschlieBend das Maleimidoessigséurechlorid zu dieser Reaktionslésung
iber den Zeitraum wvon zwei Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach vollstandiger
Umsetzung des Alkohols wird die Reaktionsmischung zwei Mal mit 2N Salzsdure und
anschlieRend drei Mal mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatiésung ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird nun mit Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen.

Ausbeute: 1.3 g (85 % d. Th.); hellgelber Feststoff
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b) Pfropfcopolymerisation von (2,5-Dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-essigsdure  12-
acetyl-13-oxo-tetradecyl ester mit Polypropylen

100 Gew.-Teile Polypropylen werden unter den gleichen Bedingungen wie in
Beispiel 1 beschrieben mit den entsprechenden Mengen (2,5-Dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-
yl)-essigséure 12-acetyl-13-oxo-tetradecyl ester (vgl. Tabelle 4) umgesetzt.

Die dabei erhaltenen gepfropften Polypropylene sind geruchlos und in
Abhingigkeit von der aufgepfropften Menge Monomer farblos bis rosa und weisen
gegeniiber dem eingesetzten Polypropylen nahezu unveranderte FlieBféhigkeit auf. Die
gepfropften Polypropylene werden analog dem Beispiel 1 aufgearbeitet und

charakterisiert.
Tabelle 4
(2,5-Dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)- ®Luperox 130 Pfropfausbeute
essigsdure 12-acetyl-13-oxo- [Gew.-Teile]
tetradecyl ester (%]
[Gew.-Teile]
0,25 0,5 97
0,5 0,5 90
1 0,5 87
2 0,5 83
4 0,5 80

Vergleichsbeispiel A

100 Gew.-Teile des in Beispiel 1 eingesetzten Polypropylens werden unter
analogen Bedingungen mit N-Phenylmaleimid gepfropft (vgl. Tabelle A). Die gepfropften
Polypropylene werden analog dem Beispiel 1 aufgearbeitet und charakterisiert.

Tabelle A
N-Phenyimaleimid ®Luperox 130 Pfropfausbeute
[Gew.-Teile) [Gew.-Teile] [%]
0,5 0,5 96
1 0,5 94
2 0,5 88
4 0,5 80
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Vergleichsbeispiel B

100 Gew.-Teile des in Beispiel 1 eingesetzten Polypropylens werden unter
analogen Bedingungen mit 4-Maleimidobenzoesdure umgesetzt (vgl. Tabelle B). Die
gepfropften Polypropylene werden analog dem Beispiel 1 aufgearbeitet und

charakterisiert.
Tabelle B
4-Maleimidobenzoesaure ®Luperox 130 Pfropfausbeute
[Gew.-Teile] [Gew.-Teile] [%]
0,5 0,5 92
1 0,5 90
2 0,5 72
4 0,5 68

Anwendungs-Beispiel 1:

Metallisierung der Polymerisate

Die gepfropften Propylenpolymerisate wurden ohne vorangehende chemische
Oberflachenvorbehandlung nach einem bspw. fir ABS-Kunststoffe bekannten Verfahren
(DBP1197720) metallisiert. Die Palladiumbekeimung erfolgte bei 35°C innerhalb von
10 min, die Reduktion zu metallischem Palladium bei 35°C innerhalb von 3 min.

Die anschlieRende chemische Nickelabscheidung erfolgte bei 65°C innerhalb von
15 min. Danach wurde bei 20°C innerhalb von 30 min verkupfert, wobei Schichtdicken im
Bereich von 25 bis 30 um erhalten wurden.

Als Nutzschicht kann dann z.B. Kupfer, Nickel oder Gold aufgebracht werden.

Priifung der Haftung der Metallbeschichtungen:

Die Haftung der Kupferbeschichtung auf den nach den bzw. analog zu den
Herstellungs-Beispielen 1 bis 4 und den Vergleichs-Beispielen A und B hergesteliten
Pfropf-(Co-)Polymeren, sowie auf dem unbehandelten Polypropylen wurde mittels
Gitterschnitt-Test (DIN EN 1SO 2409) gepriift. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5
zusammengefasst:
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Tabellle 5
(Co-)Polymer gemaf Gitterschnitt
Herstellungs-Beispiel 1 1
Herstellungs-Beispiel 2 1
Herstellungs-Beispiel 3 0
Herstellungs-Beispiel 4 0
Vergleichs-Beispiel A *
Vergleichs-Beispiel B 4
Unbehandeltes Polypropylen *

* keine Metallisierung moglich bzw. Metallabscheidung nicht wischfest.

Aus dem Vergleich zwischen den erfindungsgeméRen Herstellungs-Beispielen 1
bis 5 und den Vergleichs-Beispielen A und B ist zu erkennen, dass bei den mit N-
Phenylmaleinimid bzw. 4-Maleimidobenzoesaure gepfropften Polypropylenen geméaR den
Vergleichsbeispielen A und B keine bzw. nur sehr geringe Haftung im Vergleich zu den
mit den neuen, die Chelatbildung begilinstigenden Maleinimid-Verbindungen der

allgemeinen Formel | gepfropften Proben gemaR den Herstellungs-Beispielen 1 bis 4
erzielt wird.

Anwendungs-Beispiel 2:

Unter Einhaltung der in der Kunststofftechnik {iblichen Verfahrensparameter
wurden Polyethylen, Polyethylenterephthalat, Polystyren, Polymethylmethacrylat,
Polyamid 6/6, Polycarbonat, Polyacryinitrii durch Pfropf-Copolymerisation in der Hitze
jeweils mit den in den Herstellungs-Beispielen 1 bis 4 genannten Maleinimid-Derivaten
modifiziert. Die Verarbeitung erfolgte jeweils unter Zusatz von Luperox 130 als Initiator,
wobei die Verweilzeit und die Massetemperatur im Extruder bzw. in der
Spritzgussmaschine so aufeinander abgestimmt waren, dass mindestens 90 % des
Peroxids zerfielen. Die Zusatzmengen an Maleinimid-Verbindung betrug in allen Féllen 2
Gew-% und jene an Peroxid-Initiator 0,5 %, jeweils bezogen auf 100 % (Co-)Polymer.

Mittels eines Extruders (Rheocord 90/Haake) wurden Béander mit der Dimension
60x1 mm und mittels einer {blichen Spritzgussmaschine wurden normgemafe
Schulterstab-Probekorper produziert.

Danach erfoigte die Metallabscheidung wie im Anwendungs-Beispiel 1
beschrieben.

Die Haftfestigkeit der Metallisierungsschicht wurde mit einem Gitterschnittgerat,
PEG-Universal, Typ 3410 (BYK Gardner) gepriift, die Ergebnisse sind in der Tabelle 6
zusammengefasst.
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Tabelle 6:
Modifikation PP* PE* PET* PS PMMA PA PC PAN
gemal:
Herstellungs- 2 2 1 1 2 1 0 1
Beispiel 1
Herstellungs- 1 2 1 1 0 0 1 1
Beispiel 2
Herstellungs- 1 1 0 0 0 0 0 0
Beispiel 3
Herstellungs- 2 0 1 1 0 0 0 1
Beispiel 4
Vergleichs- - - 5 5 4 4 4 5
Beispiel 1
Vergleichs- 5 5 3 3 4 3 4 4
Beispiel 2
unbehandeit - - 5 5 5 4 * 5
Anmerkungen:

- keine Metallabscheidung méglich
PP: Polypropylen

PE: Polyethylen

PET: Polyethylenterephthalat

PS: Polystyren

PA: Polyamid-6,6

PC: Polycarbonat

PAN: Polyacrylnitril

* extrusionsgefertigte Proben (restl. Proben: spritzguss-gefertigt)

Die beiden Anwendungs-Beispiele 1 und 2 zeigen den Uberraschend hohen Effekt
der Steigerung der Haftfestigkeit von galvanisch aufgebrachten Metalliberziigen auf
ansonsten dieser Technologie praktisch nicht oder nur nach Einsatz aggressiver
Oberfiichen-Aufschiuss-Chemikalien ~ zugénglichen  Polymerisaten ~nach  deren
Modifizierung mit den neuen Maleinimid-Derivaten.
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Patentanspriuche:

Polymer bzw. Copolymer, welches einer Beschichtung mit einem haftfesten Metall-
Uberzug durch stromlose und/oder galvanische Abscheidung von Metalien
zugénglich gemacht ist, bzw. daraus, bevorzugt durch Thermoplast-Formgebung,
gefertigte Gegenstande, Formkorper, Profile, Folien, Bénder, Fasern, Granulate
od.dgl.,

dadurch gekennzeichnet,

-dass es bzw. sie mit zumindest einem - einer stromlosen Metallabscheidung
und/oder Galvanisierung als solches im Wesentlichen nicht oder nur schwierig
zugédnglichen Grund-(Co-)Polymerisat auf Basis mindestens eines Polyolefins,
vorzugsweise C,-C,-Polyalkylen, insbesondere Polyethylen, Polypropylen,
Polystyrol, Polyvinylhalogenid, Poly-C,-C,;-alkyl(meth)acrylat oder Polyacrylnitril
sowie weiters mindestens eines Polyethylenterephthalats, Polyacetals,
Polycarbonats und/oder Polyamids, gebildet ist bzw. sind, wobei das Grund-
(Co-)Polymerisat

mit mindestens einem Maleinimid-Derivat der aligemeinen Formel |

0]
| N =
(1)
in der A die folgenden Bedeutungen hat:
a) einen Rest der aligemeinen Formel
/<CH DX
— X _
| \CH ) —X . (1)

worin X fiir =CH oder =N steht,

X, und X, gleich oder verschieden die Reste -OH, -COOH, -CONH,, CO-R,
-CO-(CH,),-CO-R,, -C(=N-OH)-(CH,),-C(=N-OH)-R; bedeuten,

wobei entweder X, oder X, auch fiur -H stehen kann,

R, fiir einen C,-C¢-Alkylrest oder einen Cq-C,, Arylrest steht und

n, m, p jeweils fiir eine Zahl von 0 bis 3 stehen,
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b) einen der Reste der allgemeinen Formeln

- L
oger
R ' R,

. (Ib)
worin R, jeweils fiir eine der Gruppen -H, -OH, -COOH, CONH,, -NH,, und/oder
-NO steht,

wobei die beiden R, untereinander gleich oder verschieden sein konnen,

c) einen der Reste der aligemeinen Formeln

_ N 7N\
NR1 N N NR1
R1

. (Ic)
worin R, die unter b) angegebene Bedeutung hat,
d) einen Rest der allgemeinen Formel
-84-Y-S,-2 , (Id)

worin Sq yng Sg fiir einen Cy-C,o-Alkylenrest oder einen Cg-C,, Arylenrest und

Y fir -CO-0-, -OCO-, -NH-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-O-, -NH-CO-NH-, -OCO-NH-
oder -O- steht, und

Z fir einen der Reste
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CHIX, ' R, X AN
A R, N R, N/
R1

(CH)7—X,
O OH y X 44 N
N N—R, N N=R, N N='R,
steht, worin | |
X fir -CH oder -N steht und die Reste

' .
X,;und X, die unter a) und der Rest
R, die unter b) angegebenen Bedeutungen hat,

radikalisch gepfropft ist.

Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es mit - jeweils bezogen
auf 100 Gew-Teile Grundpolymerisat - einen Gehalt von 0,25 bis 4 Gew-Teilen,
bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew-Teilen, insbesondere 1 Gew-Teil, mindestens eines
Maleinimid- oder Diketeon-Derivats der allgemeinen Formeln | oder |l gebildet ist.

Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es mit einem der im
Anspruch 1 genannten Grund-(Co-)Polymerisate gebildet ist, das mit einem
Maleinimid-Derivat der Formel

0
o)
| N—<: >—<
N
o) < COOH

COOH ,(111)

und/oder der Formel

0o
H
OOH
l N —(CHz)w-gN \i
OOH
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und/oder der Formel
O

» (I13)

und/oder der Formel

, (V4)

gepfropft ist.

Verfahren zur Herstellung von neuen (Co-)Polymeren, welche einer Beschichtung mit
einem haftfesten Metall-Uberzug durch stromlose und/oder galvanische Abscheidung
von Metallen zugénglich gemacht ist bzw. von daraus, bevorzugt durch Thermoplast-

Formgebung, gefertigten Gegensténden, Formkérpern, Profilen, Folien, Béndern,

Fasern od.dgl., dadurch gekennzeichnet,

-dass ein einer stromlosen Metallabscheidung und/oder Galvanisierung im
wesentlichen nicht oder schwierig zugangliches Grund-(Co-)Polymerisat auf Basis
von Polyolefinen, vorzugsweise C,-C,,-Polyalkylene, insbesondere Polyethylene,
Polypropylene, Polystyrole, Polyvinylhalogenide, Poly-C,-C,;-alkyl(meth)acrylate
oder Polyacryinitrile sowie weiters von Polyethylenterephthalaten, Polycarbonaten
und/oder Polyamiden, gebildet ist bzw. sind, wobei das Grund-(Co-)polymerisat
einer radikalischen Pfropfung mit mindestens einem Maleinimid-Derivat der im
Anspruch 1 genannten allgemeinen Formeln | oder 1l unterworfen wird.
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Maleinimid-
Verbindung mindestens eine der im Anspruch 3 genannten Maleinimid-Verbindungen
der Formeln /1, 1/2, 1/3 und I/4 eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
jeweilige, fir eine Ubliche galvanotechnische Metall-Beschichtung im wesentlichen
ungeeignete Grund- (Co-)Polymerisat mit dem funktionellen Maleinimid-Derivat der
aligemeinen Formel | in Gegenwart eines radikalischen Initiators bei Temperaturen im
Bereich von 160 bis 240°C, bei Driicken im Bereich von 10 bis 50 bar und bei
mittleren Verweilzeiten im Bereich von 30 bis 120 s unter intensivem Vermengen,
Mischen, Kneten od.dgl., der genannten Komponenten der Pfropfung unterworfen
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass - jeweils
pro 100 Gew-Teile Grund-(Co-)Polymerisat - 0,25 bis 4 Gew-Teile, bevorzugt 0,5 bis
2 Gew-Teile, und besonders bevorzugt 1 Gew-Teil Maleinimid-Derivat und 0,1 bis 1,0
Gew-Teile, bevorzugt 0,25 bis 0,8 Gew-Teile, und besonders bevorzugt 0,5 Gew-
Teile eines radikalischen Reaktions-Initiators bzw. Radikalstarters, bevorzugt aus der
Gruppe der Peroxid- oder Azo-Radikalstarter, eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reaktions-Initiator mindestens eine Peroxid- und/oder Azo-Verbindung eingesetzt
wird, deren Temperatur der Zehnstunden-Halbwertszeit im Bereich von 60 bis 150°C
liegt, wie insbesondere 2,5-Dimethyl-2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-hex-(3)-in ("Luperox
130") und/oder Di-tert-butylperoxid.

Verfahren zur Herstellung von mit einem Metall haftfest oberflichen-beschichteten

Gegenstanden, Formkorpern, Profilen, Folien, Béndern, Fasern od.dgl., aus einem

(Co-)Polymer, wobei eine stromlose diinne Erst-Beschichtung mit einem Metall und

danach zumindest eine galvanotechnische Beschichtung mit dem gleichen oder mit

einem anderen Metall vorgenommen wird,

dadurch gekennzeichnet,

- dass ein Gegenstand, Formkorper od.dgl., aus einem Polymer auf Basis eines der
genannten Arten der Abscheidung eines Metalls nicht oder nur unzulénglich
zugénglichen Grund-Polymerisats und mindestens eines Maleinimid-Derivats der
allgemeinen Formel | gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3 bzw. ein aus einem
gemaR einem der Anspriiche 4 bis 8 hergestellten derartigen Polymer, bevorzugt
durch Thermoplast-Formgebung, insbesondere durch Extrusion oder Spritzguss




gefertigter, Gegenstand, Formkoérper od.dgl. - unter Weglassung jeglicher, fur eine

stromlose Metallabscheidung und/oder Galvanisierung von schwierig zu

metallisierenden Polymeren (blicher Vorbehandlung der Oberflache des genannten

Gegenstandes, Formkorpers od.dgl. mit funktionelle Gruppen schaffenden

Chemikalien

- direkt mit einer eine Metall-(Komplex-)Verbindung, bevorzugt eine Pd-Metall-
Komplex-Verbindung, enthaltenden Metallabscheidungs-Aktivierungslosung in
Kontakt gebracht wird,

-wonach die Reduktion zum Metall, insbesondere zu metallischem Pd, unter
dessen Bindung an die Oberflache, erfolgt,

- und der Gegenstand od.dgl. schlieBlich einem Ublichen
Galvanik-Metallabscheidungsprozess unterworfen wird.

Seibersdorf research GmbH

Dipl.-Ing. Dr. Gerhard JELL
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Patentanspriche:

Verfahren zur Herstellung von neuen, fir eine Beschichtung mit einem haftfesten
Metall-Uberzug durch stromlose und/oder galvanische Metall-Abscheidung
geeigneten (Co-)Polymeren, dadurch gekennzeichnet,

- dass mindestens ein Grund-(Co-)Polymerisat aus der Gruppe der Polyolefine,
vorzugsweise Poly-C, - Ci7- alkylene, wie Polyethylene oder Polypropylene, der
Polystyrole, Polyvinylhalogenide, Poly-C,-Ci7-alkyl(meth)acrylate, Polyacrylnitrile
Polyethylenterephthalate, Polycarbonate und/oder Polyamide, einer radikalischen
Pfropfung mit mindestens einem funktionellen - Maleinimid-Derivat-Monomer der
aligemeinen Formel '

N —A
()
o)

in der A die folgenden Bedeutungen hat:

a) einen Rest der allgemeinen Formel

/CHZ)“—)LI
X

bzw. X
(C H 2) n;—X 2 A X 2
, (1a)

worin X fur =CH oder =N steht,

X, und X, gleich oder verschieden die Reste -OH, -COOH, -CONH,, CO-R;
-CO-CO-R; bzw. -CO-(CH,)-CO-R;, -C(=N-OH)-C(=N-OH)-R; bzw.
-C(=N-OH)~(CH,),-C(=N-OH)-R, bedeuten,

wobei entweder X, oder X; auch fiir -H stehen kann,

R, fur einen C,-Cg-Alkylrest oder einen C¢-C1, Arylrest steht und

n, m, p jeweils fir eine Zahl von 1 bis 3 stehen,

NACHGEREICHT




oder

P
//
P4
~
S

, (Ib)
worin R; jeweils fiir eine der Gruppen -H, -OH, -COOH, CONH,, -NH,, und/oder
-NO; steht, :

wobei die beiden R, untereinander gleich oder verschieden sein kdnnen,

c) einen der Reste der allgemeinen Formeln

AN N — —
)
NR1 N N N R,
R1

, (Ic)
worin R, die unter b) angegebene Bedeutung hat,
d) einen Rest der allgemeinen Formel
-S$1-Y-S2-2 : , (Id)

worin Sq ung S fiir einfache Bindung, einen C,-Cqo-Alkylenrest oder einen Ce-
Ci2-Arylenrest und v

Y fiir -CO-0O-, -OCO-, -NH-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-O-, -NH-CO-NH-, -OCO-NH-
oder -O- stehen, und

Z fir einen der Reste

NACHGEREICHT




oo

(CH)X, ' R, § N

(CH )X, R VR R,
/ N / /
\N N—R, \N N="R, \N N='R,
steht, worin | |
X fur -CH oder -N steht
Xyund X;  die unter a) und _
R, die unter b) angegebenen Bedeutungen haben,
unterworfen wird,

- wonach bevorzugterweise ein Thermoplast-Formgebungsprozess zum Erhalt von
Gegenstanden oder Formkérpern erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als funktionelles
Maleinimid-Derivat-Monomer mindestens eines der folgenden Maleinimid-Derivate
der Formel

—

O
Eﬁ{ i
| N
N
0 {  cooH

und/oder der Formel

H
OOH
| N—(CH2)1—\(0 N
o)
S OOH

, (112)

NACHGEREICHT




T R B H S e
und/oder der Formel
H (CH)aN. |
N
O
» (113)
und/oder der Formel
(0]
CH,)7 O
0 \
O N
O =
, (14)

eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Grund-
(Co-)Polymerisat mit dem monomeren Maleinimid-Derivat der allgemeinen Formel |
bzw. der Formel I/1 bis /4 in Gegenwart eines radikalischen Initiators bei
Temperaturen im Bereich von 160 bis 240°C, bei Driicken im Bereich von 10 bis 50
bar und bei mittieren Verweilzeiten im Bereich von 30 bis 120 s unter intensivem
Vermengen, Mischen oder Kneten der genannten Komponenten der Pfropfung
unterworfen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass - jeweils
pro 100 Gew-Teile Grund-(Co-)Polymerisat - 0,25 bis 4 Gew-Teile, bevorzugt 0,5 bis
2 Gew-Teile, und besonders bevorzugt 1 Gew-Teil monomeres Maleinimid-Derivat
der aligemeinen Formel | bzw. der Formein I/1 bis 1/4 und 0,1 bis 1,0 Gew-Teile,
bevorzugt 0,25 bis 0,8 Gew-Teile, und besonders bevorzugt 0,5 Gew-Teile eines
radikalischen Reaktions-Initiators bzw. Radikalstafters, bevorzugt aus der Gruppe der
Peroxid- oder Azo-Radikalstarter, eingesetzt werden.
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5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reaktions-Initiator mindestens eine Peroxid- und/oder Azo-Verbindung eingesetzt
wird, deren Temperatur der Zehnstunden-Halbwertszeit im Bereich von 60 bis 150°C
liegt, wie insbesondere 2,5-Dimethyl-2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-hex-(3)-in und/oder Di-
tert-butylperoxid.

6. Verfahren zur Herstellung von mit einem Metall haftfest oberfldchen-beschichteten
Gegensténden oder Formkdrpem aus einem (Co-)Polymer, wobei eine stromlose
diinne Erst-Beschichtung mit einem Metall und danach zumindest eine
galvanotechnische Beschichtung mit dem gleicheh oder mit einem anderen Metall
vorgenommen wird,
dadurch gekennzeichnet, _

- dass ein gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5 hergestelltes (Co-) Polymer durch

Thermoplast-Formgebung weiterbehandelt wird, und zwar unter Weglassung jeglicher

Vorbehandlung der Oberfliche desselben mit funktionelle Gruppen schaffenden

Chemikalien - in an sich bekannter Weise '

- direkt mit einer eine Metall-(Komplex-)Verbindung, bevorzugt eine Pd-Metall-
Komplex-Verbindung, enthaltenden Metallabscheidungs-Aktivierungsldosung in
Kontakt gebracht wird,

- wonach die Reduktion zum Metall, insbesondere zu metallischem Pd, unter dessen
Bindung an die Oberfliche des Gegenstandes oder Formkérpers, erfoigt,

- und der auf diese Weise erst-beschichtete Gegenstand oder Formkérper schlieBlich
einem Ublichen Galvanik-Metallabscheidungsprozess unterworfen wird.
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