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Verfahren zum Aufbringen einer Metallschicht auf einem Substrat
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zum Aufbringen einer Metallschicht auf
einem Substrat durch Abscheidung eines Metalls aus einer Metallsalzldsung sowie die
Verwendung von Kohlenstoff-Nanoréhren zum Aufbringen einer Metallschicht auf ei-
nem Substrat.

Verfahren zum Metallisieren von Ublicherweise elektrisch nicht leitfahigen Materialien,
beispielsweise Kunststoffen, sind bekannt. Solche metallisierten Teile, beispielsweise
metallisierte Kunststoffteile, werden in vielfaltigen Anwendungsbereichen eingesetzt,
beispielsweise aufgrund ihrer elektrischen Leitfahigkeit als elektrische Bauelemente.
Weiterhin finden Sie breiten Einsatz u.a. im Dekorbereich, da sie bei optisch gleichem
Erscheinungsbild wie vollstandig aus Metall gefertigte Gegenstande Vorteile durch ge-
ringeres Gewicht und kostenglinstigere Herstellung aufweisen.

Es sind Verfahren zur Metallisierung von Kunststoffen weit verbreitet, bei denen not-
wendigerweise eine vergleichsweise aufwendige Vorbehandlung der Kunststoffoberfla-
che durch chemische oder physikalische Aufrauhungs- oder Atzverfahren, beispiels-
weise mit Chrom-Schwefelsaure, und/oder dem Aufbringen z.B. edelmetallhaltiger Pri-
mer- oder Haftvermittlerschichten ndtig ist, bevor das stromlose und/oder galvanische
Abscheiden dichter und fest haftender Metallschichten moglich ist (siehe z.B. WO
01/77419).

Eine ebenfalls bekannte Methode zur Bereitstellung von Kunststoffen, die eine elektri-
sche Leitfahigkeit besitzen (was fur eine galvanische Metallabscheidung eine notwen-
dige Voraussetzung ist), ist die Einarbeitung von Kohlenstoff-Nanordhren -oftmals auch
bezeichnet als "Carbon Nanotubes" oder "Kohlenstoffnanofibrillen”- in Kunststoff. Die-
se elektrisch leitfahigen Kohlenstoff-Nanoréhren haben auRerdem die Vorteile, ein z.B.
gegenlber Metallpulvern geringes Gewicht zu haben und Kunststoffen Gblicherweise
eine erhOhte Zahigkeit verleihen (s. z.B. US 2006/0025515 A1).

Die DE 102 59 498 A1 offenbart elektrisch leitfahige Thermoplaste enthaltend sowohl
eine teilchenférmige Kohlenstoffverbindung wie Rufly oder Graphit, als auch Koh-
lenstoffnanofibrillen. Die dort beschriebenen Kunststoffmischungen weisen neben der
elektrischen Leitfahigkeit eine gute Fliefahigkeit, gute Oberflachenqualitéat sowie hohe
Zahigkeit auf. Sie eignen sich insbesondere zur elektrostatischen Lackierung und zur
elektrostatischen Ausristung von Kunststoffen. Die in der Schrift offenbarten Oberfla-
chenwiderstande sind jedoch beim Einsatz der leitfahigen Thermoplaste als Substrat
bei einem galvanischen Metallisierprozel} nicht ausreichend.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung verbesserter Verfahren zum
Aufbringen einer Metallschicht auf einem Substrat durch chemische und/oder galvani-
sche Abscheidung eines Metalls aus einer Metallsalzlésung. Insbesondere sollten Ver-
fahren zur Verfligung gestellt werden, bei denen Metallschichten mit guter Haftung zum
Substrat innerhalb vergleichsweise kurzer Galvanisierzeiten kostenginstig und in guter
Qualitat auf einem Substrat abgeschieden werden kdnnen, und bei denen die metalli-
sierten Substrate ein vergleichsweise geringes Gewicht haben.

Demgemal wurden die eingangs genannten Verfahren zum Aufbringen einer Metall-
schicht auf einem Substrat durch chemischen und/oder galvanische Abscheidung ei-
nes Metalls aus einer Metallsalzldsung gefunden, bei denen wesentlich ist, da} die
Substratoberflache Kohlenstoff-Nanoréhren aufweist.

Weiterhin wurde die Verwendung von Kohlenstoff-Nanorohren zum Aufbringen einer
Metallschicht auf einem Substrat gefunden.

Die erfindungsgemafien Verfahren ermoglichen ein verbessertes Aufbringen einer Me-
tallschicht auf einem Substrat durch chemische und/oder galvanische Abscheidung
eines Metalls aus einer Metallsalzlosung. Insbesondere lassen sich nach den erfin-
dungsgemalen Verfahren Metallschichten mit guter Haftung zum Substrat innerhalb
vergleichsweise kurzer Galvanisierzeiten kostengiinstig und in guter Qualitat auf einem
Substrat abscheiden. Die so hergestellten metallisierten Substrate haben ein ver-
gleichsweise geringes Gewicht.

Die erfindungsgemalien Verfahren sowie die weiteren erfindungsgemafllien Gegens-
tande, Verfahren und Verwendungen werden im folgenden beschrieben.

Wesentliches Merkmal der erfindungsgemafien Verfahren ist, dal} die Substratoberfla-
che des zu metallisierenden Substrats Kohlenstoff-Nanordhren aufweist. Dies bedeu-
tet, dal entweder im Substrat selbst -und somit auch an dessen Oberflache- Kohlen-
stoff-Nanordhren enthalten sind, oder aber dal auf ein Substrat, welches selbst keine
Kohlenstoff-Nanordhren aufweist, Kohlenstoff-Nanoréhren in Form einer haftenden
Polymerbeschichtung oder eines Lackes aufgebracht werden. Die in bzw. an der Sub-
stratoberflaiche befindlichen Kohlenstoff-Nanoréhren bewirken eine elektrische Leitfa-
higkeit, die flir den nachfolgenden chemischen und/oder galvanischen Metallabschei-
dungsprozell auf dem Substrat unerlailich ist. Beispielsweise zur Erhdhung der elekt-
rischen Leitfahigkeit kdbnnen in bzw. an der Substratoberflache neben den Kohlenstoff-
Nanordhren weitere elektrisch leitfahige Komponenten, beispielsweise Metallpulver
oder Rufpartikel, befindlich sein, erfindungswesentlich ist deren Anwesenheit nicht.
Die Kohlenstoff-Nanoréhren als solche und deren Herstellung werden im folgenden
noch beschrieben (Komponenten B bzw. B").
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In bevorzugten Ausflhrungsformen der erfindungsgemaflen Verfahren werden daher
im chemischen und/oder galvanischen Metallabscheidungsprozef? Substrate einge-
setzt, die aus einer im folgenden noch ndher beschriebenen Kohlenstoff-
nanorohrenhaltigen Formmasse hergestellt wurden. In weiteren bevorzugten Ausfuh-
rungsformen der erfindungsgemalen Verfahren werden im chemischen und/oder gal-
vanischen Metallabscheidungsprozeld Substrate eingesetzt, die mit einer im folgenden
noch naher beschriebenen Kohlenstoff-nanoréhrenhaltigen Dispersion versehen und
anschlielend zumindest teilweise getrocknet und/oder zumindest teilweise ausgehartet
wurden.

Kohlenstoff-nanordhrenhaltige Formmassen

Die in den erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Substrate basieren in einer
bevorzugten Ausflhrung auf thermoplastischen Formmassen, enthaltend, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C und D, welches insgesamt 100 Gew.-%
ergibt,

a 20 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 92
Gew.-% der Komponente A,

b 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 20
Gew.-% der Komponente B,

c 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-
% der Komponente C, und

d 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10
Gew.-% der Komponente D.

Die einzelnen Komponenten dieser Formmassen werden im folgenden beschrieben:

Komponente A

Als Komponente A sind grundsatzlich alle thermoplastischen Polymere geeignet. In der
Regel haben die thermoplastischen Polymere eine Reiltidehnung im Bereich von 10%
bis 1000%, bevorzugt im Bereich von 20 bis 700, besonders bevorzugt im Bereich von
50 bis 500 (diese und alle anderen in dieser Anmeldung genannten Reilldehnungen
und Zugfestigkeiten werden bestimmt im Zugversuch entsprechend ISO 527-2:1996 an
Probekdrpern vom Typ 1BA (Anhang A der genannten Norm: "kleine Probekdrper”)).

Geeignet als Komponente A sind z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Po-
lystyrol (schlagfest oder nicht schlagfest modifiziert), ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol),
ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylat), MABS (transparentes ABS, enthaltend Methacrylat-
Einheiten), Styrol-Butadien-Blockcopolymer (z.B. Styroflex® oder Styrolux® der BASF
Aktiengesellschaft, K-ResinTM der CPC), Polyamide, Polyethylenterephthalat (PET),



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/015168 PCT/EP2007/057754

4
Polyethylenterephthalat-Glycol (PETG), Polybutylenterephthalat (PBT), aliphatisch-
aromatische Copolyester (z.B. Ecoflex® der BASF Aktiengesellschaft), Polycarbonat
(z.B. Makrolon® der Bayer AG), Polymethylmethacrylat (PMMA), Poly(ether)sulfone
und Polyphenylenoxid (PPO).

Bevorzugt als Komponente A sind ein oder mehrere Polymere ausgewahlt aus der
Gruppe schlagzah-modifizierter vinylaromatischer Copolymere, thermoplastischer

Elastomere auf Basis von Styrol, Polyolefine, aliphatisch-aromatische Copolyester,
Polycarbonate und thermoplastischer Polyurethane einsetzbar.

Als ebenfalls bevorzugte Komponente A sind Polyamide einsetzbar.

Schlagzahmodifizierte vinylaromatische Copolymere:

Bevorzugte schlagzah modifizierte vinylaromatische Copolymere sind schlagzah modi-
fizierte Copolymerisate aus vinylaromatischen Monomeren und Vinylcyaniden (SAN).
Bevorzugt werden als schlagzahmodifiziertes SAN ASA-Polymerisate und/oder ABS-
Polymerisate eingesetzt, sowie (Meth)acrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymerisate
("MABS", transparentes ABS), aber auch Blends von SAN, ABS, ASA und MABS mit
anderen Thermoplasten wie Polycarbonat, Polyamid, Polyethylenterephthalat, Polybu-
tylenterephthalat, PVC, Polyolefinen.

Die als Komponenten A einsetzbaren ASA und ABS weisen in der Regel Reiltdehnun-
gen von 10 % bis 300 %, bevorzugt 15 bis 250 %, besonders bevorzugt 20 % bis
200 % auf.

Unter ASA-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodifizierte SAN-
Polymerisate verstanden, bei denen kautschukelastische Pfropfcopolymerisate von
vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, und Vinylcyaniden, insbesonde-
re Acrylnitril, auf Polyalkylacrylatkautschuken in einer Copolymermatrix aus insbeson-
dere Styrol und/oder a-Methylstyrol und Acrylnitril vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, in der die thermoplastischen Formmassen
ASA-Polymerisate umfassen, ist das kautschukelastische Pfropfcopolymerisat AK der
Komponente A aufgebaut aus

a1l 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 55 - 80 Gew.-%, insbesondere 55 -65 Gew.-%,
einer teilchenférmigen Pfropfgrundlage A1 mit einer Glastbergangstemperatur
unterhalb von 0°C,

a2 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 -45 Gew.-%,
einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2,
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a21 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 85 Gew.-%, Einheiten des Styrols, eines
substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsdureesters oder deren Gemische,
insbesondere des Styrols und/oder o-Methylstyrols als Komponente A21 und
a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder
Methacrylnitrils, insbesondere des Acrylnitrils als Komponente A22.

Die Pfropfauflage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pfropfhille.
Komponente A1 besteht dabei aus den Monomeren

a11 80 - 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 - 99,9 Gew.-%, mindestens eines C1.s-
Alkylesters der Acrylsaure, vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacry-
lat als Komponente A11,

a12 0,01 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 5,0 Gew.-%, mindestens eines polyfunkti-
onellen vernetzenden Monomeren, vorzugsweise Diallylphthalat und/oder DCPA
als Komponente A12.

GemalR einer Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die mittlere Teilchengrofe der
Komponente AX 50 - 1000 nm und ist monomodal verteilt.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform ist die TeilchengroRenverteilung der Kompo-
nente AK bimodal, wobei 60 - 90 Gew.-% eine mittlere Teilchengréfe von 50 - 200 nm
und 10 - 40 Gew.-% eine mittlere Teilchengréfe von 50 - 400 nm aufweisen, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Komponente AK.

Als mittlere Teilchengrofle bzw. TeilchengréRenverteilung werden die aus der integra-
len Massenverteilung bestimmten GréRen angegeben. Bei den mittleren Teilchengro-
Ren handelt es sich in allen Fallen um das Gewichtsmittel der TeilchengréRen, wie sie
mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan
und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 - 796, bestimmt wur-
den. Die Ultrazentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Teilchen-
durchmessers einer Probe. Hieraus lasst sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der
Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten Grofle haben. Der
mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der integralen Massenverteilung
bezeichnet wird, ist dabei als der Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-%
der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben als der Durchmesser, dem dem dso-
Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen gréReren Durch-
messer als der dso-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der TeilchengréRenvertei-
lung der Kautschukteilchen werden neben dem dso-Wert (mittlerer Teilchendurchmes-
ser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden d1o- und deo-Werte he-
rangezogen. Der dio- bzw. deo-Wert der integralen Massenverteilung ist dabei entspre-
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chend dem dso-Wert definiert mit dem Unterschied, dass sie auf 10 bzw. 90 Gew.-%
der Teilchen bezogen sind. Der Quotient

(deo — d10)/ds0 = Q

stellt ein Mal} fur die Verteilungsbreite der Teilchengrofie dar. Kautschukelastische
Pfropfcopolymerisate AKX weisen vorzugsweise Q-Werte kleiner als 0,5, insbesondere
kleiner als 0,35 auf.

Bei den Acrylatkautschuken A1 handelt es sich vorzugsweise um Alkylacrylat-
Kautschuke aus einem oder mehreren Cq.s-Alkylacrylaten, vorzugsweise Ca.s-
Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teilweise Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder 2-
Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat, verwendet wird. Die-
se Alkylacrylat-Kautschuke kénnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere bildende Mono-
mere, wie Vinylacetat, (Meth)acrylnitril, Styrol, substituiertes Styrol, Methylmethacrylat,
Vinylether, einpolymerisiert enthalten.

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 5
Gew.-%, an vernetzend wirkenden, polyfunktionellen Monomeren (Vernetzungsmono-
mere). Beispiele hierfur sind Monomere, die 2 oder mehr zur Copolymerisation befahig-
te Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in den 1,3-Stellungen konjugiert
sind.

Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol, Diallylmaleat,
Diallylfumarat, Diallylphthalat, Diethylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tri-
cyclodecenylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylphosphat, Allylacrylat,
Allylmethacrylat. Als besonders glinstiges Vernetzungsmonomer hat sich Dicyclopen-
tadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-PC 12 60 135).

Bei der Komponente AX handelt es sich um ein Pfropfcopolymerisat. Die Pfropfcopoly-
merisate AK haben dabei eine mittlere Teilchengréfe dso von 50 - 1000 nm, bevorzugt
von 50 - 800 nm und besonders bevorzugt von 50 - 600 nm. Diese Teilchengrofen
kénnen erzielt werden, wenn man als Pfropfgrundlage A1 Teilchengréien von 50 - 800
nm, bevorzugt von 50 - 500 nm und besonders bevorzugt von 50 - 250 nm verwendet.
Das Pfropfcopolymerisat AK ist im allgemeinen ein- oder mehrstufig, d.h. ein aus einem
Kern und einer oder mehreren Hillen aufgebautes Polymerisat. Das Polymerisat be-
steht aus einer Grundstufe (Pfropfkern) A1 und einer oder - bevorzugt - mehreren dar-
auf gepfropften Stufen A2 (Pfropfauflage), den sogenannten Pfropfstufen oder Pfropf-
hdllen.

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung kénnen eine oder
mehrere Pfropfhillen auf die Kautschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede
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Pfropfhiille eine andere Zusammensetzung haben kann. Zusatzlich zu den pfropfenden
Monomeren kénnen polyfunktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende
Monomere mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 230 282, DE-AS 36 01 419, EP-A 269
861).

In einer bevorzugten Ausflhrungsform besteht Komponente AX aus einem mehrstufig
aufgebauten Pfropfcopolymerisat, wobei die Pfropfstufen im allgemeinen aus harzbil-
denden Monomeren hergestellt sind und eine Glastemperatur T4 oberhalb von 30°C
vorzugsweise oberhalb von 50°C haben. Der mehrstufige Aufbau dient u.a. dazu, eine
(Teil-)Vertraglichkeit der Kautschukteilchen AK mit der thermoplastischen Matrix zu
erzielen.

Pfropfcopolymerisate AKX werden hergestellt beispielsweise durch Pfropfung von min-
destens einem der im folgenden aufgefiihrten Monomeren A2 auf mindestens eine der
vorstehend aufgeflhrten Pfropfgrundlagen bzw. Pfropftkernmaterialien A1.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Pfropfgrundlage A1 aus 15 - 99
Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1 - 5 Gew.-% Vernetzer und 0 - 49,9 Gew.-% eines der
angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke zusammengesetzt.

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfauflage A2 sind Styrol, a-Methylstyrol,
(Meth)acrylsaureester, Acrylnitril und Methacrylnitril, insbesondere Acrylnitril.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage A1 vernetzte
Acrylsdureester-Polymerisate mit einer GlasUbergangstemperatur unter 0°C. Die ver-
netzten Acrylsaureester-Polymerisate sollen vorzugsweise eine Glaslbergangstempe-
ratur unter -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Pfropfauflage A2 aus mindestens
einer Pfropfhllle und die dulRerste Pfropfhille davon hat eine Glaslibergangstempera-
tur von mehr als 30°C, wobei ein aus den Monomeren der Pfropfauflage A2 gebildetes
Polymer eine GlaslUbergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen wirde.

Geeignete Herstellverfahren flr Pfropfcopolymerisate AX sind die Emulsions-,
Ldsungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisation. Bevorzugt werden die Pfropfcopo-
lymerisate AKX durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt in Gegenwart von
Latices der Komponente A1 bei Temperaturen von 20°C - 90°C unter Verwendung
wasserloslicher oder dlldslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat oder Benzylperoxid, oder
mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren eignen sich auch zur Polymerisation
unterhalb von 20°C.
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Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in den DE-A 28 26
925, 31 49 358 und in der DE-C 12 60 135.

Der Aufbau der Pfropfhillen erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymerisationsverfah-
ren, wie es beschrieben ist in DE-A 32 27 555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. Das
definierte Einstellen der Teilchengréfien von 50 - 1000 nm erfolgt bevorzugt nach den
Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 60 135 und DE-A 28 26 925, bzw. Ap-
plied Polymer Science, Band 9 (1965), Seite 2929. Das Verwenden von Polymerisaten
mit unterschiedlichen TeilchengroRen ist beispielsweise bekannt aus DE-A 28 26 925
und US-A 5 196 480.

Gemal dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verfahren wird zunachst die
Pfropfgrundlage A1 hergestellt, indem der oder die geman einer Ausfuhrungsform der
Erfindung verwendeten Acrylsdureester und das mehrfunktionelle, die Vernetzung be-
wirkende Monomere, ggf. zusammen mit den weiteren Comonomeren, in wassriger
Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, vor-
zugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert werden. Es kdnnen die Ublichen E-
mulgatoren, wie beispielsweise Alkalisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsauren, Alkyl-
sulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze héherer Fettsduren mit 10 bis 30 Kohlenstoffato-
men oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man die Natrium-
salze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Geman
einer Ausfiihrungsform werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 - 5 Gew.-%, insbe-
sondere von 1 - 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage A1
eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhalt-
nis von Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsiniti-
atoren dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise Kalium-
persulfat. Es kdnnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren
werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 - 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Her-
stellung der Pfropfgrundlage A1 eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als weitere Po-
lymerisationshilfsstoffe kdbnnen die Ublichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte
von vorzugsweise 6 - 9 eingestellt werden, wie Natriumbicarbonat und Natriumpy-
rophosphat, sowie 0 - 3 Gew.-% eines Molekulargewichtsreglers, wie Mercaptane,
Terpinole oder dimeres a-Methylstyrol, bei der Polymerisation verwendet werden.

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge
des Emulgators, werden innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so
bestimmt, dass der erhaltene Latex des vernetzten Acrylsaureesterpolymerisats einen
dso-Wert im Bereich von etwa 50 - 800 nm, vorzugsweise 50 - 500 nm, besonders be-
vorzugt im Bereich von 80 - 250 nm, besitzt. Die Teilchengrélenverteilung des Latex
soll dabei vorzugsweise eng sein.

Zur Herstellung des Pfropfpolymerisats AX wird sodann in einem nachsten Schritt in
Gegenwart des so erhaltenen Latex des vernetzten Acrylsaureester-Polymerisats ge-
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malf einer Ausfihrungsform der Erfindung ein Monomerengemisch aus Styrol und Ac-
ryInitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu Acrylnitril in dem Mo-
nomerengemisch geman einer Ausfuhrungsform der Erfindung im Bereich von 100 : 0
bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 65 : 35 bis 85 : 15, liegen soll. Es ist vorteil-
haft, diese Pfropfcopolymerisation von Styrol und Acrylnitril auf das als Pfropfgrundlage
dienende vernetzte Polyacrylsdureesterpolymerisat wieder in wassriger Emulsion unter
den Ublichen, vorstehend beschriebenen Bedingungen durchzuflihren. Die Pfropfcopo-
lymerisation kann zweckmafig im gleichen System erfolgen wie die Emulsionspolyme-
risation zur Herstellung der Pfropfgrundlage A1, wobei, falls notwendig, weiterer Emul-
gator und Initiator zugegeben werden kann. Das gemal einer Ausfihrungsform der
Erfindung aufzupfropfende Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem
Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise
kontinuierlich wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfcopolymerisa-
tion des Gemisches von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des vernetzenden Acryl-
saureesterpolymerisats wird so gefiihrt, dass ein Pfropfgrad von 1 - 99 Gew.-%, vor-
zugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 - 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Komponente AK, im Pfropfcopolymerisat AX resultiert. Da die Pfropfausbeu-
te bei der Pfropfcopolymerisation nicht 100% betragt, mul} eine etwas groiere Menge
des Monomerengemisches aus Styrol und Acrylnitril bei der Pfropfcopolymerisation
eingesetzt werden, als es dem gewtnschten Pfropfgrad entspricht. Die Steuerung der
Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen
Pfropfcopolymerisats AXK ist dem Fachmann gelaufig und kann beispielsweise u.a.
durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder durch Reglerzugabe erfolgen
(Chauvel, Daniel, ACS Polymer Preprints 15 (1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsions-
Pfropfcopolymerisation entstehen im allgemeinen etwa 5 - 15 Gew.-%, bezogen auf
das Pfropfcopolymerisat, an freiem, ungepfropftem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der
Anteil des Pfropfcopolymerisats AK in dem bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen
Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermittelt.
Bei der Herstellung der Pfropfcopolymerisate AX nach dem Emulsionsverfahren sind
neben den gegebenen verfahrenstechnischen Vorteilen auch reproduzierbare Teil-
chengrofienveranderungen moglich, beispielsweise durch zumindest teilweise Agglo-
meration der Teilchen zu gréReren Teilchen. Dies bedeutet, dass in den Pfropfcopoly-
merisaten AX auch Polymere mit unterschiedlichen Teilchengréen vorliegen kénnen.
Vor allem die Komponente AKX aus Pfropfgrundlage und Pfropfhllle(n) kann flr den
jeweiligen Verwendungszweck optimal angepasst werden, insbesondere in bezug auf
die TeilchengroRe.

Die Pfropfcopolymerisate AK enthalten im allgemeinen 1 - 99 Gew.-%, bevorzugt 55 -
80 und besonders bevorzugt 55 - 65 Gew.-% Pfropfgrundlage A1 und 1 - 99 Gew.-%,
bevorzugt 20 - 45, besonders bevorzugt 35 - 45 Gew.-% der Pfropfauflage A2, jeweils
bezogen auf das gesamte Pfropfcopolymerisat.
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Unter ABS-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodifizierte SAN-
Polymerisate verstanden, bei denen Dien-Polymerisate, insbesondere 1,3-
Polybutadien, in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol und/oder o-

Methylstyrol und Acrylnitril vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, in der die thermoplastischen Formmassen
ABS-Polymerisate umfassen, ist das kautschukelastische Pfropfcopolymerisat AK* der
Komponente A aufgebaut aus

a1l

alt’

a1z’

al3d’

az21’

az22’

az23’

10 bis 90 Gew.-% mindestens einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage mit
einer GlasUbergangstemperatur unter 0°C, erhaltlich durch Polymerisation von,
bezogen auf A1,

60 bis 100, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens
und/oder Cs- bis Cio-Alkylacrylats, insbesondere Butadien, Isopren, n-
Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat,

0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethyleni-
schen ungesattigten Monomeren, insbesondere Styrol, a-Methylstyrol, n-
Butylacrylat, Methylmethacrylat oder deren Mischungen, unter letztgenannten
insbesondere Butadien/Styrol- und n-Butylacrylat/Styrol-Copolymere, und

0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren,
vorzugsweise Divinylbenzol, Diallylmaleat, Allylester der (Meth)acrylsaure, Di-
hydrodicyclopentadienylacrylat, Dinvinylester von Dicarbonsduren wie Bernstein-
und Adipinsaure sowie Diallyl- und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie Ethy-
lenglykol oder Butan-1,4-diol,

10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pfropfauflage A2‘ aus, bezogen auf
A2,

50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder o-Methylstyrol,

5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% AcryInitril und/oder Methacrylnitril, bevor-
zugt Acrylnitril,

0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch
ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Methylmethacrylat und n-Butylacrylat.

In einer weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform, in der die thermoplastischen Form-
massen ABS enthalten, ist Komponente AKX ein Pfropfkautschuk mit bimodaler Teil-
chengréRenverteilung aus, bezogen auf AK,
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a1 40 bis 90, bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% einer kautschukelastischen teilchenférmi-

gen Pfropfgrundlage A1°, erhaltlich durch Polymerisation von, bezogen auf A1,

a11“ 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 100 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens,
insbesondere Butadien und/oder Isopren,

a12“ 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethyleni-
schen ungesattigten Monomeren, insbesondere Styrol, a-Methylstyrol, n-
Butylacrylat oder deren Mischungen,

a2“ 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pfropfauflage A2" aus, bezogen auf
A2°,

a21"“ 65 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mo-
nomeren, vorzugsweise Styrol,

a22"“ 5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril,

a23“ 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch
ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Methylmethacrylat und n-Butylacrylat.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, in der die thermoplastischen Formmassen
ASA-Polymerisate als Komponente A umfassen, ist die Hartmatrix AM der Komponente
A mindestens ein hartes Copolymerisat, welches Einheiten enthalt, die sich von vinyl-
aromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Gesamtgewicht sich
von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt
40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und
0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 - 40 Gew.-% sich
von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezogen auf AM,

aM1 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 - 85 Gew.-%, vinylaromatischen Einheiten als
Komponente AM1,

aM2  bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 40 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder
Methacrylnitrils, insbesondere des Acrylnitrils als Komponente AM2.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, in der die thermoplastischen Formmassen
ABS-Polymerisate als Komponente A umfassen, ist die Hartmatrix AM" der Komponen-
te A mindestens ein hartes Copolymerisat, welches Einheiten enthalt, die sich von vi-
nylaromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Gesamtgewicht
sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, 0 - 100 Gew.-%, bevor-
zugt 40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von o-
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Methylstyrol und 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40
Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezogen auf AM’,

aM1* 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren,

aM2‘ 0 bis 50 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen,

aM3' 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren, beispielsweise Methylmethacrylat und N-Alkyl- oder N-Arylmaleinimide
wie N-Phenylmaleinimid.

In einer weiteren, bevorzugten Ausflhrungsform, in der die thermoplastischen Form-
massen ABS als Komponente A enthalten, ist Komponente AM” mindestens ein hartes
Copolymerisat mit einer Viskositatszahl VZ (ermittelt nach DIN 53726 bei 25°C in

0,5 gew.-%iger Lésung in Dimethylformamid) von 50 bis 120 ml/g, welches Einheiten
enthalt, die sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf
das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, O -
100 Gew.-%, bevorzugt 40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-%
sich von o-Methylstyrol und 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0-40 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezo-
gen auf AM”

am1 69 bis 81, bevorzugt 70 bis 78 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren,

am2“ 19 bis 31, bevorzugt 22 bis 30 Gew.-% Acrylnitril,

am3" 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 28 Gew.-% mindestens eines weiteren, monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren, beispielsweise Methylmethacrylat oder N-Alkyl- oder
N-Arylmaleinimide wie N-Phenylmaleinimid.

In einer Ausfuhrungsform liegen in den ABS-Polymerisaten Komponenten AM" neben-
einander vor, die sich in ihren Viskositatszahlen VZ um mindestens funf Einheiten
(ml/g) und/oder in ihren Acrylnitril-Gehalten um funf Einheiten (Gew.-%) voneinander
unterscheiden. Schliefl3lich kénnen auch neben der Komponente AM” und den weiteren
Ausfuhrungsformen Copolymere aus (o-Methyl)Styrol und Maleinsdureanhydrid oder
Maleinimiden, aus (a-Methyl)Styrol, Maleinimiden und Methylmethacrylat oder Acryl-
nitril, oder aus (a-Methyl)Stryol, Maleinimiden, Methylmethacrylat und Acrylnitril zuge-
gen sein.

Bei diesen ABS-Polymerisaten werden die Pfropfpolymerisate AK" bevorzugt mittels
Emulsionspolymerisation erhalten. Das Vermischen der Pfropfpolymerisate AKX mit den
Komponenten AM” und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen erfolgt in der Regel in
einer Mischvorrichtung, wobei eine im wesentlichen schmelzeflissige Polymermi-
schung entsteht. Es ist vorteilhaft, die schmelzeflissige Polymermischung maglichst
schnell abzukuhlen.
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Im Ubrigen finden sich Herstellung und allgemeine wie besondere Ausfihrungsformen
der vorgehend genannten ABS-Polymerisate in der deutschen Patentanmeldung DE-A
19728629 eingehend beschrieben, auf die hiermit ausdricklich Bezug genommen wird.

Die genannten ABS-Polymerisate kénnen weitere Ubliche Hilfs- und Flllstoffe aufwei-
sen. Derartige Stoffe sind beispielsweise Gleit- oder Entformungsmittel, Wachse, Pig-
mente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichtein-
wirkung oder Antistatika.

GemalR einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betrégt die Viskositatszahl
der Hartmatrices AM bzw. AM” der Komponente A 50 - 90, vorzugsweise 60 - 80.

Vorzugsweise sind die Hartmatrices AM bzw. AM” der Komponente A amorphe Polyme-
risate. Gemal einer Ausflhrungsform der Erfindung werden als Hartmatrices AM bzw.
AM” der Komponente A Gemische eines Copolymerisats von Styrol mit Acrylnitril und
eines Copolymerisats aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt
in diesen Copolymerisaten der Hartmatrices betragt dabei 0 - 60 Gew.-%, vorzugswei-
se 15- 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Hartmatrix. Zu den Hartmatri-
ces AM bzw. AM" der Komponente A zdhlen auch die bei der Pfropfcopolymerisation zur
Herstellung der Komponente AKX bzw. AK" entstehenden freien, nicht gepfropften (o-
Methyl)Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pfropfcopolymerisation
fur die Herstellung der Pfropfcopolymerisate AX bzw. AKX gewahlten Bedingungen kann
es moglich sein, dass bei der Pfropfcopolymerisation schon ein hinreichender Anteil an
Hartmatrix gebildet worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, die bei
der Pfropfcopolymerisation erhaltenen Produkte mit zusatzlicher, separat hergestellter
Hartmatrix abzumischen.

Die zusatzlichen, separat hergestellten Hartmatrices AM bzw. AM" der Komponente A
kénnen nach den herkdmmlichen Verfahren erhalten werden. So kann gemal einer
Ausfuhrungsform der Erfindung die Copolymerisation des Styrols und/oder o-
Methylstyrols mit dem Acrylnitril in Masse, Lésung, Suspension oder wassriger Emulsi-
on durchgefuhrt werden. Die Komponente AM bzw. AM” hat vorzugsweise eine Viskosi-
tatszahl von 40 bis 100, bevorzugt 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung
des Viskositatszahl erfolgt dabei nach DIN 53 726, dabei werden 0,5 g Material in 100
ml Dimethylformamid gelost.

Das Mischen der Komponenten AK (bzw. AK") und AM (bzw. AM") kann nach jeder belie-
bigen Weise nach allen bekannten Methoden erfolgen. Wenn diese Komponenten bei-
spielsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt worden sind, ist es moglich, die
erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf die Polymerisate
gemeinsam auszufallen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vorzugsweise
erfolgt jedoch das Abmischen dieser Komponenten durch gemeinsames Extrudieren,
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Kneten oder Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten, sofern erforder-
lich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen Lésung oder wassrigen Dispersi-
on isoliert worden sind. Die in wassriger Dispersion erhaltenen Produkte der Pfropfco-
polymerisation kénnen auch nur teilweise entwassert werden und als feuchte Krimel
mit der Hartmatrix vermischt werden, wobei dann wahrend des Vermischens die voll-
standige Trocknung der Pfropfcopolymerisate erfolgt.

Thermoplastische Elastomere auf Basis von Styrol:

Bevorzugte thermoplastische Elastomere auf Basis von Styrol (S-TPE) sind solche mit
einer Reildehnung von mehr als 300 %, besonders bevorzugt mehr als 500 %, insbe-
sondere von mehr als 500% bis 600 %. Besonders bevorzugt mischt man als S-TPE
ein lineares oder sternformiges Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit au3enliegenden
Polystyrolblécken S und dazwischenliegenden Styrol-Butadien-Copolymerbldécken mit
statistischer Styrol/Butadien-Verteilung (S/B)random 0der einem Styrolgradienten
(S/B)iaper zu (z.B. Styroflex® oder Styrolux® der BASF Aktiengesellschaft, K-ResinTM
der CPC).

Der Gesamtbutadiengehalt liegt bevorzugt im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt im Bereich von 25 bis 40 Gew.-%, der Gesamtstyrolgehalt liegt ent-
sprechend bevorzugt im Bereich von 50 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be-
reich von 60 bis 75 Gew.-%.

Vorzugsweise besteht der Styrol-Butadien-Block (S/B) aus 30 bis 75 Gew.-% Styrol
und 25 bis 70 Gew.-% Butadien. Besonders bevorzugt hat ein Block (S/B) einen Buta-
dienanteil von 35 bis 70 Gew.-% und einen Styrolanteil von 30 bis 65 Gew.-%.

Der Anteil der Polystyrolblécke S liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%, ins-
besondere im Bereich von 25 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blockcopoly-
mer. Der Anteil der Copolymerblocke S/B liegt bevorzugt im Bereich von 60 bis

95 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 65 bis 75 Gew.-%.

Besonders bevorzugt sind lineare Styrol-Butadien-Blockcopolymere der allgemeinen
Struktur S-(S/B)-S mit ein oder mehreren, zwischen den beiden S-Blocken liegenden,
eine statische Styrol/Butadien-Verteilung aufweisenden Blocken (S/B)random. Solche
Blockcopolymeren sind durch anionische Polymerisation in einem unpolaren Lésungs-
mittel unter Zusatz eines polaren Cosolvens oder eines Kaliumsalzes erhaltlich, wie
beispielsweise in WO 95/35335 bzw. WO 97/40079 beschrieben.

Als Vinylgehalt wird der relative Anteil an 1,2-Verkntpfungen der Dieneinheiten, bezo-
gen auf die Summe der 1,2-, 1,4-cis und 1,4-trans-Verknlpfungen verstanden. Der 1,2-
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Vinylgehalt im Styrol-Butadien-Copolymerblock (S/B) liegt bevorzugt unter 20 %, ins-
besondere im Bereich von 10 bis 18%, besonders bevorzugt im Bereich von 12 — 16 %.

Polyolefine:

Die als Komponenten A einsetzbaren Polyolefine weisen in der Regel Reilddehnungen
von 10% bis 600%, bevorzugt 15% bis 500%, besonders bevorzugt 20% bis 400% auf.

Als Komponente A eignen sich beispielsweise teilkristalline Polyolefine, wie Homo-
oder Copolymerisate von Ethylen, Propylen, Buten-1, Penten-1, Hexen-1, 4-Methyl-
penten-1 sowie Ethylencopolymerisate mit Vinylacetat, Vinylalkohol, Ethylacrylat, Butyl-
acrylat oder Methacrylat. Bevorzugt wird als Komponente A ein High-Density-
Polyethylen (HDPE), Low-Density-Polyethylen (LDPE), Linear-Low-Density-
Polyethylen (LLDPE), Polypropylen (PP), Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat (EVA)
oder Ethylen-Acryl-Copolymerisat eingesetzt. Eine insbesondere bevorzugte Kompo-
nente A ist Polypropylen.

Polycarbonate:

Die als Komponenten A einsetzbaren Polycarbonate weisen in der Regel Reiltkdehnun-
gen von 20% bis 300%, bevorzugt 30% bis 250%, besonders bevorzugt 40% bis 200%
auf.

Die als Komponente A geeigneten Polycarbonate haben vorzugsweise ein Molekular-
gewicht (Gewichtsmittelwert My, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie in
Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) im Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mol.
Sie sind z.B. entsprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzflachenpo-
lykondensation oder gemafl dem Verfahren der DE-A-1 495 730 durch Umsetzung von
Diphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaltlich. Bevorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di(4-
hydroxyphenyl)propan, im allgemeinen - wie auch im folgenden - als Bisphenol A be-
zeichnet.

Anstelle von Bisphenol A kénnen auch andere aromatische Dihydroxyverbindungen
verwendet werden, insbesondere 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)pentan, 2,6-
Dihydroxynaphthalin, 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon, 4,4’-Dihydroxydiphenylether, 4,4’-
Dihydroxydiphenylsulfit, 4,4’-Dihydroxydiphenylmethan, 1,1-Di-(4-hydroxyphenyl)ethan,
4.4-Dihydroxydiphenyl oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphe-
nylcyclohexane oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-
3,3,5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenannten Dihydroxyverbindun-
gen.
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Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von Bisphenol A oder
Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 mol-% der vorstehend genannten aromatischen
Dihydroxyverbindungen.

Besonders gut als Komponente A geeignete Polycarbonate sind solche, die Einheiten
enthalten, welche sich von Resorcinol- oder Alkylresorcinolestern ableiten, wie sie bei-
spielsweise in WO 00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden;
solche Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company unter der
Marke SollX® vertrieben.

Es kénnen auch Copolycarbonate gemafd der US-A 3 737 409 verwendet werden; von
besonderem Interesse sind dabei Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A und
Di-(3,5-dimethyl-dihydroxyphenyl)sulfon, die sich durch eine hohe Warmeformbestan-
digkeit auszeichnen. Ferner ist es moglich, Mischungen unterschiedlicher Polycarbona-
te einzusetzen.

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert My, bestimmt mittels Gelpermea-
tionschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) der Polycarbona-
te liegen im Bereich von 10 000 bis 64 000 g/mol. Bevorzugt liegen sie im Bereich von
15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 bis 60 000 g/mol. Dies bedeu-
tet, dass die Polycarbonate relative Losungsviskositaten im Bereich von 1,1 bis 1,3,
gemessen in 0,5 gew.-%iger Lésung in Dichlormethan bei 25°C, bevorzugt von 1,15
bis 1,33, haben. Vorzugsweise unterscheiden sich die relativen Losungsviskositaten
der eingesetzten Polycarbonate um nicht mehr als 0,05, insbesondere nicht mehr als
0,04.

Die Polycarbonate kdnnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter Form eingesetzt
werden.

Thermoplastisches Polyurethan:

Generell ist als Komponente A jedes aromatische oder aliphatische thermoplastische
Polyurethan geeignet, bevorzugt sind amorphe aliphatische thermoplastische Polyu-
rethane geeignet, die transparent sind. Aliphatische thermoplastische Polyurethane
und deren Herstellung sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus EP-B1 567
883 oder DE-A 10321081, und kommerziell verfligbar, beispielsweise unter den Mar-
ken Texin® und Desmopan® der Bayer Aktiengesellschaft.

Bevorzugte aliphatische thermoplastische Polyurethane haben eine Shore-Harte D von
45 bis 70, und eine ReilRdehnungen von 30% bis 800%, bevorzugt 50% bis 600%, be-
sonders bevorzugt 80% bis 500%.
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Insbesondere bevorzugte Komponenten A sind die thermoplastischen Elastomere auf
Basis von Styrol.

Komponente B

Als Komponente B enthalten die thermoplastischen Formmassen Kohlenstoff-
Nanordhren. Kohlenstoff-Nanordhren und deren Herstellung sind dem Fachmann be-
kannt und in der Literatur beschrieben, beispielsweise in US 2005/0186378 A1. Die
Synthese von Kohlenstoff-Nanordhren kann beispielsweise in einem Reaktor durchge-
fUhrt werden, der ein Kohlenstoff enthaltendes Gas und einen Metallkatalysator enthalt
(siehe beispielsweise US-A 5643502). Kohlenstoff-Nanordhren werden kommerziell
vertrieben, beispielsweise von der Fa. Hyperion Catalysis oder der Fa. Applied Scien-
ces Inc.

Bevorzugte Kohlenstoff-Nanoréhren haben typischerweise eine ein- oder mehrwandige
rohrenformige Struktur. Einwandige Kohlenstoff-Nanorohren ("SWCN") werden aus
einer einzelnen graphitischen Kohlenstoffschicht gebildet, mehrwandige Kohlenstoff-
Nanorohren ("MWCN") aus mehreren solcher graphitischen Kohlenstoffschichten. Die
Graphitschichten sind in konzentrischer Art um die Zylinderachse angeordnet. Kohlen-
stoff-Nanordhren haben in der Regel einen Langen-zu-Durchmesserverhaltnis von we-
nigstens 5, vorzugsweise von mindestens 100, besonders bevorzugt von mindestens
1000. Der Durchmesser der Nanordhren liegt typischerweise im Bereich von 0,002 bis
0,5 um, vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis 0,08 um, besonders bevorzugt im Be-
reich von 0,006 bis 0,05 ym. Die Lange der Kohlenstoff-Nanordéhren betragt typischer-
weise 0,5 bis 1000 pm, vorzugsweise 0,8 bis 100 um, besonders bevorzugt 1 bis 10
pm. Die Kohlenstoff-Nanordhren besitzen einen hohlen, zylinderférmigen Kern, um den
die Graphitschichten formal gewickelt sind. Dieser Hohlraum hat typischerweise einen
Durchmesser von 0,001 bis 0,1 um, bevorzugt einen Durchmesser von 0,008 bis 0,015
pMm. In einer typischen Ausfuhrungsform der Kohlenstoff-Nanordhren besteht die Wand
der R6hre um den Hohlraum beispielsweise aus 8 Graphitlagen. Die Kohlenstoff-
Nanordhren kénnen dabei als Aggregate von bis zu 1000 um Durchmesser, vorzugs-
weise bis zu 500 um Durchmesser aus mehreren Nanoréhren vorliegen. Die Aggregate
konnen die Form von Vogelnestern, von gekdmmtem Garn oder von offenen Netzstruk-
turen besitzen.

Die Zugabe der Kohlenstoff-Nanoréhren kann vor, wahrend oder nach der Polymerisa-
tion der Monomere zum thermoplastischen Polymer der Komponente A erfolgen. Er-
folgt die Zugabe der Nanordéhren nach der Polymerisation, so erfolgt sie vorzugsweise
durch Zugabe zur Thermoplastschmelze in einem Extruder oder bevorzugt in einem
Kneter. Durch den Compoundiervorgang im Kneter oder Extruder kdnnen insbesonde-
re die bereits beschriebenen Aggregate weitgehend oder sogar vollstandig zerkleinert
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werden und die Kohlenstoff-Nanoréhren in der Thermoplastenmatrix dispergiert wer-
den.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform kdnnen die Kohlenstoff-Nanoréhren als hoch-
konzentrierte Masterbatche in Thermoplasten, die bevorzugt aus der Gruppe der als
Komponente A eingesetzen Thermoplaste gewahlt werden, zudosiert werden. Die
Konzentration der Kohlenstoff-Nanoréhren in den Masterbatchen liegt Ublicherweise im
Bereich von 5 bis 50, bevorzugt 8 bis 30, besonders bevorzugt im Bereich von 12 bis
22 Gew.-%. Die Herstellung von Masterbatchen ist beispielsweise in US-A 5643502
beschrieben. Durch den Einsatz von Masterbatchen kann insbesondere die Zerkleine-
rung der Aggregate verbessert werden. Die Kohlenstoff-Nanoréhren kénnen bedingt
durch die Verarbeitung zur Formmasse bzw. Formkdrper in der Formmasse bzw. im
Formkorper kirzere Langenverteilungen als urspringlich eingesetzt aufweisen.

Komponente C

Als Komponente C sind grundsatzlich alle dem Fachmann fir die Anwendung in
Kunststoffmischungen bekannten und im Stand der Technik beschriebenen Disper-
giermittel geeignet. Bevorzugte Dispergiermittel sind Tenside oder Tensidgemische,
beispielsweise anionische, kationische, amphotere oder nichtionische Tenside. Weiter-
hin bevorzugt sind , die dem Fachmann bekannten, kommerziell erhaltlichen, oligome-
ren und polymeren Dispergiermittel, wie in CD Rémpp Chemie Lexikon - Version 3.0,
Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 2006, Stichwort "Dispergierhilfsmittel" be-
schrieben.

Beispiele sind Polycarbonsauren, Polyamine, Salze aus langkettigen Polyaminen und
Polycarbonsauren, Amin-/Amid funktionelle Polyester und Polyacrylate, Sojalecithine,
Polyphosphate, modifizierte Caseine. Die polymeren Dispergiermittel kbnnen dabei als
Blockcopolymere, Kammpolymere oder statistische Copolymere vorliegen.

Kationische und anionische Tenside sind beispielsweise in "Encyclopedia of Polymer
Science and Technology”, J. Wiley & Sons (1966), Band 5, Seiten 816 bis 818, und in
"Emulsion Polymerisation and Emulsion Polymers”, Herausgeber P. Lovell und M. EI-
Asser, Verlag Wiley & Sons (1997), Seiten 224-226, beschrieben.

Beispiele fur anionische Tenside sind Alkalisalze von organischen Carbonsauren mit
Kettenlangen von 8-30 C-Atomen, vorzugsweise 12-18 C-Atomen. Diese werden im
allgemeinen als Seifen bezeichnet. In der Regel werden Sie als Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze eingesetzt. Zudem kénnen Alkylsulfate und Alkyl- oder Alkylarylsulfo-
nate mit 8-30 C-Atomen, bevorzugt 12-18 C-Atomen als anionische Tenside eingesetzt
werden. Besonders geeignete Verbindungen sind Alkalidodecylsulfate, z.B. Natrium-
dodecylsulfat oder Kaliumdodecylsulfat, und Alkalisalze von C1>-C1s—
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Paraffinsulfonsauren. Weiterhin sind Natriumdodecylbenzolsulfonat und Natriumdioc-
tylsulfonsuccinat geeignet.

Beispiele geeigneter kationischer Tenside sind Salze von Aminen oder Diaminen, quar-
tare Ammoniumsalze, wie z.B. Hexadecyltrimethylammoniumbromid sowie Salze von
langkettigen substituierten cyclischen Aminen, wie Pyridin, Morpholin, Piperidin. Insbe-
sondere werden quartare Ammoniumsalze, wie z.B. Hexadecyltrimethylammoni-
umbromid von Trialkylaminen eingesetzt. Die Alkylreste weisen darin vorzugsweise 1
bis 20 C-Atome auf.

Insbesondere kdnnen nichtionische Tenside als Komponente C eingesetzt werden.
Nichtionische Tenside werden beispielsweise in CD Rompp Chemie Lexikon - Version
1.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1995, Stichwort "Nichtionische Tenside"
beschrieben.

Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise polyethylenoxid— oder polypropy-
lenoxidbasierte Stoffe wie Pluronic® oder Tetronic® der BASF Aktiengesellschaft. Als
nichtionische Tenside geeignete Polyalkylenglykole haben im allgemeinen ein Moleku-
largewicht M, im Bereich von 1000 bis 15000 g/mol, bevorzugt 2000 bis 13000 g/mol,
besonders bevorzugt 4000 bis 11000 g/mol. Bevorzugte nichtionische Tenside sind
Polyethylenglykole.

Die Polyalkylenglykole sind an sich bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten Ver-
fahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Nat-
rium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder
Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens
eines Startermolekils, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, reaktive Wasserstoffatome
gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Anti-
monpentachlorid, Borfluorid-Etherat oder Bleicherde, als Katalysatoren aus einem oder
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt wer-
den.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,2- bzw. 2,3-
Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und/oder 1,2-Propylenoxid. Die
Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen einge-
setzt werden. Als Startermolekile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, organi-
sche Dicarbonséauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsdure oder Terephthal-
saure, aliphatische oderaromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- oder N,N’-
dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenen-
falls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetra-
min, 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-
Hexamethylendiamin.
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Als Startermolekile kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, z.B. Ethanolamin, N-
Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin, Dialkanolamine, z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und
N-Ethyl-diethanolamin, und Trialkanolamine, z.B. Triethanolamin, und Ammoniak. Vor-
zugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei-, dreiwertige oder ho-
herwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropy-
lenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und
Saccharose, Sorbit und Sorbitol.

Als Komponente C ebenfalls geeignet sind veresterte Polyalkylenglykole, beispielswei-
se die Mono-, Di-, Tri- oder Polyester der genannten Polyalkylenglykole, die durch Re-
aktion der endstandigen OH-Gruppen der genannten Polyalkylenglykole mit organi-
schen Sauren, bevorzugt Adipinsédure oder Terephthalsaure, in an sich bekannter Wei-
se herstellbar sind. Als Komponente C ist Polyethylenglykoladipat oder Polyethylengly-
kolterephthalat bevorzugt.

Besonders geeignete nichtionische Tenside sind durch Alkoxylierung von Verbindun-
gen mit aktiven Wasserstoffatomen hergestellte Stoffe, beispielsweise Anlagerungs-
produkte von Ethylenoxid an Fettalkohole, Oxoalkohole oder Alkylphenole. Bevorzugt
werden zur Alkoxylierung Ethylenoxid oder 1,2-Propylenoxid eingesetzt.

Weitere bevorzugte nichtionische Tenside sind alkoxylierte oder nicht-alkoxylierte Zu-
ckerester oder Zuckerether.

Zuckerether sind durch Umsetzung von Fettalkoholen mit Zuckern gewonnene Al-
kylglykoside, Zuckerester werden durch Umsetzung von Zuckern mit Fettsduren erhal-
ten. Die zur Herstellung der genannten Stoffe nétigen Zucker, Fettalkohole und Fett-
sauren sind dem Fachmann bekannt.

Geeignete Zucker werden beispielsweise in Beyer/Walter, Lehrbuch der organischen
Chemie, S. Hirzel Verlag Stuttgart, 19. Auflage, 1981, S. 392 bis 425 beschrieben. Be-
sonders geeignete Zucker sind D-Sorbit und die durch Dehydratisierung von D-Sorbit
gewonnenen Sorbitane.

Geeignete Fettsduren sind gesattigte oder ein- oder mehrfach ungesattigte unver-
zweigte oder verzweigte Carbonsauren mit 6 bis 26, bevorzugt 8 bis 22, besonders
bevorzugt 10 bis 20 C-Atomen, wie beispielsweise in CD Rompp Chemie Lexikon -
Version 1.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1995, Stichwort "Fettsduren™
genannt werden. Bevorzugte Fettsauren sind Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure
und Olséure.
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Geeignete Fettalkohole besitzen das gleiche Kohlenstoffgerlst wie die als geeignete
Fettsduren beschriebenen Verbindungen.

Zuckerether, Zuckerester und die Verfahren zu deren Herstellung sind dem Fachmann
bekannt. Bevorzugte Zuckerether werden nach bekannten Verfahren durch Umsetzung
der genannten Zucker mit den genannten Fettalkoholen hergestellt. Bevorzugte Zu-
ckerester werden nach bekannten Verfahren durch Umsetzung der genannten Zucker
mit den genannten Fettsauren hergestellt. Bevorzugte Zuckerester sind Mono-, Di- und
Triester der Sorbitane mit Fettsduren, insbesondere Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilau-
rat, Sorbitantrilaurat, Sorbitanmonooleat, Sorbitandioleat, Sorbitantrioleat, Sorbitanmo-
nopalmitat, Sorbitandipalmitat, Sorbitantripalmitat, Sorbitanmonostearat, Sorbitan-
distearat, Sorbitantristearat und Sorbitansesquioleat, einer Mischung von Sorbitanmo-
no- und Diestern der Olséure.

Komponente D

Als Komponente D enthalten die thermoplastischen Formmassen faser- oder teilchen-
férmige, von Komponente B verschiedene Fullstoffe oder deren Mischungen. Dabei
handelt es sich vorzugsweise um kommerziell erhaltliche Produkte, beispielsweise
Kohlenstofffasern und Glasfasern.

Verwendbare Glasfasern kénnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise
mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgertstet. Ihr Durchmesser liegt im all-
gemeinen zwischen 6 und 20 um. Es kénnen sowohl Endlosfasern (rovings) als auch
Schnittglasfasern (staple) mit einer Lange von 1 - 10 mm, vorzugsweise 3 - 6 mm, ein-
gesetzt werden.

Weiterhin kdnnen FUll- oder Verstarkungsstoffe, wie Glaskugeln, Mineralfasern,
Whisker, Aluminiumoxidfasern, Glimmer, Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt wer-
den.

Die thermoplastischen Formmassen kdnnen ferner weitere Zusatzstoffe enthalten, die
fur Kunststoffmischungen typisch und gebrauchlich sind.

Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt: Farbstoffe, Pigmente, Farbemit-
tel, Antistatika, Antioxidantien, Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostabilitat,
zur Erhéhung der Lichtstabilitdt, zum Anheben der Hydrolysebestandigkeit und der
Chemikalienbestandigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzung und insbesondere die
Schmier-/Gleitmittel, die fur die Herstellung von Formkorpern bzw. Formteilen zweck-
maRig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem Stadium des
Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem friihen Zeitpunkt, um
frihzeitig die Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstoffes
auszunutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzdgerer sind Ublicherweise Me-
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tallhalogenide (Chloride, Bromide, lodide), die sich von Metallen der Gruppe | des Pe-
riodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu).

Geeignete Stabilisatoren sind die Ublichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E
bzw. analog aufgebaute Verbindungen. Auch HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine
Light Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole wie Tinuvin® RP
(UV-Absorber 2 - (2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol der CIBA) und andere Verbin-
dungen sind geeignet. Diese werden Ublicherweise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezo-
gen auf das Gesamtgemisch der thermoplastischen Formmassen) verwendet.

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsauren, Stearylalkohol, Stearin-
saureester bzw. allgemein héhere Fettsauren, deren Derivate und entsprechende Fett-
sauregemische mit 12 - 30 Kohlenstoffatomen. Die Mengen dieser Zusatze liegen im
Bereich von 0,05 - 1 Gew.-%.

Auch Silicondle, oligomeres Isobutylen oder dhnliche Stoffe kommen als Zusatzstoffe
in Frage, die Ublichen Mengen betragen 0,05 - 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, Farb-
aufheller, wie Ultramarinblau, Phthalocyanine, Titandioxid, Cadmiumsulfide, Derivate

der Perylentetracarbonséaure sind ebenfalls verwendbar.

Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren, Schmiermittel und
Antistatika werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 - 5 Gew.-% verwendet.

Verfahren zur Herstellung metallisierbarer Substrate

Die Herstellung der thermoplastischen Formmassen aus den Komponenten A, B und,
falls vorhanden, C und D erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren, beispiels-
weise durch Mischen der Komponenten in der Schmelze mit dem Fachmann bekann-
ten Vorrichtungen bei Temperaturen, die je nach Art des eingesetzten Polymers A Ubli-
cherweise im Bereich von 150°C bis 300°C, insbesondere bei 200°C bis 280°C, liegen.
Die Komponenten kénnen dabei in jeweils reiner Form den Mischvorrichtungen zuge-
fUhrt werden. Es koénnen aber auch einzelne Komponenten, beispielsweise A und B
oder A und C, zuerst vorgemischt und anschlieliend mit weiteren Komponenten A, B
und/oder C oder anderen Komponenten, beispielsweise D, vermischt werden. In einer
Ausfuhrungsform wird zuerst ein Konzentrat, beispielsweise der Komponenten B, C
oder D in der Komponente A hergestellt (sogenannte Additiv-Batches) und anschlie-
Rend mit den gewlnschten Mengen der restlichen Komponenten vermischt. Die ther-
moplastischen Formmassen kdnnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren zu
Granulaten verarbeitet werden, um zu einem spateren Zeitpunkt beispielsweise durch
Extrusion, SpritzgielRen, Kalandrieren oder Pressen zu metallisierbaren Formteilen
(d.h. Substraten), beispielsweise Folien oder Platten oder Verbundschichtfolien bzw. -
platten, verarbeitet zu werden. Sie kénnen aber auch direkt im Anschluss an den
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Mischvorgang oder in einem Arbeitsschritt mit dem Mischvorgang (d.h. simultane
Schmelzevermischung und bevorzugt Extrusion, bevorzugt mittels eines Schnecke-
nextruders, oder SpritzgielRen) zu metallisierbaren Formteilen, beispielsweise Folien
oder Platten, verarbeitet, insbesondere extrudiert oder spritzgegossen, werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Verfahren mittels Extrusion ist der Schne-
ckenextruder als Einschneckenextruder mit mindestens einem distributiv mischenden
Schneckenelement ausgeflhrt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Verfahren ist der Schneckenextru-
der als Doppelschneckenextruder mit mindestens einem distributiv mischenden
Schneckenelement ausgeflhrt.

Die Verfahren zur Extrusion der metallisierbaren Formteile kdnnen nach dem Fach-
mann bekannten und im Stand der Technik beschriebenen Methoden, z.B. Breitschlit-
zextrusion als Adapter- oder DUsencoextrusion, und mit dem Fachmann bekannten
und im Stand der Technik beschriebenen Vorrichtungen durchgefuhrt werden.

Die Verfahren zum SpritzgielRen, Kalandrieren oder Pressen der metallisierbaren
Formteile sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und im Stand der Technik beschrie-
ben.

Metallisierbare Formteile in Form von Folien oder Platten haben in der Regel eine Ge-
samtdicke von 10 um bis 5 mm, bevorzugt von 10 pm bis 3 mm, besonders bevorzugt
20 pm bis 1,5 mm, insbesondere 100 um bis 400 um.

Die metallisierbaren Formteile kdnnen weiteren, in der Kunststoffverarbeitungstechnik
Ublichen Formgebungsprozessen unterworfen werden.

Durch weitere Formgebungsprozesse erhaltliche Formteile:

Die metallisierbaren Folien oder Platten oder Verbundschichtplatten oder -folien kon-
nen zur Herstellung weiterer Formteilen verwendet werden. Dabei sind beliebige Form-
teile, bevorzugt flachige, insbesondere grofflachige, zuganglich. Besonders bevorzugt
werden diese Folien oder Platten und Verbundschichtplatten oder -folien zur Herstel-
lung von weiteren Formteilen verwendet, bei denen es auf sehr gute Zahigkeiten, eine
gute Haftung der einzelnen Schichten zueinander und eine gute Formstabilitat an-
kommt, so dass beispielsweise eine Zerstérung durch Ablésen der Oberflachen mini-
miert wird. Besonders bevorzugte, durch weitere Formgebungsprozesse erhaltliche
Formteile weisen Monofolien oder Verbundschichtplatten oder -folien und eine hinter-
spritzte, hinterschaumte, hintergossene oder hinterpresste Tragerschicht aus Kunst-
stoff auf.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/015168 PCT/EP2007/057754

24
Die Herstellung von solchen Formteilen aus den metallisierbaren Folien oder Platten
oder den metallisierbaren Verbundschichtplatten oder -folien kann nach bekannten und
beispielsweise in WO 04/00935 beschriebenen Verfahren erfolgen (im folgenden wer-
den die Verfahren zur Weiterverarbeitung von Verbundschichtplatten oder -folien be-
schrieben, diese Verfahren sind aber auch flr die Weiterverarbeitung der Folien oder
Platten einsetzbar). Die Verbundschichtplatten oder -folien kdnnen ohne weitere Ver-
arbeitungsstufe hinterspritzt, hinterschaumt, hintergossen oder hinterpresst werden.
Insbesondere ermdglicht der Einsatz der beschriebenen Verbundschichtplatten oder -
folien eine Herstellung auch leicht dreidimensionaler Bauteile ohne ein vorheriges
Thermoformen. Die Verbundschichtplatten oder -folien kénnen aber auch einem vorhe-
rigen Thermoformprozess unterworfen werden.

Beispielsweise kdnnen Verbundschichtplatten oder -folien mit dem Dreischichtaufbau
aus Tragerschicht, Zwischenschicht und Deckschicht oder dem Zweischichtaufbau aus
Tragerschicht und Deckschicht zur Herstellung komplexerer Bauteile durch Thermo-
formen umgeformt werden. Dabei kbnnen sowohl Positiv- wie auch Negativ-
Thermoformverfahren eingesetzt werden. Entsprechende Verfahren sind dem Fach-
mann bekannt. Die Verbundschichtplatten oder -folien werden dabei im Thermoform-
verfahren verstreckt. Da die Oberflachenqualitat und Metallisierbarkeit der Verbund-
schichtplatten oder -folien bei hohen Verstreckungsverhaltnissen, beispielsweise bis zu
1:5 nicht mit der Verstreckung abnimmt, sind die Thermoformverfahren nahezu keinen
Beschrankungen in bezug auf die mégliche Verstreckung ausgesetzt. Nach dem
Thermoformprozess kénnen die Verbundschichtplatten oder Folien noch weiteren
Formgebungsschritten, beispielsweise Konturschnitten, unterworfen werden.

Aus den Verbundschichtplatten oder -folien kdnnen, ggf. nach den beschriebenen
Thermoformprozessen, durch Hinterspritzen, Hinterschaumen, Hintergielten oder Hin-
terpressen die weiteren metallisierbaren Formteile hergestellt werden. Diese Verfahren
sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in DE-A1 100 55 190 oder DE-A1 199
39 111 beschrieben.

Bevorzugt werden beim Hinterspritzen, Hinterpressen oder HintergieRen als Kunst-
stoffmaterialien thermoplastische Formmassen auf der Basis von ASA- oder ABS-
Polymerisaten, SAN-Polymerisaten, Poly(meth)acrylaten, Polyethersulfonen, Polybuty-
lenterephthalat, Polycarbonaten, Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) sowie
Blends aus ASA- oder ABS-Polymerisaten und Polycarbonaten oder Polybutylente-
rephthalat und Blends aus Polycarbonaten und Polybutylenterephthalt eingesetzt, wo-
bei es sich bei Verwendung von PP und/oder PE anbietet, die Substratschicht zuvor
mit einer Haftvermittlerschicht zu versehen. Besonders geeignet sind amorphe Ther-
moplasten bzw. deren Blends. Bevorzugt wird auf ABS- oder SAN-Polymerisate als
Kunststoffmaterial fir das Hinterspritzen zurtickgegriffen. Zum Hinterschdumen und
Hinterpressen werden in einer weiteren bevorzugten Ausflihrung dem Fachmann be-
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kannte duroplastische Formmassen eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
sind diese Kunststoffmaterialien glasfaserverstarkt, geeignete Varianten sind insbe-
sondere in DE-A1 100 55 190 beschrieben. Beim Hinterschaumen werden bevorzugt
Polyurethanschdume eingesetzt, wie sie beispielsweise in DE-A1 199 39 111 be-
schrieben werden.

In einem bevorzugten Herstellverfahren wird die metallisierbare Verbundschichtplatte
oder —folie durch Warmumformen verformt, anschlieend in ein Hinterformwerkzeug
eingelegt und mit thermoplastischen Kunststoffen hinterspritzt, hintergossen oder hin-
terpresst, oder mit duroplastischen Kunststoffen hinterschdumt oder hinterpresst.

Die Verbundschichtplatte oder —folie kann nach dem Warmumformen und vor dem Ein-
legen in das Hinterformwerkzeug einen Konturschnitt erfahren. Der Konturschnitt kann
auch erst nach Entnahme aus dem Hinterformwerkzeug erfolgen.

Kohlenstoff-nanordhrenhaltige Dispersionen

Die in den erfindungsgemafien Verfahren zur chemischen und/oder galvanischen Ab-
scheidung eines Metalls einsetzbaren Substrate sind in einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrung solche, bei denen vor dem chemischen und/oder galvanischen Metallisie-
rungsschrittt das Substrat mit einer kohlenstoff-nanordhrenhaltigen Dispersion verse-
hen wird, und die Dispersion zumindest teilweise getrocknet und/oder zumindest teil-
weise ausgehartet wird.

Bevorzugte kohlenstoff-nanordhrenhaltige Dispersionen enthalten, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten A, B" und C’, welches insgesamt 100 Gew.-% er-
gibt,

a” 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 89,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis
84 Gew.-% der Komponente A’,

b” 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10
Gew.-% der Komponente B”, und

¢” 0 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 97,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis
95 Gew.-% der Komponente C’.

Die Dispersion kann aufer den genannten Komponenten A" bis C° mindestens eine
der Komponenten

d” 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A" - C” einer
Dispergiermittelkomponente D"; sowie
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e” 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A" - C” einer von
Komponente B" verschiedenen Flllstoffkomponente E enthalten.

Die einzelnen Komponenten der Dispersion werden im folgenden beschrieben:
Komponente A”

Bei der organischen Bindemittelkomponente A" handelt es sich um ein Bindemittel oder
Bindemittelgemisch. Mdogliche Bindemittel sind Bindemittel mit pigmentaffiner Anker-
gruppe, natlrliche und synthetische Polymere und deren Derivate, Naturharze sowie
synthetische Harze und deren Derivate, Naturkautschuk, synthetischer Kautschuk,
Proteine, Cellulosederivate, trocknende und nicht trocknende Ole und dergleichen.
Diese kénnen - missen jedoch nicht - chemisch oder physikalisch hartend, beispiels-
weise luftaushartend, strahlungshartend oder temperaturhéartend, sein.

Vorzugsweise handelt es sich bei der Bindemittelkomponente A" um ein Polymer oder
Polymergemisch.

Bevorzugte Polymere als Bindemittel sind ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol); ASA (Ac-
rylnitril-Styrol-Acrylat); acrylierte Acrylate; Alkydharze; Alkylvinylacetate; Alkylenvinyla-
cetat-Copolymere, insbesondere Methylenvinylacetat, Ethylenvinylacetat, Butylenviny-
lacetat; Alkylenvinylchlorid-Copolymere; Aminoharze; Aldehyd- und Ketonharze; Cellu-
lose und Cellulosederivate, insbesondere Hydroxyalkylcellulose, Celluloseester, wie -
Acetate, -Propionate, -Butyrate, Carboxyalkylcellulosen, Cellulosenitrat; Epoxyacrylate;
Epoxidharze; modifizierte Epoxidharze, zum Beispiel bifunktionelle oder polyfunktionel-
le Bisphenol A oder Bisphenol F-Harze, Epoxy-Novolak-Harze, bromierte Epoxidharze,
cycloaliphatische Epoxidharze; aliphatische Epoxidharze, Glycidether, Vinylether, Ethy-
lenacrylsdurecopolymere; Kohlenwasserstoffharze; MABS (transparentes ABS mit Ac-
rylat-Einheiten enthaltend); Melaminharze, Maleinsdureanhydridcopolymerisate; Me-
thacrylate; Naturkautschuk; synthetischer Kautschuk; Chlorkautschuk; Naturharze;
Kollophoniumharze; Schellack; Phenolharze; Polyester; Polyesterharze, wie Pheny-
lesterharze; Polysulfone; Polyethersulfone; Polyamide; Polyimide; Polyaniline; Polypyr-
role; Polybutylenterephthalat (PBT); Polycarbonat (zum Beispiel Makrolon® der Bayer
AG); Polyesteracrylate; Polyetheracrylate; Polyethylen; Polyethylenthiophene; Polye-
thylennaphthalate; Polyethylenterephthalat (PET); Polyethylenterephthalat-Glykol
(PETG); Polypropylen; Polymethylmethacrylat (PMMA); Polyphenylenoxid (PPO); Po-
lystyrole (PS), Polytetrafluorethylen (PTFE); Polytetrahydrofuran; Polyether (zum Bei-
spiel Polyethylenglykol, Polypropylenglykol), Polyvinylverbindungen, insbesondere Po-
lyvinylchlorid (PVC), PVC-Copolymere, PVdC, Polyvinylacetat sowie deren Copolyme-
re, gegebenenfalls teilhydrolysierter Polyvinylalkohol, Polyvinylacetale, Polyvinylaceta-
te, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylether, Polyvinylacrylate und -methacrylate in Losung
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und als Dispersion sowie deren Copolymere, Polyacrylsaureester und Polystyrolcopo-
lymere; Polystyrol (schlagfest oder nicht schlagfest modifiziert); Polyurethane, unver-
netzte beziehungsweise mit Isocyanaten vernetzt; Polyurethanacrylate; Styrol-Acryl-
Copolymere; Styrol-Butadien-Blockcopolymere (zum Beispiel Styroflex® oder Styrolux®
der BASF AG, K-Resin™ der CPC, Kraton D oder Kraton G der Kraton Polymers); Pro-
teine, wie zum Beispiel Casein; SIS; Triazin-Harz, Bismaleimid-Triazin-Harz (BT), Cya-
natester-Harz (CE) , Allylierter Polyphenylen-ather (APPE).

Weiterhin kénnen Mischungen zweier oder mehrerer Polymere die organische Binde-
mittelkomponente A" bilden.

Bevorzugte Polymere als Komponente A" sind Acrylate, Acrylatharze, Cellulosederiva-
te, Methacrylate, Methacrylatharze, Melamin und Aminoharze, Polyalkylene, Polyimide,
Epoxidharze, modifizierte Epoxidharze, zum Beispiel bifunktionelle oder polyfunktionel-
le Bisphenol A oder Bisphenol F-Harze, Epoxy-Novolak-Harze, bromierte Epoxidharze,
cycloaliphatische Epoxidharze; aliphatische Epoxidharze, Glycidether, Vinylether, und
Phenolharze, Polyurethane, Polyester, Polyvinylacetale, Polyvinylacetate, Polystyrole,
Polystyrol-copolymere, Polystyrolacrylate, Styrol-Butadien-Blockcopolymere, Alkylenvi-
nylacetate und Vinylchlorid-Copolymere, Polyamide sowie deren Copolymere.

Komponente B’

Als Komponente B™ sind die bereits als Komponente B beschriebenen Kohlenstoff-
Nanordhren einsetzbar.

Die Zugabe der Kohlenstoff-Nanordhren zur Dispersion kann in einer Ausfihrungsform
der Erfindung dadurch erfolgen, daft die Kohlenstoff-Nanordhren zuerst in die Binde-
mittelkomponente A" eingearbeitet werden; falls es sich bei Komponente A" um ein
Polymer oder ein Polymergemisch handelt, kann diese Einarbeitung wahrend oder
nach der Polymerisation der Monomere zur Bindemittelkomponente A" erfolgen. Erfolgt
die Zugabe der Nanordéhren nach der Polymerisation, so erfolgt sie vorzugsweise durch
Zugabe zur Polymerschmelze in einem Extruder oder bevorzugt in einem Kneter.
Durch den Compoundiervorgang im Kneter oder Extruder kénnen Aggregate von Koh-
lenstoff-Nanordhren weitgehend oder sogar vollstandig zerkleinert werden und die
Kohlenstoff-Nanordhren in der Polymermatrix dispergiert werden.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der vorab durchgeflhrten Einarbeitung der Koh-
lenstoff-Nanordhren in die Bindemittelkomponente A” kdnnen die Kohlenstoff-
Nanordhren als hochkonzentrierte Masterbatche in Polymeren, die bevorzugt aus der
Gruppe der als Komponente A" eingesetzen Polymere gewahlt werden,zudosiert wer-
den. Die Konzentration der Kohlenstoff-Nanordhren in den Masterbatchen liegt Ubli-
cherweise im Bereich von § bis 50, bevorzugt 8 bis 30, besonders bevorzugt im Be-
reich von 12 bis 22 Gew.-%. Die Herstellung von Masterbatchen ist beispielsweise in
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US-A 5643502 beschrieben. Durch den Einsatz von Masterbatchen kann insbesondere
die Zerkleinerung der Aggregate verbessert werden.

Die Kohlenstoff-Nanordhren kdnnen bedingt durch die Einarbeitung in die Dispersion ,
bzw. durch die vorab erfolgte Einarbeitung in Komponente A, klirzere Langenvertei-
lungen als urspringlich eingesetzt aufweisen.

Komponente C”

Weiterhin enthalt die Dispersion eine Ldsemittelkomponente C’. Diese besteht aus
einem Losemittel oder einem Lésemittelgemisch.

Geeignete Losemittel sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe (zum Beispiel n-Octan, Cyclohexan, Toluol, Xylol), Alkohole (zum Beispiel Me-
thanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Amylalkohol), mehrwer-
tige Alkohole wie Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Alkylester
(zum Beispiel Methylacetat, Ethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, Isobutylacetat, |-
sopropylacetat, 3-Methylbutanol), Alkoxyalkohole (zum Beispiel Methoxypropanol, Me-
thoxybutanal, Ethoxypropanol), Alkylbenzole (zum Beispiel Ethylbenzol, Isopropyl-
benzol), Butylglykol, Butyldiglykol, Alkylglykolacetate (zum Beispiel Butylglykolacetat,
Butyldiglykolacetat), Diacetonalkohol, Diglykoldialkylether, Diglykolmonoalkylether,
Dipropylenglykoldialkylether, Dipropylenglykolmonoalkylether, Diglykolalkyletheraceta-
te, Dipropylenglykolalkyletheracetate, Dioxan, Dipropylenglykol und —ether , Diethy-
lenglykol und —ether, DBE (dibasic Ester), Ether (zum Beispiel Diethylether, Tetra-
hydrofuran), Ethylenchlorid, Ethylenglykol, Ethylenglykolacetat, Ethylenglykoldimethyl-
ester, Kresol, Lactone (zum Beispiel Butyrolacton), Ketone (zum Beispiel Aceton, 2-
Butanon, Cyclohexanon, Methylethylketon (MEK), Methylisobutylketon (MIBK)), Me-
thyldiglykol, Methylenchlorid, Methylenglykol, Methylglykolacetat, Methylphenol (ortho-,
meta-, para-Kresol), Pyrrolidone (zum Beispiel N-Methyl-2-pyrrolidon), Propylenglykol,
Propylencarbonat, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, Trimethylolpropan (TMP), aromatische
Kohlenwasserstoffe und Gemische, aliphatische Kohlenwasserstoffe und Gemische,
alkoholische Monoterpene (wie zum Beispiel Terpineol), Wasser sowie Mischungen
aus zwei oder mehreren dieser Losemittel.

Bevorzugte Ldsemittel sind Alkohole (zum Beispiel Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanal,
Butanol), Alkoxyalhohole (zum Beispiel Methoxypropanol, Ethoxypropanol, Butylglykol,
Butyldiglykol), Butyrolacton, Diglykoldialkylether, Diglykolmonoalkylether, Dipropy-
lenglykoldialkylether, Dipropylenglykolmonoalkylether, Ester (zum Beispiel Ethylacetat,
Butylacetat, Butylglykolacetat, Butyldiglykolacetat, Diglykolalkyletheracetate, Dipropy-
lenglykolalkyletheracetate, DBE), Ether (zum Beispiel Tetrahydrofuran), mehrwertige
Alkohole wie Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Ketone (zum
Beispiel Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon), Kohlenwas-
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serstoffe (zum Beispiel Cyclohexan, Ethylbenzol, Toluol, Xylol), N-Methyl-2-pyrrolidon,
Wasser sowie Mischungen davon.

Komponente D”

Die Dispersion kann weiterhin als Dispergiermittelkomponente D™ die bereits als Kom-
ponente C beschriebenen Dispergiermittel enthalten.

Komponente E’

Weiterhin kann die Dispersion als FUllstoffkomponente E” die bereits als Komponente
D beschriebenen Flllstoffe enthalten.

Weiterhin kdnnen die Dispersionen neben den genannten Komponenten A", B, C" und
ggaf. D" und/oder E” weitere Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Verarbeitungshilfs-
mittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren, Schmiermittel, Korrosionsinhibitoren
und Flammschutzmittel.

Weiterhin sind weitere Additive, wie Thixotropiermittel, zum Beispiel Kieselsaure, Sili-
kate, wie zum Beispiel Aerosile oder Bentonite oder organische Thixotropiemittel und
Verdicker, wie zum Beispiel Polyacrylsaure, Polyurethane, hydriertes Rizinusdl, Farb-
stoffe, Fettsauren, Fettsdureamide, Weichmacher, Netzmittel, Entschaumer, Gleitmit-
tel, Trockenstoffe, Vernetzer, Photoinitiatoren, Komplexbildner, Wachse, Pigmente,
leittahige Polymerpartikel, einsetzbar.

Ublicherweise betragt der Anteil weiterer Zusatzstoffe bezogen auf das Gesamtgewicht
der Dispersion 0,01 bis 30 Gew.-%. Vorzugsweise liegt der Anteil bei 0,1 bis 10 Gew.-
%.

Bevorzugte Verfahren zur Herstellung der Dispersion umfassen die Schritte

a’) Vermischen der Komponenten A" bis B” und mindestens einem Teil der Kompo-
nente C’, sowie gegebenenfalls D, E” und weitere Komponenten,

b") Dispergieren der Mischung,

¢’) ggf. Zugabe des in Schritt a”) nicht eingesetzten Anteils der Komponente C’ zur
Einstellung der Viskositat fir das jeweilige Applikationsverfahren.

Die Dispersionsherstellung kann durch intensives Mischen und Dispergieren mit in der
Fachwelt bekannten Aggregaten durchgefliihrt werden. Dies beinhaltet das Vermischen
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der Komponenten in einem intensiv dispergierenden Aggregat, wie z.B. Kneter, Ku-
gelmuhlen, PerimUhlen, Dissolver, Dreiwalzenstihle oder Rotor-Stator-Mischer.

Es ist moglich, alle gewlnschten Komponenten der Dispersion in einem Verfahrens-
schritt zu vermischen. Es kénnen aber auch zwei oder mehr Komponenten vorab ge-
mischt werden, beispielsweise die Komponenten A" und B™ wie vorstehend beschrie-
ben, und erst in einem nachfolgenden separaten Verfahrensschritt die restlichen Kom-
ponenten zugemischt werden.

In einer Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung einer Me-
tallschicht auf mindestens einem Teil der Oberflache eines Substrats, sind die folgen-
den Schritte umfasst:

a) Aufbringen einer kohlenstoff-nanoréhrenhaltigen Dispersion auf das Substrat;

b)  Zumindest teilweise Trocknen und/oder zumindest teilweise Ausharten der auf-
gebrachten Schicht auf dem Substrat; und

¢) chemische und/oder galvanische Abscheidung eines Metalls auf der zumindest
teilweise getrockneten und/oder zumindest teilweise ausgeharteten Dispersions-
schicht.

Als Substrat eignen sich elektrisch nicht leitfahige Werkstoffe wie Polymere. Geeignete
Polymere sind Epoxyharze, zum Beispiel bifunktionelle oder polyfunktionelle, aramid-
verstarkte oder glasfaserverstarkte oder papierverstarkte Epoxyharze (zum Beispiel
FR4), glasfaserverstarkte Kunststoffe, Liquid Cristal-Polymere (LCP), Polyphenylensul-
fide (PPS), Polyoxymethylene (POM), Polyaryletherketone (PAEK), Polyetheretherke-
tone (PEEK), Polyamide (PA), Polycarbonate (PC), Polybutylenterephthalate (PBT),
Polyethylenterephthalate (PET), Polyimide (Pl), Polyimidharze, Cyanatester, Bismale-
imid-Triazin-Harze, Nylon, Vinylesterharze, Polyester, Polyesterharze, Polyamide, Po-
lyaniline, Phenolharze, Polypyrrole, Polynaphthalenterephthalate, Polymethylmethacry-
lat, , Polyethylendioxythiophene, Phenolharz beschichtetes Aramidpapier, Polytetraflu-
orethylen (PTFE), Melaminharze, Silikonharze, Fluorharze, Dielektrika, APPE, Poly-
etherimide (PEI), Polyphenylenoxide (PPO), Polypropylene (PP), Polyethylene (PE),
Polysulfone (PSU), Polyethersulfone (PES), Polyarylamide (PAA), Polyvinylchloride
(PVC), Polystyrole (PS), Acrylnitrilbutadienstyrole (ABS), Acrylnitrilstyrolacrylate (ASA),
Styrolacrylnitrile (SAN) sowie Mischungen (Blends) zweier oder mehrerer der oben
genannten Polymere, welche in verschiedensten Formen vorliegen konnen. Die Sub-
strate kdnnen fir den Fachmann bekannte Additive wie beispielsweise Flammschutz-
mittel aufweisen.

Prinzipiell kbnnen auch alle unter der Komponente A" aufgefUhrten Polymere einge-
setzt werden.
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Weiterhin sind geeignete Substrate Verbundwerkstoffe, schaumartige Polymere, Sty-
ropor®, Styrodur®, Polyurethane (PU), keramische Oberflachen, Textilien, Pappe, Kar-
ton, Papier, polymerbeschichtetes Papier, Holz, mineralische Materialien, Silizium,
Glas, Pflanzengewebe sowie Tiergewebe oder harzgetrankte Gewebe, die zu Platten
oder Rollen verpresst sind.

Im Rahmen der dieser Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird unter einem
"nicht elektrisch leitfahigen Substrat” vorzugsweise verstanden, dass der Oberflachen-
widerstand des Substrats mehr als 10° Ohm / cm betragt.

Das Aufbringen der Dispersion auf das Substrat/Trager kann nach fur den Fachmann
bekannten Methoden erfolgen.

Das Aufbringen auf die Substratoberflache kann ein- oder mehrseitig erfolgen und sich
auf eine, zwei oder drei Dimensionen erstrecken. Generell kann das Substrat eine be-
liebige dem Verwendungszweck angepasste Geometrie aufweisen.

Die Dispersion kann in Schritt a) strukturiert oder flachig aufgebracht werden. Es ist
bevorzugt, wenn die Schritte des Aufbringens [Schritt a)], des Trocknens und/oder
Aushartens [Schritt b)] und die Abscheidung eines Metalls [Schritt ¢)] in kontinuierlicher
Fahrweise durchgefuhrt werden. Dies ist durch die einfache Durchfihrung der Schritte
a), b) und ¢) mdoglich. Es ist jedoch selbstverstandlich ein batchweises oder semi-
kontinuierliches Verfahren moglich.

Die Beschichtung kann mit den Ublichen und allgemein bekannten Beschichtungsver-
fahren (Giellen, Streichen, Rakeln, Bepinseln, Drucken (Tiefdruck, Siebdruck, Fle-
xodruck, Tampondruck, InkJet, Offset, Lasersonic-Verfahren® wie in DE10051850 be-
schrieben usw.), GielRen, Streichen, Rakeln, Bepinseln, Sprihen, Tauchen, Walzen,
Bepudern, Wirbelschicht oder dhnliches etc.) erfolgen. Die Schichtdicke variiert vor-
zugsweise zwischen 0,01 und 100 um, weiterhin bevorzugt zwischen 0,1 und 50 pm,
insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 25 pm. Die Schichten kénnen sowohl vollfla-
chig als auch strukturiert aufgebracht werden.

Das Trocknen beziehungsweise Ausharten der strukturierten oder vollflachigen Be-
schichtung erfolgt nach Ublichen Methoden. So kann die Dispersion zum Beispiel auf
chemischem Wege, zum Beispiel durch eine Polymerisation, Polyaddition oder Poly-
kondensation des Bindemittels, ausgehartet werden, beispielsweise durch UV-
Strahlung, Elektronenstrahlung, Mikrowellenstrahlung, IR-Strahlung oder Temperatur,
oder auf rein physikalischem Weg durch Verdampfen des Ldsemittels getrocknet wer-
den. Auch eine Kombination der Trocknung auf physikalischem und chemischem We-
ge ist moglich.
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Die nach Aufbringen der Dispersion und zumindest teilweise Trocknen und/oder zu-
mindest teilweise Ausharten erhaltene Schicht ermdglicht eine anschlieRende chemi-
sche und/oder galvanische Abscheidung eines Metalls auf der zumindest teilweise ge-
trockneten und/oder zumindest teilweise ausgeharteten Dispersionsschicht.

Galvanische Metallabscheidung auf Substrat

Die Substrate, deren Oberflache Kohlenstoff-Nanorthren aufweisen, beispielsweise die
kohlenstoff-nanoréhrenhaltigen thermoplastischen Formmassen oder die mit kohlen-
stoff-nanoréhrenhaltigen Dispersionen beschichteten Substrate, eignen sich besonders
zur galvanischen Abscheidung von Metallschichten, d.h. zur Herstellung metallisierter
Substrate, ohne dass eine aufwandige Vorbehandlung der Substratoberflache notwen-
dig ist.

Als Verfahren zur Herstellung der metallisierten Substrate sind prinzipiell alle dem
Fachmann bekannten und in der Literatur beschriebenen Verfahren zur galvanischen
Abscheidung von Metallen auf Kunststoffoberflichen geeignet (siehe beispielsweise
Harold Ebneth et al., Metallisieren von Kunststoffen: Praktische Erfahrungen mit physi-
kalisch, chemisch und galvanisch metallisierten Hochpolymeren, Expert Verlag, Ren-
ningen-Malmsheim, 1995, ISBN 3-8169-1037-8; Kurt Heymann et al., Kunststoffmetal-
lisierung: Handbuch fur Theorie und Praxis, Schriftenreihe Galvanotechnik und Ober-
flichenbehandlung 22, Saulgau: Leuze, 1991; Mittal, K. L. (Hrsg.), Metallized Plastics
Three: Fundamental and Applied Aspects, Third Electrochemical Society Symposium
on Metallized Plastics: Proceedings, Phoenix, Arizona, October 13-18, 1991, New Y-
ork, Plenum Press).

Bevorzugt werden die metallisierbaren Substrate nach dem jeweils letzten Formge-
bungsprozess durch Anlegen einer elektrischen Spannung kathodisch geschaltet und
mit einer sauren, neutralen oder basischen Metallsalzlésung in Kontakt gebracht, wo-
bei auf der die Kohlenstoff-Nanoréhren enthaltenden Oberflache der metallisierbaren
Substrate das Metall dieser Metallsalzlésung galvanisch abgeschieden wird. Bevorzug-
te Metalle zur Abscheidung sind Chrom, Nickel, Kupfer, Gold und Silber, insbesondere
Kupfer. Es kdnnen auch mehrerer Metallschichten nacheinander galvanisch abge-
schieden werden, beispielsweise indem die metallisierbaren Substrate jeweils unter
Anlegen dullerer Spannung und Stromfluss in Tauchbader mit Lésungen unterschiedli-
cher Metalle eingebracht werden.

Zwar ist vor der chemischen und/oder galvanischen Metallisierung eine besondere
Vorbehandlung der Oberflache der metallisierbaren Substrate nicht notwendig, grund-
satzlich kann jedoch eine Oberflachenaktivierung nach dem Fachmann bekannten Ver-
fahren durchgefihrt werden. Eine Oberflachenaktivierung der Substratoberflache kann
zur Verbesserung der Haftung oder auch zur Beschleunigung der Metallabscheidung
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eingesetzt werden, indem die Oberflache gezielt aufgeraut wird, oder gezielt Koh-
lenstoffnanoréhren an der Oberflache freigelegt werden. Eine Freilegung der Nanoroh-
ren hat aulerdem den Vorteil, dass ein geringerer Anteil in der Polymermatrix bendtigt
wird um eine Metallisierung zu erreichen.
Die Oberflachenaktivierung kann beispielsweise durch mechanische Abrasion, insbe-
sondere durch Bursten, Schleifen, Polieren mit einem Schleifmittel oder Druckstrahlen
mit einem Wasserstrahl, Sandstrahlen oder Abstrahlen mit Gberkritischem Kohlendioxid
(Trockeneis), physikalisch, zum Beispiel durch Erwarmen, Laser, UV-Licht, Corona
oder Plasmaentladung und/oder chemische Abrasion, insbesondere durch Atzen
und/oder Oxidation, erfolgen. Verfahren zur Durchfiihrung der mechanischen Abrasion
und/oder chemischen Abrasion sind dem Fachmann bekannt und im Stand der Technik
beschrieben.

Als Schleifmittel fur das Polieren kénnen alle dem Fachmann bekannten Schleifmittel
verwendet werden. Ein geeignetes Schleifmittel ist zum Beispiel Bimsmehl. Um durch
das Druckstrahlen mit dem Wasserstrahl die oberste Schicht der ausgeharteten Dis-
persion abzutragen, enthalt der Wasserstrahl vorzugsweise kleine Feststoffpartikel,
zum Beispiel Bimsmehl (Al203) mit einer mittleren KorngroRenverteilung von 40 bis 120
pMm, vorzugsweise von 60 bis 80 um, sowie Quarzmehl (SiO2) mit einer Korngrofie > 3
pm.

Die Oberflachenaktivierung kann auch durch Reckung (oftmals auch als Streckung
oder Dehnung bezeichnet) des metallisierbaren Substrats, insbesondere um den Fak-
tor 1,1 bis 10, bevorzugt 1,2 bis 5, besonders bevorzugt 1,3 bis 3, erfolgen.
Selbstverstandlich kdnnen die genannten Ausfuhrungsformen der mechanischen
und/oder chemischen Abrasion und der Reckung auch in Kombination miteinander zur
Oberflachenaktivierung angewandt werden.

Die Reckung kann unidirektional oder mehrdirektional erfolgen. Im Fall von extrudierten
Profilen, Strangen oder Rohren erfolgt bevorzugt eine unidirektionale Reckung, im Fall
von flachigen Kunststoff-Gegenstanden erfolgt bevorzugt eine multidirektionale, insbe-
sondere bidirektionale Reckung, beispielsweise im Blasform- oder Thermoformprozess
von Folien oder Platten. Im Fall der multidirektionalen Reckung ist wesentlich, dass in
wenigstens einer Reckrichtung der genannte Reckfaktor erzielt wird.

Als Verfahren zur Reckung sind grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten und in
der Literatur beschriebenen Reck-Verfahren einsetzbar. Bevorzugte Reckverfahren fr
Folien sind beispielsweise Blasformverfahren.

Im Falle der chemischen Abrasion wird bevorzugt eine zum Polymer des Substrats
passende Chemikalie, beziehungsweise Chemikalienmischung eingesetzt. Im Falle
einer chemischen Abrasion, kann entweder das Polymer zum Beispiel durch ein L6-
sungsmittel an der Oberflache zumindest zum Teil geldst und heruntergespult werden
beziehungsweise kann mittels geeigneten Reagenzien die chemische Struktur des
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Matrixmaterials zumindest zum Teil zerstort werden, wodurch die Kohlenstoffnanordh-
ren freigelegt werden. Auch Reagenzien, die das Matrixmaterial aufquellen lassen, sind
fur das Freilegen der Kohlenstoffnanoréhren geeignet. Durch das Aufquellen entstehen
Hohlrdume in der die abzuscheidenden Metallionen aus der Elektrolytldsung eindrin-
gen koénnen, wodurch eine gréRere Anzahl an Kohlenstoffnanoréhren metallisiert wer-
den konnen. Durch die hohere Anzahl an freiliegenden Kohlenstoffnanordhren ist die
Prozessgeschwindigkeit bei der Metallisierung hoher.

Wenn das Matrixmaterial zum Beispiel ein Epoxidharz, ein modifiziertes Epoxidharz,
ein Epoxy-Novolak, ein Polyacrylsaureester, ABS, ein Styrol-Butadien-Copolymer oder
ein Polyether ist, erfolgt das Freilegen der Kohlenstoffnanoréhren vorzugsweise mit
einem Oxidationsmittel. Durch das Oxidationsmittel werden Bindungen des Matrixma-
terials aufgebrochen, wodurch das Bindemittel abgeldst werden kann und dadurch die
Partikel freigelegt werden. Geeignete Oxidationsmittel sind zum Beispiel Manganate,
wie zum Beispiel Kaliumpermanganat, Kaliummanganat, Natriumpermanganat, Natri-
ummanganat, Wasserstoffperoxid, Sauerstoff, Sauerstoff in Gegenwart von Katalysato-
ren wie zum Beispiel Mangan-, Molybdan-, Bismut-, Wolfram- und Cobaltsalzen, Ozon,
Vanadiumpentoxid, Selendioxid, Ammoniumpolysulfid-Losung, Schwefel in Gegenwart
von Ammoniak oder Aminen, Braunstein, Kaliumferrat, Dichromat/Schwefelsaure,
Chromsaure in Schwefelsdure oder in Essigsaure oder in Acetanhydrid, Salpetersaure,
lodwasserstoffsdure, Bromwasserstoffsdure, Pyridiniumdichromat, Chromsaure-
Pyridin-Komplex, Chromsaureanhydrid, Chrom(VI)oxid, Periodsaure, Bleitetraacetat,
Chinon, Methylchinon, Anthrachinon, Brom, Chlor, Fluor, Eisen(lll)-Salzlésungen, Di-
sulfatiésungen, Natriumpercarbonat, Salze der Oxohalogensduren, wie zum Beispiel
Chlorate oder Bromate oder lodate, Salze der Halogenpersduren, wie zum Beispiel
Natriumperiodat oder Natriumperchlorat, Natriumperborat, Dichromate, wie zum Bei-
spiel Natriumdichromat, Salze der Perschwefelsdure wie Kaliumperoxodisulfat, Kali-
umperoxomonosulfat, Pyridiniumchlorochromat, Salze der Hypohalogensauren, zum
Beispiel Natriumhypochlorid, Dimethylsulfoxid in Gegenwart von elektrophilen Reagen-
zien, tert-Butylhydroperoxid, 3-Chlorpenbenzoesdure, 2,2-Dimethylpropanal, Des-
Martin-Periodinan, Oxalylchlorid, Harnstoff-Wasserstoffperoxid-Addukt, Harnstoffpero-
xid, 2-lodoxybenzoesaure, Kaliumperoxomonosulfat, m-Chlorperbenzoesdure, N-
Methylmorpholin-N-oxid, 2-Methylprop-2-yl-hydroperoxid, Peressigsaure, Pivaldehyd,
Osmiumtetraoxid, Oxone, Ruthenium (Ill)- und (IV)-Salzen, Sauerstoff in Gegenwart
von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-N-oxid, Triacetoxiperiodinan, Trifluorperessigsaure,
Trimethylacetaldehyd, Ammoniumnitrat. Optional kann zur Verbesserung des Freile-
gungsprozesses die Temperatur wahrend des Prozesses erhoht werden.

Bevorzugt sind Manganate, wie zum Beispiel Kaliumpermanganat, Kaliummanganat,
Natriumpermanganat; Natriummanganat, Wasserstoffperoxid, N-Methyl-morpholin-N-
oxid, Percarbonate, zum Beispiel Natrium- oder Kaliumpercarbonat, Perborate, zum
Beispiel Natrium- oder Kaliumperborat; Persulfate, zum Beispiel Natrium- oder Kalium-
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persulfat;, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodi- und -monosulfate, Natriumhy-
pochlorid, Harnstoff-Wasserstoffperoxid-Addukte, Salze der Oxohalogensauren, wie
zum Beispiel Chlorate oder Bromate oder lodate, Salze der Halogenpersauren, wie
zum Beispiel Natriumperiodat oder Natriumperchlorat, Tetrabutylammonium Peroxidi-
sulfat, Chinone, Eisen(ll)-Salzlésungen, Vanadiumpentoxid, Pyridiniumdichromat,
Chlorwasserstoffsdure, Brom, Chlor, Dichromate.

Besonders bevorzugt sind Kaliumpermanganat, Kaliummanganat, Natriumpermanga-
nat, Natriummanganat, Wasserstoffperoxid und seine Addukte, Perborate, Percarbona-
te, Persulfate, Peroxodisulfate, Natriumhypochlorid und Perchlorate.

Zum Freilegen der Kohlenstoffnanordhren in einem Matrixmaterial, welches zum Bei-
spiel Esterstrukturen, wie Polyesterharze, Polyesteracrylate, Polyetheracrylate, Poly-
esterurethane, enthalt, ist es bevorzugt, zum Beispiel saure oder alkalische Chemika-
lien und/oder Chemikalienmischungen einzusetzen. Bevorzugte saure Chemikalien
und/oder Chemikalienmischungen sind zum Beispiel konzentrierte oder verdlnnte Sau-
ren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsdure oder Salpetersaure. Auch organi-
sche Sauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure, kdnnen je nach Matrixmaterial ge-
eignet sein. Geeignete alkalische Chemikalien und/oder Chemikalienmischungen sind
zum Beispiel Basen, wie Natronlauge, Kalilauge, Ammoniumhydroxid oder Carbonate,
zum Beispiel Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat. Optional kann zur Verbesserung
des Freilegungsprozesses die Temperatur wahrend des Prozesses erhdht werden.

Auch Loésungsmittel kdbnnen zur Freilegung der Kohlenstoffnanoréhren im Matrixmate-
rial eingesetzt werden. Das Ldsungsmittel muss auf das Matrixmaterial abgestimmt
sein, da sich das Matrixmaterial im Lésungsmittel 16sen oder durch das Lésungsmittel
anquellen muss. Wenn ein Losungsmittel eingesetzt wird, in dem sich das Matrixmate-
rial 16st, wird die Basisschicht nur kurze Zeit mit dem Lésungsmittel in Kontakt ge-
bracht, damit die obere Schicht des Matrixmaterials angeldst wird und sich dabei ab-
I6st. Prinzipiell kdbnnen alle obengenannten Losungsmittel eingesetzt werden. Bevor-
zugte Losungsmittel sind Xylol, Toluol, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Aceton, Me-
thylethylketon (MEK), Methylisobutylketon (MIBK), Diethylenglykolmonobutylether. Op-
tional kann zur Verbesserung des Losungsverhaltens die Temperatur wahrend des
Ldsungsvorgangs erhoht werden.

Die Dicken der einen oder mehreren chemisch und/oder galvanisch abgeschiedenen
Metallschichten liegen im Ublichen, dem Fachmann bekannten Bereich und sind nicht
erfindungswesentlich.

Besonders bevorzugte metallisierte Substrate zur Anwendung als elektrisch leitende
Bauteile, insbesondere Leiterplatten, weisen mindestens eine chemische und/oder
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galvanisch abgeschiedene Metallschicht, insbesondere Kupfer-, Silber- oder Gold-
schicht, auf.

Besonders bevorzugte metallisierte Substrate zur Anwendung im Dekorbereich weisen
eine chemische und/oder galvanisch abgeschiedene Kupferschicht, darauf eine che-
misch und/oder galvanisch abgeschiedene Nickelschicht und eine auf dieser abge-
schiedene Chrom-, Silber- oder Goldschicht auf.

Die metallisierten Substrate sind, gegebenenfalls nach Erzeugung von Leiterbahnstruk-
turen nach dem Fachmann bekannten und in der Literatur beschriebenen Verfahren,
als elektrisch leitende Bauelemente, insbesondere Leiterplatten, RFID-Antennen,
Transponderantennen oder andere Antennenstrukturen, Schalter, Sensoren und

MID’s, EMI-Shieldings (das heifdt Abschirmung zur Vermeidung sogenannter "electro-
magnetic interference") wie Absorber, Dampfer oder Reflektoren flr elektromagneti-
sche Strahlung oder als Gasbarrieren oder Dekorteile, insbesondere Dekorteile im
Kraftfahrzeug-, Sanitar-, Spielzeug-, Haushalts- und Blrobereich, geeignet.

Beispiele fur solche Anwendungen sind: Computergehduse, Gehause flr elektronische
Bauteile, militdrische und nicht-militdrische Abschirmeinrichtungen, Dusch- und Wasch-
tischarmaturen, Duschkdpfe, Duschstangen und -halter, metallisierte TUrdrlcker und
Tarkndpfe, Toilettenpapierrollenhalter, Badewannengriffe, metallisierte Zierstreifen auf
Mdébeln und Spiegeln, Rahmen fir Duschabtrennungen.

Weiterhin seien genannt: Metallisierte Kunststoffoberflachen im Automobilbereich, wie
z.B. Zierstreifen, AulRenspiegel, Kuhlergrills, Frontend-Metallisierung, Windleitflachen,
Karosserie-AulRenteile, Tlrschweller, Trittblech-Ersatz, Radzierblenden.

Insbesondere sind solche Teile aus Kunststoff herstellbar, die bislang teilweise oder
ganz aus Metallen hergestellt wurden. Beispielhaft seien hier genannt: Werkzeuge wie
Zangen, Schraubendreher, Bohrer, Bohrfutter, Sageblatter, Ring- und MaulschlUssel.

Weiterhin finden die metallisierten Substrate - sofern sie magnetisierbare Metalle um-
fassen - Anwendungen in Bereichen magnetisierbarer Funktionsteile, wie Magnetta-
feln, Magnetspiele, magnetische Flachen bei z.B. KUhlschranktliren. Auferdem finden
sie Anwendung in Bereichen, in denen eine gute thermische Leitfahigkeit vorteilhaft ist,
beispielsweise in Folien fur Sitzheizungen, Fulbodenheizungen, Isolierungsmateria-
lien.

Die erfindungsgemafien Verfahren erméglichen ein verbessertes Aufbringen einer Me-
tallschicht auf einem Substrat durch chemische und/oder galvanische Abscheidung
eines Metalls aus einer Metallsalzlésung. Insbesondere lassen sich nach den erfin-
dungsgemalen Verfahren Metallschichten mit guter Haftung zum Substrat innerhalb
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vergleichsweise kurzer Galvanisierzeiten kostengiinstig und in guter Qualitat auf einem
Substrat abscheiden. Die so hergestellten metallisierten Substrate haben ein ver-
gleichsweise geringes Gewicht.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erldutert.

Beispiele

Versuchsteil 1: Substrate aus einer kohlenstoff-nanoréhrenhaltigen Formmasse:

Als Komponente A wurden eingesetzt:

A-i  Styroflex® 2G66, ein S-TPE der BASF Aktiengesellschaft.

A-ii  Polypropylen PP4821 von Borealis, Schmelzflussindex (bestimmt nach ISO 1133 bei
230°C und 2.16 kg) 2.4 g/10min.

Als Komponente B wurde eingesetzt:

B-i Baytubes® C150P, Multi-Wall Kohlenstoff-Nanorohren der Bayer Material Scien-
ce AG mit einem Kohlenstoffgehalt > 95 Gew-%, einem mittleren Teilchendurch-

messer von 13 bis 16 nm und einer Lange von 1 bis 10 um.

Fr nicht-erfindungsgemafe Vergleichsversuche wurden folgende Komponenten ein-
gesetzt:

V-i:  Vulcan® XC 72R, Leitfahigkeitsrufy der Cabot Corp.
Herstellung metallisierbarer Substrate:

Zu den in Tabelle 1 genannten Mengenanteilen der Komponente A wurden in einem
Kneter IKA Duplex bei Temperaturen zwischen 120°C und 150°C die ebenfalls in Ta-
belle 1 genannten Mengenanteile der weiteren Komponenten portionsweise zugege-
ben und vermischt (Angaben in Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller
Komponenten). Die nach ca. 30-minitigem Kneten erhaltenen Formmassen wurden zu
flachen Prifkérpern mit 50x50mm Kantenlange spritzgegossen.

Oberflachenaktivierung:

An den in Tabelle 1 entsprechend gekennzeichneten Probekdrpern wurde zusatzlich
folgende Oberflachenaktivierung durchgeflhrt:



10

15

20

25

WO 2008/015168 PCT/EP2007/057754

38
Die Probenkdrper wurden Uber einen Zeitraum von 2 min in eine 80°C heille walirige
Lésung enthaltend 6 Gew.-% KMnO4 und 4,5 Gew.-% NaOH (jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der walrigen Losung) getaucht. Die Probekdrper wurden anschliellend
30 s mit flieRendem Wasser gespult. AbschlieRend wurden die Probenkdrper Uber ei-
nen Zeitraum von 1 min in eine walrige Loésung enthaltend 2 Gew.-% H>O, und 10
Gew.-% H2S0;4 (jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der walirigen Lésung) ge-
taucht.

Metallisierung:

Die Probenkdrper wurden durch Eintauchen und Anlegen einer elektrischen Spannung
von 1 Vin ein kommerziell erhaltliches saures Kupfersulfatbad Cupracid® HS (enthal-
tend 21 Gew.-% CuSOs, 5,5 Gew.-% H>SO4, 0,2 Gew.-% Glanzbildner, 0,5 Gew.-%
Einebner HS und 0,02 Gew.-% NaCl, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der L6-
ung, in waliriger Losung) der Fa. Atotech Uber einen Zeitraum von 30 min metallisiert.
Die Metallisierbarkeit eines Probekorpers wurde dann als gegeben angesehen wenn
sich nach der 30-minCtigen Galvanisierung auf dem gesamten Probekdérper eine visuell
homogene Kupferschicht abgeschieden hatte.

In Tabelle 1 wird die Metallisierbarkeit der Probekdrper widergegeben.

Tabelle 1:

Beispiel* 1 2 3 V-1 V-2

Zusammensetzung der Formassen
[Gew.-%, bezogen auf Gesamtge-
wicht der Formmassen]

A-i 80 92 - 80 80
A-ii - - 90 - -

B-i 20 8 10 - 10
V-i - - - 20 10
Oberflachenaktivierung nein |ja ja nein | nein
Metallisierbarkeit** ja ja ja nein | nein
* mit "V" gekennzeichnete Beispiele sind Vergleichsbeispiele,

**  die Metallisierbarkeit eines Probekdrpers wurde dann mit "ja" eingestuft, wenn
sich nach dem in der Beschreibung genannten 30-minttigen Galvanisierung auf
dem gesamten Probekdrper eine visuell homogene Kupferschicht abgeschieden
hatte.
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Versuchsteil 2: Beschichtung eines Substrats mit einer kohlenstoff-nanordhrenhaltigen
Dispersion:

Als Komponente A" wurden eingesetzt:
A’-i  Styroflex® 2G66, ein S-TPE der BASF Aktiengesellschaft.
Als Komponente B” wurde eingesetzt:

B’-i Baytubes® C150P, Multi-Wall Kohlenstoff-Nanoréhren der Bayer Material Scien-
ce AG mit einem Kohlenstoffgehalt > 95 Gew.-%, einem mittleren Teilchen-
durchmesser von 13-16 nm und einer Lange von 1-10um.

Als Komponente C” wurde eingesetzt:
C’-i n-Butylacetat.

Als Komponente E” wurde eingesetzt:
E’-i: Vulcan® XC 72R, ein Leitfahigkeitsruf} ("Conductive Carbon Black") der
Cabot Corp.

Herstellung der Dispersionen:

Zu den in Tabelle 2 genannten Mengenanteilen der Komponente A" wurden in einem
Kneter IKA Duplex bei Temperaturen von 120°C die ebenfalls in Tabelle 2 genannten
Mengenanteile der Komponente B” portionsweise zugegeben und vermischt (Angaben
in Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller Komponenten).

Die so erhaltenen Mischungen wurden in einem Mischer "Skandex DAS 200" fur einen
Zeitraum von 1 h in Anwesenheit von Glaskorpern mit den in Tabelle 2 genannten
Mengenanteilen der Komponente C* und ggf. weiterer Komponenten (Angaben in
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller Komponenten) gemischt. Die
Glaskdrper wurden anschlieliend abgetrennt.

Beschichten des Substrats:

Die Weiterverarbeitung der so erhaltenen Dispersionen erfolgte nach zwei alternativen

(und in Tabelle 2 kenntlich gemachten) Methoden:

a) Die Dispersionen wurden auf eine Folie aus Polyethylenterephthalat als Substrat
aufgebracht. AnschlieRend erfolgte eine zehnminutige Trocknung der Dispersion
bei 80°C unter Ausbildung einer ca. 25 ym dicken Schicht auf dem Substrat; oder
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B) Die Dispersionen wurden mittels eines gravure colour proofer "Saueressig
CP90/200" in Form einer RFID-Antenne auf eine Folie aus Polyethylenterephtha-
lat als Substrat gedruckt und anschliefend unter Ausbildung von Bahnen mit ei-
ner Schichtdicke von ca. 3 ym getrocknet.

Oberflachenaktivierung:

Bei den in Tabelle 2 entsprechend gekennzeichneten beschichteten Substraten wurde
zusatzlich folgende Oberflachenaktivierung durchgeflhrt:

Die beschichteten Substrate wurden Uber einen Zeitraum von 2 min in eine 80°C heilke
walrige Losung enthaltend 6 Gew.-% KMnO4 und 4,5 Gew.-% NaOH (jeweils bezogen
auf das Gesamtgeicht der waltrigen Lésung) getaucht. Die beschichteten Substrate
wurden anschlieend 30 s mit flieendem Wasser gespult. AbschlieRend wurden die
beschichteten Substrate Uber einen Zeitraum von 1 min in eine walrige Losung enthal-
tend 2 Gew.-% H202 und 10 Gew.-% H2>SOs4 (jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der walrigen Lésung) getaucht.

Metallisierung:

Die beschichteten Substrate wurden durch Eintauchen und Anlegen einer elektrischen
Spannung von 1 V in ein kommerziell erhaltliches saures Kupfersulfatbad Cupracid®
HS (enthaltend 21 Gew.-% CuSOs4, 5,5 Gew.-% H>SO4, 0,2 Gew.-% Glanzbildner, 0,5
Gew.-% Einebner HS und 0,02 Gew.-% NaCl, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Lésung, in walkriger Losung) der Fa. Atotech Uber einen Zeitraum von 30 min me-
tallisiert. Die Metallisierbarkeit eines beschichteten Substrats wurde dann als gegeben
angesehen wenn sich nach der 30-minitigen Galvanisierung auf dem gesamten Sub-
strat eine visuell homogene Kupferschicht abgeschieden hatte.

In Tabelle 2 wird die Metallisierbarkeit der beschichteten Substrate widergegeben.
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Tabelle 2:
Beispiel* 1 2
Zusammensetzung der Dispersion
[Gew.-%, bezogen auf Gesamtge-
wicht der Dispersion]
A-i 22 12,2
B'-i 3 1,7
CHi 75 83,3
E'-i - 2,8
Weiterverarbeitungsmethode a B
Oberflachenaktivierung ja ja
Metallisierbarkeit* ja ja

* die Metallisierbarkeit eines beschichteten Substrats wurde dann mit "ja" einge-
stuft, wenn sich nach der in der Beschreibung genannten 30-minttigen Galvani-
sierung auf dem gesamten Substrat eine visuell homogene Kupferschicht abge-
schieden hatte.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Aufbringen einer Metallschicht auf einem Substrat durch Ab-
scheidung eines Metalls aus einer Metallsalzlosung, dadurch gekennzeichnet,
daR die Substratoberflaiche Kohlenstoff-Nanordhren aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} als Kohlenstoff-
Nanorohren ein- oder mehrwandige Kohlenstoff-Nanoréhren mit einer Lange im
Bereich von 0,5 bis 1000 um und einem Durchmesser im Bereich von 0,002 bis
0,5 ym eingesetzt werden.

Verfahren nach Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dal das Substrat
eine thermoplastische Formmasse umfalit, wobei die thermoplastische Form-
masse, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C und D, wel-
ches insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

20 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymers als Komponente A,
1 bis 30 Gew.-% Kohlenstoff-Nanordhren als Komponente B,

0 bis 10 Gew.-% eines Dispergiermittels als Komponente C, und

0 bis 40 Gew.-% faser- oder teilchenformige Flllstoffe oder deren Gemi-
sche als Komponente D,

o O T o

umfalfdt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf} als Komponente A ein
oder mehrere Polymere ausgewahlt aus der Gruppe schlagzah-modifizierter vi-
nylaromatischer Copolymere, thermoplastischer Elastomere auf Basis von Styrol,
Polyolefine, Polycarbonate und thermoplastischer Polyurethane eingesetzt wer-
den.

Verfahren nach Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dal das Substrat
mit einer Dispersion versehen wird, die Dispersion zumindest teilweise getrock-
net und/oder zumindest teilweise ausgehartet wird und nach dem zumindest teil-
weise Trocknen und/oder zumindest teilweise Ausharten der Dispersion die
chemische und/oder galvanische Abscheidung des Metalls erfolgt, wobei die
Dispersion

a” 0,1 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten
A", B"und C’ einer organischen Bindemittelkomponente A,

b~ 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A’,
B’ und C’ Kohlenstoff-Nanoréhren als Komponente B”;
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¢’ 0 bis 99,8 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A’,
B’ und C’ einer Lésemittelkomponente C’,

umfalfdt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal} die Dispersion weiter-
hin mindestens eine der Komponenten

d” 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A’,
B” und C’ einer Dispergiermittelkomponente D"; sowie

e’ 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A’,
B" und C’ einer Flllstoffkomponente E” enthalt.

Verfahren nach Anspruch 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} die Bindemittel-
komponente A" aus einem Polymer oder Polymergemisch besteht.

Verfahren nach Ansprlchen 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbrin-
gen der Dispersion auf das Substrat strukturiert oder flachig erfolgt.

Verfahren nach Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal} die kohlen-
stoff-nanoréhren-aufweisende Substratoberflache vor der chemischen und/oder
galvanischen Abscheidung eines Metalls oberflachenaktiviert wird.

Verwendung von Kohlenstoff-Nanoréhren zum Aufbringen einer Metallschicht auf
einem Substrat.

Substratoberflache zumindest teilweise aufweisend eine elektrisch leitfahige Me-
tallschicht erhaltlich aus den Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9.

Verwendung einer Substratoberflache nach Anspruch 11 zur Leitung von elektri-
schem Strom, Warme, als Dekormetalloberflache, zur Abschirmung von elektro-
magnetischer Strahlung sowie zur Magnetisierung.

Verwendung nach Anspruch 12 als Leiterplatte, RFID-Antenne, Transponderan-
tenne oder anderer Antennenstruktur, Sitzheizung, Flachkabel,Folienleiter, kon-
taktlose Chipkarte, Leiterbahnen in Solarzellen oder in LCD- bzw. Plasmabild-
schirmen oder zur Herstellung von chemisch und/oder galvanisch beschichteten
Produkten in beliebiger Form.
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