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(54)  VERFAHREN ZUR VORBEHANMDLUNG VON CARBONAMIDGRUPPENHALTIGEN THERMOPLASTISCHEN
KUNSTSTOFFEN ZUR HERSTELLUNG VON FESTHAFTENDEN METALLUEBERZUEGEN

(57) Die Erfindung betrifft sin verbessertes Verfahren zur Vorbehandiung von anarganischer,
feinteiligen, Haftfllistoff enthaltenden, thermoplastischen, carbonamidgruppenhaltigen
Kunststoffen zur Herstellung von festhaftenden Metalliberzigen. Ziel der Erfindung ist es, zu
glatten, haftfesten Metaliliberzligen auf den genannten Kunststoffen zu gelangen.
Erfindungsaufgabe ist die vortsilhafte Ausgestaltung des Beizvorganges. Die erfindungsgemalie
Lésung besteht in der Kombination folgender Malnahmen: Der Beizvorgang wird in mindestens
swei Teilschritten unterteilt, wobei der erste Teilschritt das Vortauchen mit einem an sich
bekannten Ssizmittel (50- bis 96%ige Schwefelsdure) vorgenommen wird, das jedoch eine
erniedrigte Oberflachenspannung von hichsten 25mN/m-bei 20°C besitzen mufd und der
vorbehandelte Kunststoff ist vor der sigentlichen galvanischen Metallabscheidung bei 70 bis
110°C zu trocknen.
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Verfahren zur Vortehandlung von Kunststoifen zur Herstelluang
von festhaftenden Metalliibersziigen

Anwendunvsveblet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein verbessertes Verfanren zur
Vorbenandlung von anorganischen feinteiligen’ ﬂaft”JlWSto i
enthaltenden carpbcnamidgruppenhaltigen Kunststoffen mit min-
destens 10 aliphatisch zebundenen Xohlenstoffabtomen je Car—
bonamidgruppe, beisgielsweise/Polyundecanséureamid (10 C=-
Atome. pro Carbonamidgruppe) oder insbesondere Polylaurin-

-

lactam (11 C-'Atome pro Carbonamidgruppe) zur Herstal&zn@
festhaftender Metalliiberziige. ’

-~

Charakteristik der bekannten Gechnischen Lisungen

Die elektrochemische Beschichtung von thermoplastischen
RKunststoffen mit Metallen ist grundsitzlicn bekannt, Insbe-
g gogenannte ABS-

cl'

sondere haben sich aier 2ls Thermoplas

Copolymerisate (acrylaitril-Bubadien-Styrol-Copolymerisate)

e
oder Polyolefine, insbesonderé Polypropylen, bewidhrt, Poly--
amide erfordsrn wegen ihres polaren Charakters und weage
ihrer Wasseraufnshme eine besondsre Behandlung, Dile bekznn-
ten Verfehren koanten daher noch nich® befriedigen,
Vor cer eigentlichen
bekznntlich eine notwendige Verbeazndlung
um die Haftstellen fUr das Metall vorzubersite

s
veitsablanf exfolgt in entsprechenden 3&dsrn mit spiilender

b 0g

o e s P
alvznischen Metallabscheldung erfolgt
de

Zwischnenbehandlung., Allgemein 1H3T sic
st flach d@

a
beitsablauf darstellen; ach dem Reinigen und Entletten
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werden an der Oberfliche des zu beschichtenden Formteils
zunédchst in einem melst sauren Bad zahlreiche Mikrokavernen
erzeugt (Belzen oder Aufrauhen). Es wird auch empfohlen,
diesen hier als Belzen bezeichneten Schritt in Teilscoritten
vorzunehmen, Dabei wird in einem ersten Bad die Oberflichs
angequollen, was als Vortaucnen bezeichnet wird, uand in
einem gweiten Bad dle eigentliche Aufrauhung, das Beizen,
»durchéeluhrt. Danach erfolgt ein Aktivieren, z, B. durch
Abscheiden von Silber- oder Palladiumkeimen, die dann die
Abscheldung einer elexitrisch leltfdhigen Schicht ermdglichen,
oeisplelsweise durch resduzierendes Abscheiden von Kupfer
oder Nickel. Danach exrfolgt das galvanische ibscheiden von
Metallen, Zwischen den einzelnen Sghriftten wird in iblicher
Welse, wie bereits erwdant, gespilt.

Bs ist auch bekannt, daB es vortellhaft ist, dem Kunststoff
~e1ntelllge anorganische I +
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fen, zuzumischen, Diese fiihren einmal zu eins
Oberiliche, die sich in der Uetallsckicht abzeichnet, und
zum anderen, soferm sis von SHuren angreifbar s
sie bel der Vor- und Zwischenbehandlung zusitzlich Mikrokaw
vernen (DE-PS 1 621 C72). SchlieBlich is
dem zu mebtallisisrenden Tunststoff ein Kw
zuzumischen, ¢as ein anorgenisches Feinpul

zumindestens teilweise in Schwefelsdure ldslich i

neben dem RKunststoff Steinkohletserpech enthilt (DE-PS
2 216 330). Abgesehen davon, da8 der Zusatz von 3

teerpech in dem Konzentrat wegen seiner kanzerogenen Wi
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nicht zu vertreten ist, fihrt auch der Zusatz von den genann—
ten Eohlenwasserstoffpolymeren, wle Polypropylen, zu Unver-
tréglichkeiten in der Mischung und damit zu erheblichen
inneren Spanrungen und folglich zu verminderter Haftfestig-
keit der aufzubringenden Metallschicht, Obwohl in der DE-PS

2 216 330 auch der Zusabz zu Polyamid-12 empfohlen wird,
konnten beim Nacharbeiten keine haftfesten Metallliberziige
erhalten werden. )

Ziel der Erfindung ist es, bei thermoplastischen carbonamid-
gruppennaltigen Kunststoffen mit mindestens 10 Konlensboff-
atomen pro Carbonamidgruppe zu glatten, haftfesten Metall- -

Uberzliigen zu gelangen.

o

Darlezunsz des Wesens der Zrfindung

Der Erfindung liegt dis Aufgabe Zogrua de, den Bsizvorgang
ers vortellhals auszuges alften.

Brfindungsgemil bestaht das Verfahren zur Vorbehandlun ang von
anorgenischen, Isinteiligen, Zaftfillstoff enthalvenden,
thermoplastischsn, carbonamidgruppenhaltigen Kanstssoffan

T 1ip bundenen Kohlenstoffztomen

pro Carbonamidgruppe zur Her
talliberziigen durch Benandeln
bringen einer elskbtrisch leitenden Schicht mit nachfolgesnder
galvanischer Abscheidung, darin, da8 der Beizvorgang in min=-

1

destens zwel getreanten Teilschritten erfolgt, zwischen denen

ge
ellun~ von Zesthaftendsn e
it einem Beizmittel und Anf-
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nit dem Fiillstoffpulver in einem Schneckenkneter, 3s ist
auch méglich, das Haft fullstof;oulver in die Kunststoff-~
schmelze zu dosieren und anschliefend zu granulieren. Falls
erforderlicn kdnnen dis Kunstsboffe auch Stebilisaboren,
gshilfsmittel, Welchmacher, Farbstof-
fe oder andere Fillsvoffs, welche keins sogenannten Halt-
e Titandioxid, Talkum, Wollastonit, Quarze
es Kaclin, Glimmer, Glasfaser mit Parclkel-'
Ochstens 10 /um; in Ublichen Mengen enthalten,

Die Menge des zugeseltzten Hafiiiillsvoiis betrigt erfindungs-
gemiB 1 bis 45 Messs-%, bezogen auf den Xunststoff, voréugs~
weise 2 bis 20, insbesondere 3 bis 10 Masse-%, Dis Teilchen~
groBe des HaftfillstoZfpulvers bebtrdgt 0,05 bis 5 /1 wobel
diese bel den Zeolithen 1 bis S /um urd bei dem Kalziumkar-
oonat C,05 bis 1 /i 0etrizy, Bevorzught sind dle feinteili-
gen Pulver mit einer Teilchengxdle wvon C,05 bis 1 P ds 2.
cesonders wortellinzIy wverwendse’t man Ealziumkarbonat.

bis 75, insbesondere 3 bis
65 Masse-%, Miv enderen Torben betrigt dsz antell des Zaft-
Tillstofies am Gesantitillistorfgsnalt 2 Yis 100, vorzugzsweise
4 bis 100, insbesonders 5 bis 100 Masse-%. Die Zusatzfill-
stoife sollsn in Scawefelsiure praktisch nicht ldslich sein,
&8 1sT somibt mbglicz, durca den Einsabtz relativ gerianger
Mengen an sogenanntsm Zeltfiller in Verbindung mit anderen
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Wegen des Wasserrlckhaltevermigens, insbesondere bei Anwe=~
‘senheit von Zeolithen, ist es vorteilhaft, bei der Polymeri-
sabtion geregelte Kunststoffe zu verwenden, die durch Trock-
nen bel der Formgebung zu dem gewiinschisn Polymerisations-

q

grad nachkondensieren, Der Polymeri sablonsgra

4
u

solcher
KunStstpffe liegt ausgedriickt durch den ﬁzrel-ﬁert im
Bereich von 1,50 bis 2,00, vorzugsweise 1,6 bis 1,9, insbe-
sondere 1,7 bis 1,8,

Als Vorbtauchmivtel wird 50 bis 96 %L
70 %ige Scawelfelsiure eingesetzt, di als Zusdtze bekannte
Netzmittel enthalten, beispielsweise sol che, wie‘Kalium@erm
fluoralkylsullonab, Wesentlich fiir die Arbeitsweise der
Zrfindung ist, daB die Oberflichenspannung der Vortauchli-
sung euf mindestens 25 mi/a (gemessen bei 20 °0) heradge-
setzy werden muf, mit anderen Worten, es muf mit

g, vortellnaft &0 bis

(D UQ

1

adheran
Hetzmitvelkonzentrabionen als nach ds e STand der Teghnil
gearbeitet werdsn., Vorteilhafs 1

N

iegtvdie'Oberfléc enspa::ung-
el 16 bls 25, insbesondere bel 19 bis 22 =W/m (gemessssn
bei 20 °0).

5C
schentrocknung
Metallabscheidung durchgefilart; es kann jedoch auch schon
nach dem Akxtiviersn getrocknet werden., Dies geschisht nic
- wegen der erwdhaten Nachkondensation, scadera hat sich bel
allen eingesebziten KunSuSﬁo¢¢en‘als notwendlg erwiesen,

Diese sogenannte Zwischentrocknung srfolgt bei Temperabturen
von 70 bis zur Grenze der Formbestindigks



-7 = ' 62 499 12
| | 31.5.83

von G0 bis 110 °c. Die Trocknungsdauer hiéngt nabturgemiB von
der Hohe der Temperatur ab und liegt im alloemELnea bei
.90 C inm Bereich von 30 Minuten und bei 110 °¢ im Bereich
von 10 Minuten.

Die beschichteten FormkOrper werden gepriift nach dem Haft-
test gemdB DIN 53 494, wobel die Abzugskraftvgemessen wird,
um einen 25 mm breiten Metallfilm von dem Kunststoff zu
trennen. Ferner wird £Ur vhermisch beanspruchte Teile dis
Tempergturwechselpriifung nach DIN 53 494 ausgefﬁnrt. ’

ﬁus ihrunzsbeispisl

Beispiel 1

Zine Formmasse aus 100 Viasseteilen Polyamid-12, M a1 139

und 5 lMassebteilen eines Zeolithpulvers mit einer durch-
schni uu¢;cacn Teilchengrdds von 2 /um D2zW, 5 lasseteilen
Kalziuzkarbonat mit siner durchschnivtlicnen Tsilchengrife
von 0,07 ,um wird zundchst 2 bls 5 Minubten in siner 60 %igen
Schwefelsiure, deren Oberflichenspannung auf 45 bis 22 mi/m
herzbgesetzt worden w el Raumbempersbtur vorgstvaucht und

enschlielend 0,5 bis 2 Minubten in ZlieBsndem, v

ko

Wasser gespllt und denon 0,5 bis 3 Minuten in sinsr Bel
sung aus Chromscawefelsiure bei Zaunbemperatur zufgerauht.
Nacadem die Proben 0,5 bdis 3 Hinubten bel Raumbemperabtur in
vollentsalzben Wasser zesnﬁlt uad 2 bis 10 Minuten in einer
ca. 25 %igen Dalusaure1osung oel Raumbtemperabtur reduzlers
wurden, wird die Formmzsse zumE
ser bei 40 bis S0 °C und anschlieBend in voll
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ger 0,5 bis 2 Minuten bei Raumbemperabtur gespilt, worauf sie
in einem handelsiiblichen Aktivatbrsystem (Sn/P3d bzw. Sn/iAg)
bekeimt wird. Auf die so vorbereiteten Proben wird in einenm
chemisch arbeitenden Xupferbad 0,2 bis 0,5 /um.Kupfer abge—
schieden, Nach eilner Trocknung bei S0 bis 110 °¢ von 10 bis
30 Minuben 3 in einew Unlufttrockenschrank verdﬂm die Proben
=lekt*olyt1=cn nit nupfer verstarkt,

Ergebnis:

ct

ie Haftfestigkelt der abgeschiledenen Xupferscnicht lag

bis zu 80 N/25 mm, wobel ein Mittelwert von 60 N/25 mm ermit-
e 5

e

:Verwenqet nan cine Formmassse bestehend aus 100 Masseteilen
Polyamid-12 (,rei 1,9), 45 Masseteilen Glimmer {(ggil 3C0),
Q:Hassete;ien_ﬁa ziumkarbornat (durchscanittlich O 07»/rm),

felséure,’deren Oberflichenspannung jedoch 26 mi/m betrig?h,
in zleicher Weise vorgstaucht und wis in Beispiel 1 Dbeschiris-
ben weiterbehandelt, so wird eins unvollsbindige RKupferbe-

schicbtung erhalten,
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Vergleichsbeispiel 2

Wird die Formmasse genm#f Beispiel 1 in gleicher Weise wie in
Beispiel 1, jedoch ohne Zwischentrocknung, behandelt, so 1dst
sich die Rupferschicht von der Oberflicne &b (sogsnanate
Blasenbildung).

Vergleichsbeisniel 3

derden anstelle von Polyamid-12 100 Masseteile Polyam

bzw,., 100 da~sezeLT e Polyamid-6,5 mit Jewells 5 liasseteils:
Zeolltn bzw. 5 Massetellen Kalzlumkarbonat wie in Beispiel 1
beschrieben behandeltd, so werdsn die Qbsrilichen trotz kur~
zer Vortauch- bzw. Belzzelten zerfressen, so deB kesine hin-

reichende Beschichtung zu erzielen isv.
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Erfindungsanspruch

1.

2

3

Verfahren zur Vorbehandlung von carbonamidgrupoenhalii-
gen thermoplastischen Kunststoffen mif mindestens 10 ali-

phatisch gebundenen n Kohlenstoffatomen Dro CP?DﬁnamWiﬁ“uUD
die anorganischen Ieln,eﬂ7i5 n Faftfiillstof? emthalten,

ur Hersﬁeiiuﬁg von festhaftenden Metvalliberziigen durch
Behandeln mit einem Beizmittel und Aufbringen einer elek-
trisch leitenden Schicht mit nachfolgender galvanischer
tbscheidung, gekennzeichnet dadurch, daB der Beizvorgang

in mindestens zwel getrennten Teilschritten erfolgt, zwi-
schen denen ein Spiilvorgang eingeschaltet wird, wobel der

Q

erste Tsilschritt, das Vortauchen, in einer 50 bis 96
%igen Schwefelsiure vorgenommen wird, deren Cberflichen-
spennung hdchstens 25 =N /m vetright (gemessen bei 20 o)
und. nach der Ak%ivievunavoder nach dem Aufbringen der

elekbtrisch leit ndﬂn Schicht wor der alwanlscnzn Metall=

abscheidung der vorbehandelte Kunsts toff bei Te mperasuren

von 70 °C bis zur Grenze dsr Eormc sténdigkeit getrocknet

mird,

Verfahren nach Punkt 1, gea,nnzelcnnﬁt dadurc daf der
vorbehand 1te ﬁugststoff bel Temperaturen von 70 pis 110 °

Verfahren nach Purnkt 1 und 2, geksnn
der Kunststoff als anorganischen Hafufiillstoii, bez
au? den Kunststoff, 1 bis 45 Masseproz

(U]
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ct
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ct

und/oder 7eolithe mit einer Teilchengrdle von 0,05 bis
5‘/um enthalt.
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4. Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daB der
Haftfiillstoff in Mengen von 2 bis 20 Masseprozent, bezo-
gen auf den Kunststoff, eingesetzt wird.

5., Verfahren nacia den Punkten 3 und 4, gekennzeichnet da-
durch, daB als Eaftfiillstoff Kalziumkarbonatpulver zit
einer TeilchenzrsBe von 0,05 bis 1,0 ,um eingesetzt wird.
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