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Verfahren zur Aktivierung von Substratoberflachen fiir die stromlose Metaliisierung.

@ Eine schonende und verfahrenstechnisch einfache Me-
thode zur Aktivierung von Substratoberflaichen zum Zwecke
der stromlosen Metallisierung besteht darin, dalR man zur
Aktivierung metallorganische Verbindungen von Elementen
der 1. und 8. Nebengruppe des Periodensystems der Eie-
mente verwendet, deren organischer Teil Gber die zur
Metallbindung erforderlichen Gruppen hinaus wenigstens
eine weitere funktionelle Gruppe aufweist.
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Verfahren zur Aktivierung von Substratoberfléchen fiir
die stromlose Metallisierung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aktivierung von

Substratoberfldchen zum Zweck der chemischen Metalli-
sierung.

Es ist bekannt, daB polymere Werkstoffe vor dem chemischen
und dem nachfolgenden galvanischen Metallisieren vorbehan-
delt werden missen, R. Weiner Kunststoff-Galvanisierung,
Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau/Wirtt. (1973). Dies sind
im wesentlichen das Ktzen der Polymeroberfliche z.B. mit
Chromschwefelsdure, das einfache und mehrfache Spiilen

mit Wasser, das Entgiften mit verdilinnter Natriumbisulfit-
16sung, das weitere Splilen mit Wasser und die Behandlung
der Substratoberfldche mit einem geeigneten Aktivierungs-

bad, beispielsweise einer Palladiumsalzldsung oder einem
Palladiumsol.

Bei der Atzung wird die Polymeroberflidche so verdndert,
daB es zur Bildung von Kavernen und Vakuolen kommt. Dies
ist nur bei bestimmten Polymeren m&glich z.B. bei 2-
Phasen-Mehrkomponenten-Pfropf- oder Copolymerisaten, wie
ABS-Polymerisaten, schlagfestem Polystyrol oder 2-Pha-

sen-Homopolymerisaten, wie teilkristallinem Polypropylen.
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Weiterhin ist das Arbeiten mit Chromschwefels&dure oder
anderen Oxidantien mit einer Verschlechterung der
physikalischen Eigenschaften, wie Kerbschlagfestigkeit,
elektrischer Oberfldchenwiderstand des polymeren Basis-
materials, verbunden.

Dariiber hinaus fiihrt das in das Aktivierungs- und
Metallisierungsbad eingeschleppte sechswertige Chrom
zu einer Vergiftung der B&der.

Die gleichen Nachteile stellen sich bei Verfahren ein,
bei denen die Polymeroberfldchen mittels eines starken
gasfdrmigen Oxidationsmittels z.B. heifem SO3-Dampf
chemisch verdndert werden.

Damit das an der Substratoberflidche fixierte ionogene
Palladium eine katalytische Reduktion des Metallions
im chemischen Metallisierungsbad ermtglicht, muB es
zum Metall reduziert werden. Die Reduktion des iono-
genen Palladiums erfolgt entweder in einem sauren Zinn
(II)-chloridbad oder durch Einbringen von Zinn (II)-

chlorid in eine starke salzsaure Palladium (II)-chlorid-
Ldésung.

Da nach der Reduktion des ionogenen Palladiums die Sub-
stratoberfliache gewaschen werden muB, ist es anzunehmen,
daB dabei ein Gel aus Zinnhydroxid entsteht, was zur

zusdtzlichen Fixierung des Palladiums beitrigt.
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Bei dem nachfolgenden Arbeitsvorgang muB das {iberschiissige
Schutzkolloid von der Substratoberfldche entfernt werden,
damit eine Reduktion der Metallionen, z.B. Kupfer, Nickel,
Gold und Cobalt im Metallisierungsbad durch katalytische

Einwirkung von aktiven Palladiumzentren an der Substrat-
oberfldche méglich ist.

Die bekannten Verfahren zur stromlosen Metallisierung von
Werkstoffen bestehen somit aus verhdltnismdBig vielen Ver-
fahrensstufen und haben zudem den Nachteil, daB sie auf

Substrate beschrédnkt sind, die wegen ihrer physikalischen

Beschaffenheit oder des chemischen Aufbaues eine chemische
oder physikalische Aufrauhung ermdglichen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung
einer neuen, schonenden und verfahrenstechnisch einfachen
Methode zur Aktivierung von Substratoberflichen zum Zwek-
ke der stromlosen Metallisierung, mit der auch schwer zu
metallisierende Oberfldchen mit einem gut haftenden Me-
talliberzug versehen werden kb6nnen, vorzugsweise ohne

vorheriges Atzen.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB man zur Aktivierung
metallorganische Verbindungen von Elementen der 1. und 8.
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente verwendet,
deren organischer Teil ber die zur Metallbindung erfor-
derlichen Gruppen hinaus, wenigstens eine weitere funk-
tionelle Gruppe aufweist.

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zum Aktivie-
ren von Substratoberfldchen zum Zwecke der stromlosen Me-

tallisierung, wobei die zu metallisierende Oberfliche
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mit einer in einem LOsungsmittel, insbesondere einem
organischen LOsungsmittel homogen verteilten organome-
tallischen Verbindung von Elementen der 1. und 8. Neben-
gruppe des Periodensystems der Elemente benetzt, das L&-
sungsmittel entfernt und die an der zu metallisierenden
Oberfldche haftende organometallische Verbindung reduziert
wird, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Teil

der metallorganischen Verbindung liber die zur Metall-
bindung erforderlichen Gruppen hinaus wenigstens eine

weitere funktionelle Gruppe aufweist.

Mit der weiteren funktionellen Gruppe wird eine sehr gute
Haftfestigkeit auf der Substratoberfldche erreicht, wobei
diese Haftfestigkeit auf eine chemische Reaktion mit der

Substratoberfldche oder auf eine Adsorption zurilickgehen
kann.

Besonders geeignet fiir eine chemische Verankerung des

Aktivators an der Substratoberflidche sind funktionelle

Gruppen wie Carbons8uregruppen, Carbonsdurehalogenid-

gruppen, Carbonsdureanhydridgruppen, Carbonestergruppen,
Carbonamid- und Carbonimidgruppen, Aldehyd- und Keton-
gruppen, Ethergruppen, Sulfonamidgruppen, Sulfonsdure-
gruppen und Sulfonatgruppen, Sulfonsdurehalogenidgruppen,
Sulfonsdureestergruppen, halogenhaltige heterocyclische
Reste, wie Chlortriazinyl-, -pyrazinyl-, -pyrimidinyl-
oder -chinoxalinylgruppen, aktivierte Doppelbindungen,
wie bei Vinylsulfons&dure- oder Acrylsdurederivaten, Ami-
nogruppen, Hydroxylgruppen, Isocyanatgruppen, Olefin-

gruppen und Acetylengruppen sowie Mercaptogruppen und
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Epoxidgruppen, ferner hdherkettige Alkyl- oder Alkenyl-

resté ab C8' insbesondere Olein-, Linolein-, Stearin- oder
Palmitingruppen.

Wenn keine Verankerung durch eine chemische Reaktion
stattfindet, kann die Haftfestigkeit auch durch Ab-
sorption der organometallischen Aktivatoren an der Sub-
stratoberflédche bewirkt werden, wobei als Ursachen fiir

die Adsorption z.B. Wasserstoffbriickenbindungen oder

van der Waalssche-Kr&dfte infrage kommen.

Es ist zweckmdBig, die die Adsorption hervorrufenden
funktionellen Gruppen auf das jeweilige Substrat ab-
zustimmen. So verbessern z.B. langkettige Alkyl- oder
Alkenyl-Gruppen im Aktivatormolekiil die Haftfestigkeiten
auf Substraten aus Polyethylen oder Polypropylen. Zur
Metallisierung von Gegenstdnden auf Polyamid- oder
Polyesterbasis sind dagegen Aktivatoren mit beispiels-
weise zusdtzlichen Carbonyl- oder Sulfon-Gruppen be-
sonders gtlinstig.

Besonders geeignet fiir eine Verankerung des Aktivators
an der Substratoberflidche durch Adsorption sind funktio-
nelle Gruppen wie Carbonsduregruppen, Carbonsdure-
anhydridgruppen.

Die fir die Metallbindung erforderlichen Gruppen des
organischen Teiles der metallorganischen Verbindung
sind an sich bekannt. Es handelt sich zum Beispiel um
C~C- oder C-N-Doppel- und Dreifachbindungen und um
Gruppen, die einen Chelat-Komplex ausbilden kd&nnen,
z.B. OH-, SH-, CO-, CS- oder COOH-Gruppen.
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Die organometallische Verbindung kann in dem organischen

Ldsungsmittel beispielsweise geldst oder dispergiert

sein, es kann sich auch um eine Anreibung der organo-

metallischen Verbindungen mit dem L&sungsmittel handeln.

Wenn die organometallische Verbindung Liganden enthidlt,
die eine chemische Fixierung auf der Substratoberfliche

ermdglichen, kann eine Aktivierung auch aus wdBriger

Phase mdglich sein.

Ohne den Umfang der Erfindung einzuschrinken, empfiehlt
sich jedoch, bei der Durchfiihrung des Verfahrens im tech-

nischen MaB8stab folgende Bedingungen einzuhalten:

1.

Le

Die verwendeten metallorganischen Verbindungen soll-
ten an der Luft und gegeniliber Feuchtigkeit stabil
sein. Sie sollten in organischen Ldsungsmitteln gut
16slich, in Wasser aber schwach 16slich sein. Sie
sollten auBerdem mit gebr&duchlichen Reduktionsmit-
teln zu einer bei der stromlosen Metallisierung ka-

talytisch wirksamen Verbindung reduzierbar sein.

Die LO6sungen der metallorganischen Verbindungen in
organischen LOsungsmitteln sollten an der Luft und
gegeniiber Feuchtigkeit stabil sein.

Das organische L&sungsmittel sollte leicht entfern-

bar sein.

Bei der Reduktion der organometallischen Verbindung
diirfen keine Liganden frei werden, die die Metalli-
sierungsbdder vergiften.
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5. Die reduzierten aktiven Keime sollten in wdBriger
Losung fest an der Oberfldche haften, um eine Zer-

setzung der Bidder durch eingeschleppte Metalle zu
verhindern.

Das erfindungsgemdB neue Verfahren wird im allgemeinen
folgendermaB8en durchgefiihrt:

Eine metallorganische Verbindung von Elementen der 1. und
8. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere von Cu,
Ag, Au, Pd und Pt mit zusdtzlicher funktioneller Gruppe
wird in einem organischen Losungsmittel geldst. Selbst-
versténdlich kdnnen auch Mischungen von Verbindungen
eingesetzt werden. Die Konzentration an metallorganischer
Verbindung soll zwischen 0,01 g und 10 g pro Liter be-
tragen, kann aber in besonderen F&llen auch darunter oder
dariiber liegen.

Als organische LOsungsmittel sind besonders polare, pro-
tische und aprotische L&sungsmittel wie Methylenchlorid,
Chloroform, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethylen, Per-
chlorethylen, Aceton, Methylethylketon, Butanol, Ethylen-
glykol und Tetrahydrofuran geeignet.

Selbstverstédndlich k&nnen auch Gemische obiger L&sungs-
mittel und Verschnitte mit anderen LOsungsmitteln, wie
Benzin, Ligroin, Toluol, usw. verwendet werden. Mit
diesen LOsungen werden bei dem erfindungsgemdBen Ver-

fahren die Oberfldchen der zu metallisierenden Sub-

strate benetzt, wobei die Einwirkungsdauer vorzugsweise
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1 Sekunde bis 10 Minuten betrigt. Besonders geeignet
sind dazu Verfahren wie das Eintauchen des Substrats
in die L&sungen oder das Bespriihen von Substratober-
flidchen mit den Aktivierungsldsungen. Selbstverstadndlich
ist es bei dem neuen Verfahren auch m&glich, die Akti-
vierungsldsungen durch Stempeln oder durch Druckver-
fahren aufzubringen.

Als Substrate fiir das erfindungsgemd@Be Verfahren eignen

sich 2z.B. St&dhle, Titan, Glas, Quarz, Keramik, Kohlen-

stoff, Papier, Polyethylen, Polypropylen, ABS-Kunststoffe,

Epoxyharze, Polyester und textile Flichengebilde, F&den
und Fasern aus Polyamid, Polyester, Polyolefinen, Poly-
acrylnitril, Polyvinylhalogeniden, Baumwolle und Wolle,
sowie deren Mischungen oder aus Mischpolymerisaten der

genannten Monomeren.

Nach der Benetzung wird das organische LOsungsmittel
entfernt. Dabei werden niedrig siedene LOsungsmittel
bevorzugt durch Verdampfen, z.B. im Vakuum entfernt.
Bei hdher siedenden LOsungsmitteln sind andere Ver-
fahren, wie Extraktion mit einem L&sungsmittel, in
dem die oragnometallischen Verbindungen unl&slich
sind, angebracht.

Die so vorbehandelten Oberflédchen miissen anschlieBend
durch Reduktion aktiviert werden. Dazu k&nnen bevorzugt
die in der Galvanotechnik iiblichen Reduktionsmittel,
wie Hydrazinhydrat, Formaldehyd, Hypophosphit oder
Borane verwendet werden. Natlrlich sind auch andere
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Reduktionsmittel mdglich. Bevorzugt wird die Reduktion

in wéssriger L&sung durchgefiihrt. Es sind aber auch
andere L®sungsmittel wie Alkohole, Ether, Kohlenwasser-
stoffe einsetzbar. Selbstverstdndlich kdnnen auch Suspen-
sionen oder Aufschldmmungen der Reduktionsmittel ver-
wendet werden.

Die so aktivierten Oberfl&dchen kdnnen direkt zur strom-
losen Metallisierung eingesetzt werden. Es kann aber
auch erforderlich sein, die Oberflédchen durch Spiilen

von den Reduktionsmittelresten zu reinigen.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des er-
findungsgemidBen Verfahrens besteht darin, daB die Reduk-
tion im Metallisierungsbad gleich mit dem Reduktionsmit-
tel der stromlosen Metallisierung durchgefiihrt wird. Die-
se Ausfiihrung stellt eine bisher nicht mdgliche Verein-
fachung der stromlosen Metallisierung dar. Diese ganz
einfache Ausfiihrungsform besteht nur noch aus den drei
Arbeitsgdngen: Eintauchen des Substrates in die LOsung
der organischen Verbindung, Verdampfen des LOsungsmittels
und Eintauchen der so aktivierten Oberfl&chen in das

Metallisierungsbad (Reduktion und Metallisierung).

Diese Ausfiihrungsform ist ganz besonders fiir aminboran-

haltige Nickelb&dder oder formalinhaltige Rupferbdder
geeignet.

Als in dem erfindungsgemdBen Verfahren einsetzbare Metal-
lisierungsbédder kommen bevorzugt B&dder mit Nickelsalzen,
Cobaltsalzen, Kupfersalzen, Gold- und Silbersalzen oder
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deren Gemische untereinander oder mit Eisensalzen in Be~
tracht. Derartige Metallisierungsbédder sind in der Technik
der stromlosen Metallisierung bekannt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat den Vorteil, auch ohne
vorheriges Atzen der Substratoberfliche, eine haftfeste
Metallabscheidung durch die nachfolgende stromlose Me-~-
tallisierung zu ergeben.

Andererseits ist es hdufig von Vorteil, die Substratober-
fl&chen durch Behandlung mit geeigneten L&sungsittel an-
zuguellen bzw. anzuldsen, chne dabei - wie bei der
Atzung - die Polymersubstrate wesentlich chemisch zu ver-
d&ndern oder gar abzubauen.

Solche Verfahren sind allgemein bekannt und beispiels-
weise in éer folgenden Patentliteratur beschrieben:
Us-PS 3 574 070, 3 445 350, und 3 574 070 sowie

GB-PS 1 124 556.

Nach einer besonders bevorzugten Variante des erfin-
dungsgemésen Verfahrens werden die Aktivierung und die
Anquellunc bzw. das Anldsen in einem Arbeitsgang durch-
gefiihrt, indem man die zur Aktivierung verwendete
metallorgznische Verbindung in solchen L&sungsmittel-
systemen, die aus Quellbzw. L&sungsmitteln fiir das zu
metallisierende Polymersubstrat bestehen, homogen ver-
teilt.
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Die metallorganischen Aktivatoren k®nnen dabei in Form

von echten L&sungen, Emulsionen oder Suspensionen vor-
liegen.

Durch die Einwirkung der Aktivatorsysteme mit ihrer
charakteristischen Quellwirkung auf die Substrate wird
eine Art "Haftbekeimung" erzielt, die man sich vielleicht
so vorstellen kann, daB dabei an der Substratoberfl&dche
den Aktivierungskeimen zugédngliche Zwischenrdume ent-

stehen, an denen die bei der stromlosen Metallisierung
abgeschiedenen Metalle verankert sind.

Die durch die "quellende Haftbekeimung" hervorgerufene
Oberfldchenverdnderung macht sich durch eine Veré&nderung
der Lichttrennung, Tribung, Lichtdurchlédssigkeit (bei
durchsischtigen Folien und Platten), Schichtdickenver-
dnderung oder bei rasterelektronenmikroskopischen Auf-

nahmen in Form von Rissen, Kavernen oder Vakuolen be-
merkbar.

Die filir das Jjeweilige zu metallisierende Polymersub-
strat geeigneten Quellmittel miissen von Fall zu Fall
durch entsprechende Vorversuche ermittel werden. Ein
Quellmittel verh&lt sich dann optimal, wenn es inner-
halb verniinftiger Zeiten die Oberfldchen der Substrate
anquellt, ohne das Substrat v6llig aufzuldsen oder

auch nur dessen mechanische Eigenschaften wie Kerschlag-

festigkeit negativ zu beeinflussen und ohne die metall-

organischen Aktivatoren zu verdndern.
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Geeignete Quellmittel sind auBerdem in der obengenannten
Patentliteratur angegebenen Ldsungsmittel beispielsweise
die sogenannten (:)—Lﬁsungsmittel bzw. ihre Verschnitte
mit Fdllungsmitteln, wie etwa ein "Polymer Handbook"

J. Brandrup et al, New York, IV, 157-175, (1974) be-
schrieben sind.

Geeignete Quell- bzw. LOsungsmittel sind niedere und
hdhere Alkohole, Aldehyde, Ether, Ketone, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, einfache oder gesdttigte Kohlen-
wasserstoffe, organische S&uren, Estern bzw. ihre halo-

genierten Derivate, fliissige Gase wie Butan, Propylen,
1,4 cis-Butadien.

Selbstverst&ndlich k&nnen auch Gemische dieser L&sungs-
mittel und Verschnitte mit anderen L&sungsmitteln, wie
Benzin, Ligroin, Toluol, n-Hexan usw. verwendet werden.
Um eine bessere Wechselwirkung zwischen der Substrat-
oberfldche und dem Haftbekeimungsmedium zu erzielen,
koénnen solche Medien mit organischen und/oder anor-
ganischen Zusatzstoffen versehen werden. Hierzu sind
anicnische Emulgatoren, wie z.B. Alkalisalze von Palmi-
tins&ure, Stearinsdure, Ols8ure, Salze von Sulfonsduren,
die auf der Basis von 6 - 20 Kohlenstoff-Atome ent-
haltenden Parafinen durch Sulfochlorierung hergestellt
weréen; nicht-ionogene Emulgatoren, die beispielsweise
durch Ethoxylierung von langkettigen Alkohlen oder
Phenolen herstellbar sind; kationische Emulgatoren, wie
z.B. Salze langkettiger, besonders ungesd&ttigter Amine
mit 12 bis 20 C-Atomen oder quarterne Ammoniumverbin-

duncen mit langkettigen Olefinen oder Parafinestern;
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Schutzkolloide auf der Basis von makromolekularen Ver-
bindungen, wie z.B. Gelatine, Pektine, Alginate, Methyl-
cellulose, ionische und neutrale Polyurethandispersionen
bzw. ihre oligomeren Derivate, Polyvinylalkohole, Poly-
vinylpyrrolidon, Polymethylvinylacetat; feinverteilte
wasserlfsliche Mineralien wie Tonerde, Kieselgur, Cal-
ciumphosphate; Alkali- und Erdalkalisalze CaClz, MgSoO
K3PO4 gut geeignet.

41

Die Menge der oben aufgefilhrten Zusatzstoffe kann, be-
zogen auf vorliegendes Medium von 0,01 - 20 Gew.~-% vari-
iert werden.

Zur Erhdhung der Best&ndigkeit der organometallischen
Aktivatoren in den organischen Medien kann es notwendig
sein, diese zusdtzlich mit bis zu 10 % an Dimethyl-
formamid, Dimethylsulfoxid oder Tetramethylharnstoff
anzureichern.

Zur Erhdhung der Haftbekeimungswirkung der organischen
Medien kann es erforderlich sein, diese zus&tzlich mit
anoragnischen Verbindungen wie Clz, HC1, HZO’ HF, HJ,
HZSO4, H3PO4, H3PO3, H3SO3, Borsduren, NaOH oder KOH

zu versetzen. Thre Menge kann von 0,1 bis 30 Gew.-%
(bezogen auf das jeweilige Medium) variiert werden, wo-~
bei die Zus&tze an anoragnischen Verbindungen in einigen
Fdllen dariiber oder darunter liegen k&nnen. Um eine
gleichmé@B8ige Verteilung dieser anorganischen Zusdtze in
den organischen Medien 2zu erreichen, kann es erforder-
lich sein, diesen geringe Mengen an Wasser als L&sungs-
vermittler zuzusetzen.
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Mit diesen Medien werden bei dem erfindungsgemédBen Ver-
fahren die Oberflédchen der zu metallisierenden Substrate
benetzt, wobei die Einwirkungsdauer vorzugsweise 1 Se-
kunde bis 90 Minuten betr&gt. Besonders geeignet sind
dazu Verfahren wie das Eintauchen des Substrates in die
Medien oder das Bespriihen, das Aufdampfen von Substrat-
oberfldchen mit den Aktivierungsmedien.

Weiterhin ist es bei diesem Haftbekeimungsverfahren auch
modglich, die Aktivierungsl&sungen durch Stempeln oder
durch Druckverfahren aufzubringen.

Die erfindungsgemdBe Haftbekeimung kann bei Temperatur
von =-20°C bis 100°C durchgefiihrt werden, wobei niedrige
Temperturen bei niedrig siedenden L&sungsmitteln und
chemisch leicht angreifbaren Substraten bevorzugt an-
gewendet werden, wogegen chemisch resistente Substrate
hbhere Temperaturen erfordern. In Ausnahmefdllen kann
eine Haftbekeimung auch bei niedrigeren oder hdheren
Temperaturen ab -20°C bzw. 100°C durchgefithrt werden.
Bevorzugt werden Temperaturen von 0°C bis 80°C.

Nach der Benetzung der Substratoberfldchen wird das

Lsungsmittel wie oben beschrieben entfernt.

Um die Abscheidungsgeschwindigkeit der Metallisierungs-
reaktion zu erhdhen, kann eine zusdtzliche Aktivierung
der Substratoberfldchen im Aktivierungsmedium, welches
flir das Polymermaterial ein F&llungsmittel ist, vorge-
nommen werden. Solche F&llungsmittel sind bekannt und

kdénnen aus dem bereits angegebenen "Polymer Handbook",
IV, 241-267 entnommen werden.

s
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Beispiel 1

Ein 10 x 10 cm groBes Quadrat eines Gestrickes aus einem
Polyesterpolymerisat (100 % Polyethylenterephthalat) wird
bei Raumtemperatur 10 Sekunden in ein Aktivierungsbad,
welches aus 0,4 g 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonséure-anhy-
drid-palladium(II)chlorid und 1 1 CH2C12 angesetzt wird,
getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und dann 10 Minu-
ten in einem w&dBrigen alkalischen Vernickelungsbad, das

in 1 1 3,5 g Dimethylaminboran, 30 g Nickelchlorid und

10 g Citronensdure enth&lt und mit konz. Ammoniakl®sung
auf pH 8,2 eingestellt ist, stromlos vernickelt. Nach etwa
60 Sekunden beginnt sich die Oberfldche metallisch glédnzend

zu f&rben und nach 10 Minuten waren 12 g/m2 abgeschieden
worden.

Beispiel 2

Eine 150 x 100 mm groBe spritzgegossene ABS-Platte
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Pfropfcopolymerisat} wird

in einer wéBrigen 15 Gew.-%igen Natriumhydroxidldsung
entfettet, mit destilliertem Wasser neutralisiert, 30
Sekunden in eine Aktivierungsl®sung von 0,8 g 4-Cyclo-
hexen-1,2-dicarbons&ureanhydrid~silber-(I)-nitrat in

1 1 Methanol getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und
dann gemdB8 Beispiel 1 vernickelt. Bereits nach 60 Sekun-
den ist der Probekdrper mit einer sehr feinen Nickel-
schicht bedeckt. Nach ca. 10 Minuten hat die chemische
Nickelschicht eine mittlere St3rke von ca. 0,20 pm. Nach-
dem der Probekdrper dem chemischen Metallisierungsbad
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entnommen, mit destilliertem Wasser gespiilt wurde, wurde
er als Kathode in einen galvanischen Kupferbad geschaltet
und bei 0,5 A/dm2 in 30 Minuten galvanisch auf eine Stdr-
ke von ca. 6,6 pm verstdrkt.

Beispiel 3

Ein 120 x 120 mm groBes Quadrat eines Baumwoll-Gewebes
wird 20 Sekunden gem&B Beispiel 1 aktiviert und dann ver-
nickelt. Man erhdlt ein metallisch gl&nzendes Stoffstilick
mit einer Metallauflage von etwa 11 Gew.-% Nickel.

Beispiel 4

'
Ein 35 x 100 mm groBes Rechteck aus einer Polyesterfo-
lie wird 20 Sekunden gemdB Beispiel 1 aktiviert und nach
dem Verdampfen des L&sungsmittels 7 Minuten vernickelt.
Man erhdlt eine metallisch glinzende Folie mit einem
0,15 pum starken Nickel.

Beispiel 5

Ein 40 x 60 mm groBes Rechteck einer aufgerauhten Poly-
carbonatfolie mit 10 Gew.-% Polybutadienanteil wird in
eine L&sung von 0,5 g 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsdure-
anhydridpalladium-dichlorid in 1 1 Methanol getaucht,
getrocknet und dann gemdB Beispiel 1 vernickelt.

Nach 7 Minuten war eine haftende, metallisch glinzende

ca. 0,2 pm starke Nickelschicht abgeschieden worden. Die-
se Schicht wurde in einem galvanischen Kupferbad als
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Kathode geschaltet und bei 1,0 Ampere innerhalb von 30
Minuten auf 30 um mit galvanischem Kupfer verst&rkt.
Das galvanische Kupferbad wird aus 200 g CuSO4 und 30 g
HZSO4 (96 %ig), mit destilliertem Wasser auf 1 1 aufge-
fiillt, angesetzt.

Beispiel 6

Ein 150 x 150 mm groBes Quadrat eines Baumwoll-Gewebes
wird 30 Sekunden in eine L&sung von 0,5 g Isobutylvinyl-
etherpalladiumdichlorid in 1 1 1,1,1-Trichlorethan ge-
taucht, bei Raumtemperatur getrocknet und dann 20 Minu-
ten in einem Nickelbad gem&8 Beispiel 1 vernickelt.

Nach etwa 20 Sekunden beginnt sich die Oberfldche dunkel
zu f&rben und nach 10 Minuten war eine metallisch gl&an-
zende Nickelschicht abgeschieden worden.

Beispiel 7

Ein 100 x 100 mm groBes Quadrat einer glasfaserverstidrk-~-
ten Epoxidharzplatte wird mit einer Ldsung von 0,6 g
Isobutylvinyletherpalladiumdichlorid in 1 1 1,1,1-Tri-
chlorethan bespriiht, bei Raumtemperatur getrocknet und
dann in einem chemischen Nickelbad gem&B Beispiel 1 ver-
nickelt. Bereits nach ca. 30 Sekunden beginnt sich die
Oberflédche der Platte dunkel zu f&rben, nach 60 Sekun-
den ist sie mit einer feinen Nickelschicht bedeckt und
nach ca. 10 Minuten hat die chemisch abgeschiedene
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Nickelschicht eine Stdrke von ca. 0,2 pm.

Beispiel 8

Ein 150 x 50 mm groBes Rechteck eines Polyethylenkunst-
stoffteiles wird in ein Aktivierungsbad, das aus 0,75 ¢
9-Octadecen-1-olpalladiumdichlorid und 1 1 1,1,1-Tri-
chlorethan angesetzt wird, getaucht und dann in einem

chemischen Nickelbad gem&B Beispiel 1 vernickelt.

Man erhdlt ein metallisch glinzendes Kunststoffteil, wel-
ches in einem galvanischen Halbglanznickelbad als Katho-
de geschaltet bei 50°C und 1 Ampere in 30 Minuten auf
eine Stdrke von ca. 8,1 um verstd3rkt wird.

Die in den Beispielen verwendeten metallorganischen Ver-
bindungen werden wie folgt erhalten:

4 -Cyclohexen-1,2-dicarbonsdureanhydrid-palladium(II) -
chlorid:

4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsdureanhydrid wird in der drei-
fachen Menge Dimethylformamid geldst, im Verlaufe von

2 Stunden mit der &dgquimolaren Menge Acetonitrilpalladium-
dichlorid bei 40°C versetzt. Dimethylformamid und Aceto-
nitril werden bei 45°C/25 mbar abdestilliert. Man erhi#lt

mit 90 %iger Ausbeute einen brdunlichen Feststoff vom
Schmelzpunkt 53-54°C,.

Isobutylvinyletherpalladiumdichlorid wird in analoger
Weise aus dem Acetonitrilpalladiumdichlorid und Iso-
butylvinylether erhalten, Schmelzpunkt: 57-60°C.
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Beispiel 9

Eine Kunststoffplatte aus Polyamid 6/6 mit den Abmessungen
15 x 10 cm und 3 mm Dicke wird in 25 %$-iger Natronlauge
bei Raumtemperatur entfettet. AnschlieBiend wird die Kunst-
stoffplatte eine Minute in eine Haftbekeimungsl&sung ge-
taucht, die 67,5 Vol.-% Methanol, 22,5 Vol.-% Methylen-
chlorid, 10 % Chloralhydrat und 0,3 g/l Butadienpalladi-
umchlorid enthdlt. Das so aktivierte Substrat wird ge-
trocknet und anschlieBend in ein stromloses Vernickelungs-
bad getaucht, das 25 g/l Nickelchlorid, 3 g/l Dimethyl-
aminboran, 10 g/l Citronensiure enthilt und mit Ammoniak
auf pH 7,9 eingestellt wurde. Nach 20 Minuten ist eine
gleichmé&Bige gl&nzende Nickelschicht abgeschieden. Die
Haftfestigkeit, bestimmt durch die Abzugskraft nach

DIN 53494, betragt 7,7 N/2,5 cm.

Beispiel 10

Eine Kunststoffplatte gem&B Beispiel 9 wird bei Raum-
temperatur in 25 $%$-iger Natronlauge entfettet. AnschlieB-
end wird sie 5 Minuten in eine Haftbekeimungsldsung ge-
taucht, die aus 72,5 Vol.-% Dimethylformanmid, 22,5 Vol.-%

Wasser, 5 Vol.-% 37 %-ige widssrige HC1l und 0,3 g/l
Butadienpalladiumdichlorid besteht. Anschliefend wird

die Probe 60 Minuten in einem Metallisierungsbad gemdB
Beispiel 9 vernickelt. Man erh&lt eine gleichm&Bige,

matte Nickeloberfl&che, bei der die Abzugskraft nach
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DIN 53494 nicht mehr bestimmbar ist, da die Haftfestig-
keit der galvanisch verstdrkten Nickelschicht hdher ist
als die ZerreiBfestigkeit des Metallfilmes.

Beispiel 11

Eine Polyamid 6/6-Platte gem&B Beispiel 9 wird bei Raum-
temperatur mit 25 %-iger Natronlauge entfettet. An-
schlieBend wird die Platte 10 Minuten in eine L&sung ge-
taucht, die in 80 Vol.-% Methanol und 20 Vol.-% Methylen-
chlorid, 40 g/l Calciumchlorid und 0,3 g/l Butadienpalla-
diumchlorid enthé&lt. Danach wird die Platte mit einem
Tuch getrocknet und anschliefend in einem Metallisierungs-
bad gem&@B Beispiel 9 20 Minuten lang vernickelt. Man
erh&lt eine gleichmdBige, gl&nzende Nickelschicht. Eine
Haftfestigkeit nach galvanischer Verstd@rkung ist auch

an dieser Probe nicht bestimmbar, da die erforderliche
Abzugskraft h&her ist als die ZerreiBfestigkeit der
Metallauflage.

Beispiel 12

Eine Priifplatte 10 x 15 ¢cm, 3 mm Schichtdicke, eines mit
10 % mineralversté@rkten Polyamid 6-Kunststoffs wird beil
Raumtemperatur mit 25 %~iger Natronlauge entfettet. An-
schlieBend wird die Platte 1 Stunde lang in eine Ldsung
getaucht, die pro Liter Methanol, 100 g Calciumchlorid
und 0,3 g Bis-(Alylpalladium)dichlorid enthdlt. Die
Platte wird mit Methanol gewaschen, getrocknet und an-
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schlieBend in ein stromloses Vernickelungsbad gem&B8 Bei-
spiel ‘9 getaucht. Nach 20 Minuten hat sich eine gleich-
médBige, matte Nickelschicht abgeschieden. Nach galvani-
scher Verst&rkung ist die Abzugskraft der Metallauflage
hdher als die ZerreiBfestigkeit der Metallschicht.

Beispiel 13

Eine Polymerplatte aus Polyamid 6 mit 30 Gew.-% Glas-—
fasern wird bei Raumtemperatur (RT) in 20 $~iger Natron-
lauge entfettet. AnschlieBend wird sie 8 Minuten in eine
Haftbekeimungsl&sung getaucht, die aus 40 Gew.-% Salz-
sdure (reinst 37 %-ig), 60 Gew.-% Methanol und 0,9 g/l
4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsdureanhydrid-palladium(II)-
chlorid besteht. AnschlieBend wird die Probe 20 Minuten
in einem Metallisierungsbad, welches 30 g/l Nickelsulfat,
3,8 g/1 Dimethylaminobroran, 10 g/l1 Citronensiure ent-
h&lt und mit konzentrierter wédBriger Ammoniakl®&sung auf
pH 7,6 eingestellt wird, vernickelt. Die Haftfestigkeit

der Metallauflage, die durch die Abzugskraft nach
DIN 53494 bestimmt wird, betrdgt ~6N/2,5 cm.

Beispiel 14

Eine Polymerplatte aus Polyamid 6 mit 35 Gew.-% Buta-
dienpfropfpolymerisat wird bei RT in 15 %-iger Natron-.
lauge entfettet. AnschlieBend wird sie 10 Minuten in
einem Bad, welches aus 90 g HCl (reist 37 %-ig), 410 g
Ethylenglykol und 0,5 g 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsiure-
anhydrid-palladium-(II)~chlorid angesetzt wird, akti-
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viert und dann in einem Metallisierungsbad nach Bei-
spiel 13 im Verlaufe von 20 Minuten metallisiert. Nach
galvanischer Verstdrkung ist die Abzugskraft der Metall-
auflage hoher als die ZerreiBfestigkeit der Metall-
schicht.

Beispiel 15

Eine Priifplatte 10 x 10 cm, 3 mm Schichtdicke, eines
ABS-(Acrylnitril-Butadien-Styrol)-Kunststoffes wird bei
RT mit 22 %$-iger NaOH-LOsung entfettet. AnschlieBend
wird die Platte 10 Minuten in eine L&sung getaucht, die
700 ml Methanol, 100 ml Acetessigester, 50 ml DMF (Di-
methylformamid) und 0,9 ml 4-Cyclohexen-1,2-dicarbon-
sdureanhydrid-palladium-(II)-chlorid enth&lt. Die Platte
wird mit Methanol gewaschen, getrocknet und anschlieBend
in einem stromlosen Vernickelungsbad gemdB8 Beispiel 13
neutralisiert. Nach 25 Minuten hat sich eine gleich-
médBige, matte Ni-Auflage abgeschieden. Die Haftfestig-
keit, bestimmt durch die Abzugskraft nach DIN 53494,
betrdgt 5N/2,5 cm.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Aktivieren von Substratoberfl&chen

zum Zwecke der stromlosen Metallisierung, wobei die
zu metallisierende Oberfldche mit einer in einem L&-
sungsmittel homogen verteilten organometallischen
Verbindung von Elementen der 1. und 8. Nebengruppe
des Periodensystems der Elemente benetzt, das L&~
sungsmittel entfernt und die an der zu metallisieren-
den Oberfldche haftende organometallische Verbindung
reduziert wird, dadurch gekennzeichnet, daB8 der orga-
nische Teil der metallorganischen Verbindung {ber

die zur Metallbindung erforderlichen Gruppe hinaus

wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB weitere funktionelle Gruppen Carbons&dure-
gruppen, Carbonsdurehalogenidgruppen, Carbonsdurean-
hydridgruppen, Carbonestergruppen, Carbonamid- und
Carbonimidgruppen, Aldehyd- und Ketongruppen, Ether-
gruppen, Sulfonamidgruppen, Sulfonsduregruppen, Sul-
fonatgruppen, Sulfonsdurehalogenidgruppen, Sulfon-
sdureestergruppen, halogenhaltige heterocyclische
Reste, aktivierte Doppelbindungen, Aminogruppen,
Hydroxylgruppen, Isocyanatgruppen, Olefingruppen,
Acetylengruppen, Mercaptogruppen, Epoxidgruppen

oder hbherkettige Alkyl- oder Alkenylgruppen ab

C, sind.

8
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die zusitzlichen funktionellen Gruppen Carbon-

sdure- und Carbons&ureanhydridgruppen sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die organometallische Verbindung in dem L&sungs-
mittel in einer Menge von 0,01 bis 10 g/l geldst oder
dispergiert ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das LOsungsmittel ein reines organisches L&-
sungsmittel oder Gemische bzw. Verschnitte aus
mehreren organischen LOsungsmitteln ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die zu metallisierenden Substratoberfl&chen ohne

vorheriges Atzen aktiviert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Substratoberfldchen mit einem Quellmittel

behandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf sich das Quellmittel in dem Aktivie-~
rungsbad befindet.

Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Quellmittel (:)—Lésungsmittel

oder deren Verschnitte mit Fdllungsmitteln verwendet.
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10. Verfahren nach Anspruch 1 bzw. 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Quellmittel zus&tzlich Emulgatoren
und/oder wasserl&sliche Mineralien- vorzugsweise
CaCl2 bzw. organische und/oder anorganische Siuren
wie HC1, CH3COOH, CNOOH enthalten.
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