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(57) Abstract

The invention concerns a method of manufacturing highly conducting composites, the method being characterized by the
following steps: a) contacting a powder or fibres with an aqueous solution containing an appreciably water-soluble high-molecu-
lar substance, b) optionally washing with water, c) contacting with a dispersion containing finely particulate electrically conduct-
ing material, wetting agents (surfactants) and an ionogenic metal compound, d) optionally washing with water and e) moulding to
the required shape.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen hoher Leitféihigkeit, gekennzeichnet durch
die Verfahrensschritte a) Kontakt eines Pulvers oder Faser mit einer wir:gen Losung, enthaltend eine hochmolekulare, merklich
wasserlosliche Substanz, b) gegebenenfalls Spulen mit Wasser, ¢) Kontakt mit einer Dispersion, enthaltend leitf4hige, feinteilige
Feststoffpartikel, Netzmittel (Tenside) und eine ionogene Metallverbmdung, d) gegebenenfalls Spiilen mit Wasser und ¢) Form-
gebung.
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1
Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen hoher Leitfa-

higkeit mit geringen Anteilen an Elektronenleitern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von elek-
trisch leitenden Verbundwerkstoffen aus iiberwiegend nichtleiten-
den oder wenig leitenden Stoffen, wobei die Leitf&dhigkeit durch
ungewdhnlich geringe Anteile von zugefiigten gut leitgéhigen Ma-
terialien erreicht wird. Ein besonderes Merkmal der erfindungs-
gemiBen Verbundwerkstoffe ist die glinstige rdumliche Verteilung
der zugefﬁgten gutleitenden Materialien, die dadurch erreicht
wird, daB Partikel der nichtleitenden oder wenig leitenden
Stoffe vor der Herstellung der Verbundwerkstoffe mit hochdisper-
sen Teilchen der leitgihigen Materialien umhiillt werden. Dies
geschieht durch Behandeln der nichtleitenden bzw. wenig leiten-

den Partikel mit einer wiBrigen Ldsung von Polymeren und an-
schlieBend mit einer tensidstabilisierten elektrolythaltigen Di-

spersion der gutleitenden Materialien.

Die Herstellung leitfdhiger Verbundwerkstoffe aus liberwiegend
nichtleitenden Stoffen durch Zusatz leitfdhiger Stoffe wird fir
vizle Anwendungsbereiche angestrebt. Beispiele hierfilir sind

le. cfihige und damit abschirmende Kunststoff-Gehduse fiir elek-
tronische Gerite oder etwa Batterieelektroden, die als elektro-
chemisch aktive Koponente wenig leitende Stoffe wie z.B. Braun-

stein enthalten.

Es gibt zahlreiche Studien, die sich mit der Abhdngigkeit der
Leitfihigkeit von leitfihige und nichtleitfdhige Stoffe enthal-
tenden Verbundwerkstoffen beschiftigen. Die wichtigste Erkennt-
nis dieser Studien ist, daB die Leitfdhigkeit des Verbundwerk-
stoffes keinesfalls proportional mit dem Zusatz der elektronen-
leitenden Komponente steigt, sondern daB erst nach Uberschreiten
eines meist recht hohen Schwellwerts des Anteils der leitfdhigen
Komponente auch die Leitf&higkeit des Verbundwerkstoffs ansteigt
(siehe z.B. K.-J. Euler, R. Kirchhof, H. Metzendorf, J. Power
Sources, 5 (1980) 255 und K. Aoki, J. Electroanal. Chem. 292
(1990) 53).
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Die Ursache fiir diesen Effekt liegt darin, daB eine erhebliche
Leitfihigkeit des Verbundwerkstoffes erst dann auftritt, wenn
die leitende Komponente so dicht gepackt ist, da8 ausgedehnte
"Ketten" bzw. "Netze" der leitfdhigen Teilchen entstehen, die
fiir Leitfihigkeit {iber gréBere Entfernungen sorgen. Unter der
Annahme gleichmi#Big geformter Teilchen der leitfidhigen bzw. der
nichtleitfihigen Komponente 148t sich mit Hilfe der
nperkolationstheorie" die Leitf&higkeit von Mischungen der leit-
fihigen und der nicht leitfédhigen Teilchen berechnen. Qualitativ
14Bt sich sagen, daB die Wahrscheindlichkeit, daB sich ausge-
dehnte Ketten bzw. Netze der leitfihigen Komponente bilden, erst
bei sehr hohen Anteilen dieser Komponente ausreichend gro8 wird.

Innerhalb des Standes der Technik gibt es eine Reihe von Verfah-
ren, die grunds&tzlich eine leitende Beschichtung von Nichtlei-
tern ermdglichen. Da sind zundchst jene Verfahren die im Vakuum
durch Aufdampfen oder durch "Sputtern"
(Kathodenstrahlzerstdubung) vor allem Metallschichten auf Nicht-
leiter aufbringen. Mit Hilfe der "Chemical Vapour Phase Deposi-
tion" (CVD) lassen sich ebenfalls zahlreiche Metalle und andere
Stoffe auf Nichtleitern in diinner Schicht abscheiden.

Diesen Verfahren ist allerdings gemeinsam, daB sie zur Beschich-
tung von Pulvern, Fasern und dergleichen feinteiligen Materia-

lien wenig geeignet sind, da eine allseitige Belegung feinteili-
ger Materialien deren dauerende Bewegung in der Gasphase bzw. im
Vakuum erfordern wiirde. Wesentlich besser handhabbar fiir die Be-
schichtung groBer Mengen kleiner Teilchen sind dagegen Beschich-
tungsverfahren aus Ldsungen, wie z.B. die "auRenstromlosen" Me-

tallisierungsverfahren (C.R. Shipley Jr., Plating and Surface
Finishing, 71 (1984) 92). Mit solchen auBenstromlosen Verfahren

gelingt vor allem die Metallisierung mit Kupfer, Nickel, Gold

und Silber.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren bereit-
zustellen, bei dem ein Verbundwerkstoff mit hoher Leitfdhigkeit
in einfachster Art und Weise durch Anwendung der substratindu-
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zierten Koagulation durch Implantierung von geringsten Mengen an

leitfihigem Material herstellbar ist.
 Geldst wird diese Aufgabe durch die Lehre der Patentanspriiche.

Das Verfahren zum Erzielen der substratinduzierten Koagulation
erfordert es, daB die zu beschichtenden Korper in (a) eine wadB-
rige Ldsung von Polymeren und anschlieBend bzw. nach einem Spil-
vorgang, in (b) eine mit Tensiden stabilisierte elektrolythal-
tige Dispersion der Teilchen mit denen beschichtet werden soll,
getaucht werden. Es hat sich erwiesen, daB auf diese Weise z.B.
mit Kohlenstoff belegte Nichtleiter anschlieBend galvanisch mit
beliebigen Metallen belegt werden konnen.

Im Fbigenden werden die Grundlagen und Merkmale der substratin-
duzierten Koagulation zusammenfassend dargestellt, da dieser
ProzeB eine Vorstufe bei der Herstellung der erfindungsgemdBen
Verbundstoffe hoher Leitfihigkeit ist. AuBerdem wird der ProzeB
der'substratinduzierten Koagulation von konventionellen mit Di-
spersionen von Beschichtungsmaterialien arbeitenden, Verfahren
abgegrenzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Bele-
gung der nichtleitenden bzw. wenig leitenden Komponenten von
Verbundwerkstoffen mit elektronenleitenden Materialien generell
mittels der substratinduzierten Koagulation durchgefiihrt.

Die bisher gebréduchlichen Verfahren der Belegung von Oberfldchen
mit Feststoff-Partikeln beruhen auf zwei unterschiedlichen Haft-
prinzipien, nimlich a) der Einbet tung der Teilchen
in ein Bindemittel, das die Haftung auf der Substratoberflédche
bewirkt und b) der A dsorption der Teilchen an der
Substratoberflédche.

Die Einbettung ist das vorherrschende Prinzip bei

'~ der Anwendung hdher viskoser, bindemittelhaltiger Dispersionen,
wihrend die Adsor ption das wesentliche Haftungs-
prinzip bei der Anwendung niederviskoser und bindemittelarmer
bzw. bindemittelfreier Dispersionen darstellt. Sofern die Fest-
stoff-Partikel nur an der Oberfldche adsorbiert sind, bleibt die
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4
Menge der anhaftenden Feststoff-Teilchen gering - in der Regel
bildet sich nur eine mehr oder weniger geschlossene Monolage der
Teilchen. Bei der Adsorption on Kohlenstoff-Partikeln werden

meist nur briunlich aussehende Belegungen geringer elektrischer

Leitf&higkeit erreicht.

Auch durch die Anwendung adsorptionsverstdrkender Hilfsmittel,
die z.B. durch entgegengesetzte elektrische Ladungen oder durch
Dipol/Dipol- bzw. durch hydrophob/hydrophob-Wechselwirkungen die

adsorptiven Kridfte verstirken, kann die D i c k e der Bele-

gung in der Regel, d.h. in Abwesenheit von Mehrfachadsorption,

nicht den Grenzwert der Monolage iiberschreiten.

In Gegensatz dazu kénnen mit der substratinduzierten Koagulation
dicke Belegungen erreicht werden. Die substratinduzierte Koagu-
lation ist ein Prozess, der nicht nur zur Adsorption dispergier-
ter Teilchen an Substratoberfldchen, sondern zur lokalen K o a
gulation ausschlieBlich an der Substratoberfldche
filhrt. die Substratoberfliche muf dazu allerdings mit einem die
Koagulation ausldsenden Stoff belegt sein. Mit dieser sub-
stratinduzierten lokalen Koagulation kénnen im Vergleich zur
einachen Adsorption sehr viel grdBere Mengen der Partikel ge-

zielt an der Oberfldche abgeschieden werden.

Das Gelingen einer derartigen substratinduzierten lokalen Koagu-
lation, die natiirlich nicht in das Volumen der Dispersion fort-

schreiten darf, erfordert eine Reihe von maBnahmen, die zundchst

allgemein beschrieben werden sollen.

Ein wesentlicher Punkt fiir das Gelingen des Prozesses ist die
Abstimmung der beiden Komponenten a) Koagulationsausloser auf
dem Substrat und b) koagulationsfihige Dispersion. Es handelt
sich also um ein "2-Komponenten-Verfahren", bestehend auch 2 Lo-
sungen, nidmlich einer die koagulationsausldsende Komponente ent-
haltenden Vortauchldsung und eine darauf abgestimmte Dispersion
der Feststoff-Partikel in einer niederviskosen Fliissigkeit.

Die Auslequng dieser Dispersion muB allerdings anders gestaltet
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sein, als die herkdmmlicher Dispersionen, in denen durch reich-
liche Anwendung von Stabilisatoren die -normlerweise uner-
winschte und hidufig irreversible- Koagulation nach Mdglichkeit

verhindert wird.

Die Dispersionen fiir die Verwendung im Rahmen der substratindu-
zierten Koagulation sind "knapp" stabilisiert und vor allem
durch dosierten Zusatz ausgewdhlter Elektrolyte nahe an den Ko-
agulationspunkt gebracht. Eine sparsame Verwendung der Stabili-
satoren-Tenside, die zur Erzielung guter Ergebnisse vorzugsweise
anionisch oder kationisch geladen sein sollten- ist in der Regel
~nicht ausreichend, um Dispersionen aufzubauen, die dann in Kon-
takt mit einem geeigneten destabilisierenden Stoff spontan ko-

agulieren.

Die Wahl der tensidischen Stabilisatoren, die das Ausflocken der
Feststoff-Teilchen verhindern sollen, ist filir das Funktionieren
der substratinduzierten Koagulation nicht besonders kritisch.
Nahezu alle bekannten Typen von Stabilisatoren sind im Prinzip
geeignet, so daB z.B. auf die Vertrdglichkeiten mit den zu sta-
bilisierenden Feststoff-Teilchen Riicksicht genommen werden kann.

Desgleichen stehen auch bei der Wahl des zur partiellen Destabi-
lisierung der Dispersionen zuzusetzenden ionogenen Metallverbin-
dung (Elektrolyte) vielfdltige Auswahlmdglichkeiten offen. Gute
Ergebnisse wurden mit KCl und NH,NO, erhalten, aber auch cCaCl,
oder K,50, sind durchaus geeignet, wobei diese eher zufédllig
ausgewdhlten Beispiele keinesfalls beschrénkend zu verstehen

sind.

Typische Konzentrationen der Elektrolytzusdtze liegen um 0.05
Mol/1l, wobei jedoch je nach verwendetem Stabilisator auch we-
sentlich hdhere oder niedrigere Konzentrationen zweckm&dBig sein

kdénnen.
‘Das am besten geeignete L&sungsmittel fiir diese Dispersionen ist

Wasser, allerdings koénnen, z.B. bei Benetzungsschwierigkeiten
auf der Substratseite, als Zusatz zu Wasser oder auch aus-
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schlieBlich andere polare L&sungsmittel (z.B. Alkohole oder Ke-

tone) eingesetzt werden.

Die Auswahl der feinteiligen Feststoffe, die nach dem Prinzip
der substratinduzierten Koagulation auf Oberfléchen niederge-
schlagen werden kdnnen, ist nicht grundsdtzlich beschrédnkt. Ne-
ben verschiedenen Kohlenstoff-Materialien lassen sich beispiels-
weise -aber keinesfalls einschrénkend- auch feinteilige Oxide
wie Kieselsdure (SiO,), Wolframblau (H,WO5;), oder Schichtverbin-
dungen wie MoS, substratinduziert koagulieren.

Um eine Koagulation ausschlieBlich oder {iberwiegend im Volumen
der Dispersion -und damit ihre Zerstorung- zu vermeiden, muB der
die Koagulation ausldsende Stoff an der Substratoberfldche haf-
ten bleiben. Dies kann insbesondere durch polymere Koagulations-
ausldser erfolgen, die von der Oberflédche zumindest nur sehr
langsam abgeldst werden konnen, wodurch ein mdglicher Abldsepro-

zess von der einsetzenden Koagulation "liberholt" wird.

AuBerdem bedecken solche Makromolekiile in der Regel weitaus we-
niger Oberfldche, als man es aufgrund ihrer Abmessungen erwarten
wiirde. Vielmehr ragen oft erhebliche Anteile der Molekiile in
Form von "Schleifen" oder "Tentakeln" ins Ldsungsinnere, wodurch
eine gegeniiber kleinen Molekiilen mit ansonsten dhnlichen Eigen-
schaften drastisch erhdhte "Reichweite" ihrer Wirksamkeit be-

dingt ist.

Als geeignet fiir eine koagulationsauslésende Vorbehandlung von
Substraten fiir eine substratinduzierte Koagulation hat sich eine
groBe Zahl von wasserléslichen Polymeren erwiesen, wobei offen-
sichtlich das Vorhandensein oder das,Vorzeichen einer Ladung
keine besonders entscheidende Rolle spielt. Gute Ergebnisse wur-
den mit allen Sorten von Gelatine erzielt, ebenso mit Poly-
acrylaten, die zur Verbesserung ihrer Léslichkeit eine gewisse
Anzahl von Ammoniumgruppen trugen (z.B. Basoplast-Typen der
BASF). Geeignet sind auch andere wasserldsliche Peptide wie z.B.

die Albumine.
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Neben den genannten -in der Regel eine eine geringe kationische
Ladungsdichte tragenden- hochmolekularen Stoffen sind auch noch
zahlreiche weitere kationisch geladene Polyelektrolyte als Ko-
agulationsausldser sehr gut geeignet, z.B. Co-polymerisate des
Acrylamids oder Methacrylamids mit Salzen oder Quarternisie-
rungsprodukten von Aminoacrylaten oder andere Polyelektrolyte,
die einfache oder substituierte Ammoniumgruppen tragen. Zahlrei-
che Verbindungen dieser Art sind als "Flockungsmittel" im Handel
und tragen Bezeichnungen wie z.B. Superfloc (American Cyanamid),
Etadurin (Ak.o), Sedipur (BASF), Magnafloc (Allied Colloids),
Nalcolyte (Nalco), Sanfloc (Sanyo) oder Separan (Dow Chemical).

Es wurde iiberraschend gefunden, da8 sich dabei die kationischen
Polyelektrolyte mit relativ geringer Ladungsdicht (< 0.5 meq/g)
‘als bessere Koagulationsausléser als die mit hSherer Ladungs-
dichte. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB nicht einfach elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen der "kationischen Oberfl&a-
che" und anionisch stabilisierten Feststoff-Partikeln fiir deren

Haftung verantwortlich sind.

Es ist aber keinesfalls so, daB nur kationische geladene hochmo-
lekulare Stoffe als Koagulationsausléser geeignet sind. Mit ei-
ner Reihe von ungeladenen wasserldslichen Makromolekiilen, so
z.B. mit Polyacrylamiden, mit Polyvinylpyrrolidonen oder mit Po-
lyvinylalkoholen (z.B. Mowiol-Typen der Fa. Hoechst) nicht zu
geringer durchschnittlicher Molmasse vorzugsweise > 10 000 U)
lassen sich Ergebnisse erhalten, die mit denen von kationischen
Polyelektrolyten vergleichbar sind. Andere geeignete ungeladene
Makromolekiile sind z.B. Polyethylenglykole und Polyethylengly-
kolether. Epichlorhy<  in-Imidazol-Adukte, Polyvinylimidazole,
auBerdem Polysacchari: : wie Agar-Agar, Stédrke, Pektine oder Dex-

"trane und Zuékérpolyma“e, wie z.B. Alginséuren.'

SchlieBlich kann auck .it anionisch geladenen hochmolekularen
Stoffen eine koagulationsausl&ésende Wirkung erzielt werden. Bei-
spiele hierfiir sind das Na-Salz der Carboxymethylcellulose oder
das Na-Salz der "Alginsdure", einem Mischpolymerisat der
Mannuron- und Glucurons&dure. Andere geeignete anionisch geladene
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hochmolekulare Stoffe sind z.B. Alakalisalze der Polycarbonséu-
ren wie z.B. der Polyacrylsiure oder anderer S&duren, wie z.B.

der Polyvinylphosphorsdure.

Ein Beweis dafiir, daB der Effekt der substratinduzierten Koagu-
lation nicht in einfacher Weise mit der trivialen elektrostati-
schen Anziehung entgegengesetzter Teilchen zu erkliren ist, ist
die Tatsache, daB z.B. mit kationischen Koagula-
tionsausldsern wie Gelatine bei einem pH-Wert um 3.2 in Kombina-
tionmit kationisch stabilisierten Feststoff-Parti-
keln eine Koagulation herbeigefiihrt werden kann. In ganz dhnli-
cher Weise kdénnen mit anionischen Koagulationsaus-
18sern wie Alginat oder carboxymethylzellulose-Na-Salz auch  a-

nionisch stabilisierte Feststoff-Partikel an Substraten

koaguliert werden.

Bei dieser Sachlage ist es auch nicht mehr erstaunlich, daB mit
ladungsneutralen Koagulationsaul&sern ebenfalls

anionisch und kXationisch stabilisierte

Feststoff-Partikel an Substraten koaguliert werden koénnen.

Das Verfahren der substrtinduzierten Koagulation ist demnach im
Hinblick auf die Eigenschaften des zu beschichtenden Materials
wenig differenzierend, d.h. es konnen praktisch alle Materialien
auf diese Weise beschichtet werden. Tatsdchlich spielt das Mate-
rial des Substrates keine entscheidende "chemische Rolle" beim
Koagulationsvorgang. Die einzige Voraussetzung, die fiir das Ge—-
lingen des Vorgangs erfiillt sein muB, ist eine ausreichende Be-
legung der Substratoberfléche mit einem Koagulationsausléser.

Diese Voraussetzung kann mit wasserléslichen Polymeren auf prak-
tisch allen Substraten erfiillt werden. Selbst das hydrophobe wie
lipophobe PTFE (Teflon) behdlt nach dem Tauchen in wdBrige Lo-
sungen des Koagulationsaul&sers Gelatine - selbst nach anschlie-
pender Spiilung mit Wasser- noch geniigende Mengen des koagulati-
onsausl®senden Stoffes an seiner Oberfldche, sO daB es sich beim

Eintauchen in erfindungsgemiBe RuB-Dispersionen mit einer dich-

ten RuB-Schicht iiberzieht.
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Andere Kunststoffe, etwa polare wie Epoxide, Polyamide, Polyi-
mide, Phenolharze, ABS-Kunststoff oder unpolare wie Polyethylen
und Polypropylen lassen sich ebenso wie Metalle oder Glas und
Keramik mit Feststoff-Partikeln belegen.

Sofern eine regioselektive Belegung gewlinscht
wird, kann dies durch entsprechende Masken schon beim Tauchen in
die Polymerldsung erreicht werden. Bereiche, die hier abgedeckt
waren, werden beim zweiten Tauchschritt nicht von koagulierten
Partikeln bedeckt. In bestimmten F&llen ist es auch mdglich,
substratselektive Belegungen zu erreichen. We-
gen der geringen Substratspeziftit des Koagulationsprozesses ist
dies allerdings nur durch Nachbehandlungen realisierbar.

Die bei der substratinduzierten Koagulation ablaufenden Einzel-
schritte, sind noch nicht abschlieBend aufgekldrt und noch nicht
auf ihre Allgemeingliltigkeit iiberpiift. Nach dem derzeitigen
Stand unserer Erkenntnis bewirken wasserldsliche -und damit po-
lare- Polymere auf der Oberflidche der mit Feststoff-partikeln zu
belegenden Substrate, daB sich die in der Dispersion befindli-
chen Stabilisatoren -grenzflichenaktive Substanzen, die die
Feststoff-Partikel hydrophilieren und damit "schwimmf&hig" ma-
chen- teilweise von der Partikeln abl&sen und mit den Polymeren
direkt wechselwirken. Damit verlieren die besonders nahe an der
Oberfliche des Substrates befindlichen Feststoff-Partikel ihre
"Schwimmfihigkeit" und koagulieren auf dieser Oberfldche.

Es ist iiberraschend und bemerkenswert, daB der Mechanismus der
dieser Erfindung zugrundeliegenden substratinduzierten Koagula-
tion nicht in trivialer Weise als Wechselwirkung zwischen entge-
gengesetzten'Ladungen auf der Shbstratoberfléche (bewirkt z.B.
durch e€in positive Ladungen tragendes adsorbiertes Polymer) und
’auf den Feststoff-partikeln (bewirkt z.B. durc: ein negative La-

dungen tragendes anionisches Tensid) aufzufassen ist.

Zahlreiche Beispiele belegen, daB eine substratinduzierte Koagu-
lation auch dann erfolgen kann, wenn die Substratoberfldche und
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die suspendierten Partikel gleichsinnig geladen oder auch prak-

tisch ungeladen sind.

Tatsichlich konnte mit nahezu allen Kombination von Substratbe-
legungen (kationische, anionisch und netrale Polymere) und Sta-
bilisatoren fiir die suspendierten Teilchen (kationische, anioni-
sche und ambivalente Tenside) der Effekt der substratinduzierten
Koagulation grundsé@tzlich beobachtet werden - wenn auch nicht
immer mit guten Ergebnissen. Insbesondere zur Stabilisierung der
Feststoff-Disperionen haben sich geladene Tenside besser bewdhrt

als ungeladene.

Die geringe Bedeutung der Ladung der auf den Substraten adsor-
bierten Polymeren wird auch dadurch belegt, daB bei einer Kombi-
nation von kationischen Polymeren (Polyelektrolyte auf der Basis
von Acrylamid) und anionisch (Aerosol OT, Cyanamid) stabilisier-
ten RuB-Dispersionen (FurnaceruB Printex L.6, Degussa) z.B. auf
Epoxid-Oberl&chen héhere RuBbelegungen mit abnehmender Ladungs-

dichte der kationischen Polymeren gefunden werden.

Fin entscheidender Vorteil hochmolekularer Ko-
agulationsausléser im Vergleich zu niedermolekularen ist deren

bessere Haftung auf der Substratoberfliche, die schon rein sta-
tistisch durch die groBe Zahl mdglicher Koordinationsstellen ge-

geben ist.

AuBerdem ragen hochmoleklare an Oberflichen adsorbierte Substan-
zen mit "Schleifen" und "Tentakeln" weit in die Losung hinein,

so daB ihre Wirkung nicht nur auf die unmittelbare Oberfléche

beschrinkt ist.

Ein wesentlicher Bestandteil der fiir eine substratinduzierte Ko-
agulation geeigneten "knapp" stabilisierten Dispersionen ist ihr
Elektrolytgehalt. Mit zunehmendem Elektrolytgehalt nimmt die
Stabilitit von kolloiden Dispersionen ab, bis schlieBlich eine

- kritische Koagulationskonzentration erreicht wird. (J. Gregory,
Material Science Forum, 25/26 (1988) 125). Die fiir die "knappe"
Einstellung der Dispersionen geeigneten Elektrolytkonzentratio-
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nen miissen experimentell ermittelt werden, wobei die Wahl der
Elektrolyte nicht besonders kritisch ist. Wichtig ist, daB die
Dispersion einerseits nahe genug an die Flockungsgrenze herange-
bracht wird, wobei andererseits eine hinreichende Stabilitdt

noch gewdhrleistet sein mu8.

Besonders iiberraschend ist es, daB mit Dispersionen, die durch
Elektrolytzusdtze bewuBt nache an ihre Koagulationsgrenze ge-
bracht werden, ein technisch sicher und gut beherrschbarer Pro-
zess durchgefiihrt werden kann. Die Stabilitdtsfenster lassen
sich aber in der Praxis ohne weiteres so setzen, daB einerseits
die elektrolythaltigen Dispersionen noch haltbar sind, anderer-
seits aber in Kontakt mit den Koagulationsausldsern spontane Ko-

agulation erfolgt.

Es wurde schon oben ausgefiihrt, daB mit dem Verfahren der sub-

stratinduziertenKoagulation wesentlich d i ck e r e Schich-
ten von Festkdrper-Partikeln niedergeschlagen werden konnen, als
es mit auf einfacher Adsorption beruhenden Vefahren méglich ist.

Damit verbunden ist, z.B. die hBhere Leitfidhigkeit von Beschich-
tungen aus elektromenleitenden Partikeln. Weiterhin ist das er-
findungsgemiRe Verfahren der substratinduzierten Koagulation auf
allen Oberflichen, z.B. polaren und auch unpolaren Kunststoffen
(wie etwa Polypropylen oder Teflon) und auch auf Metallen oder

Gldsern anwendbar.

Zu erwdhnen bleibt noch, daB die substratinduzierte Koagulation
ein in der Regel irreversibler ProzeB ist und demzufolge die
einmal niedergeschlagenen Feststoff-Partikel ausreichend haften,
um einen unmittelbar anschliefenden Spiilvorgang zu widerstehen.
Solche Spﬁlvotgéngé'sind in der Technik zum ermeiden von
"Verschleppungen" bei der aufeinanderfolgencen Anwendung ver-

schiedener B&der unumgédnglich.
Ein weiterer Vorteil der mit der irreversiblen Koagulation ver-

bundenen "Spiilfestigkeit" der Schichten aus Feststoff-Partikeln
liegt inder Wiederholbarkeit des Vorgangs,
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mit dem Ziel, besonders d i c k e Schichten aufzubauen. So
kdnnen z.B. mit den L&sungen: A = Vortauchl&sung Mit Gelatine, B
= gplilwasser, C = Dispersion von kationisch stabilisiertem Ruf
mit Zusatz von KCl) durch eine Tauchfolge A-B-C-B-A-B-C-B-A-B-C
... sukzessive dicke RuBschichten auf den Substraten aufgebaut

werden.

Der ProzeBR der substratinduzierten Koagulation zeichnet sich
auch dadurch aus, daB er mit Stoffen arbeitet, von denen keiner-
lei Gefahren fiir die Umwelt bzw. fiir die Gesundheit ausgehen.
Die polymeren Koagulationsausl&ser sind zum groBen Teil buch-
stiblich “"eBbar" und werden in der Lebensmitteltechnologie ver-
breitet eingesetzt (z.B. Gelatine und Ccarnboxymethylzellulose) .
Auch die Ungefdhrlichkeit der tensidischen Stabilisatoren fiir
die feinteiligen Stoffe ist in den meisten Fldllen durch lang-
jdhrigen problemlosen Gebrauch (z.B. in Koérperpflegemitteln) er-
wiesen. AuBerdem kommt der ProzeB ohne organische Lésungsmittel

aus.

Bei der Herstellung leitfidhiger Verbundwerkstoffe aus liberwie-
gend nichtmetallischen Stoffen ist man bestrebt, mit m&glichst
geringen Mengen der leitfihigen Zusdtze auszukommen, da
durch sie erwiinschte Eigenschaften des nicht oder wenig leiten-
den Stoffes verschlechtert werden. So erniedrigt sich z.B. bei
Kunststoffen durch den Zusatz von leitfdhigen Rufen die Schlag-
zidhigkeit. Bei Batterieelektroden sinkt durch solche Zusédtze,
die zwangsliufig den Anteil der elektrochemisch aktiven Kompo-

nenten verringern, die Energiedichte.

Eine zum Erzielen hoher Leitf&higkeiten besonders glinstige Ver-
teilung der leltfahlgen Komponente 1n Verbundwerkstoffen ist da-
"durch zu errelchen, daB die nlchtleltenden Teilchen mit einer
diinnen Schicht eines leitfihigen Materials ilberzogen und an-
schlieBend z.B. durch Sintern, Pressen oder Verkleben zu Form-
kdrpern verarbeitet werden. Problematisch ist allerdings die
technische Umsetzung diese Prinzips, weil dazu ein leistungsféa-
higes Verfahren zur leitenden Beschichtung groSer Mengen kleiner

Teilchen von nichtleitenden Stoffen erforderlich ist.
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Die erfindungsgemiBfen Verbundwerkstoffe hoher Leitfdhigkeit wer-
den aus nicht leitenden oder wenig leitenden Partikeln herge-
stellt, die unter Nutzung des Verfahrens der substratinduzierten
Koagulation mit hochdispersen leitenden Feststoffen umhiillend

belegt werden.

Innerhalb dieses Verfahrens bestehen noch verschiedene Optionen.
So kann in bestimmten Fdllen, insbesondere dbei faserigen Nicht-
leitern bzw. daraus gefertigten gewebten oder nicht gewebten
+extilartigen Produkten auf den nachfolgenden Verdichtungsvor-
gang (Verpressen, Sintern oder Verkleben) verzichtet werden. Au-
Berdem kann die durch die substratinduzierte Koagulation von
leitenden Partikel erzeugte Oberflidchenleitgdhigkeit genutzt
werden, um mit galvanischen Verfahren weitere leitende Uberziige
aufzubringen. Hierzu eignen sich insbesondere e’ ektrochemische
"Wirbelschichtreaktoren", die elektrochemische keaktionen an

kleinen leitenden Partikeln erlauben.

Die Option der wiederholten Belegung mittels substratinduzierter
Koagulation kann schlieBlich nicht nur zur Erzeugung besonders
dicker, sondern -bei Variation der Dispersionslésung- auch zur

Erzeugung "gemischter" Belegungen genutzt werden.

Die zur Herstellung von Verbundwerkstoffen hoher Leitf&higkeit
erforderlichen leitend beschichtaten Partikel aus thermoplasti-
schen Materialien k&nnen natiirlich grundsdtzlich auch mit ande--
ren Beschichtungsverfahren hergestellt werden. Eine mdgliche,
wenngleich relativ aufwendige Alternative ist das oben erwdhnte

"auBenstromlose® Matallisieren.

Der dastische Vorteil der Verwendung leitend umhiillter thermo-
plastischer Partikel als Au:jangsprodukt fiir die Herstellung von
Verbundwerkstoffen wird durch die Ausfiihrungsbeispiele (1) und
(2) demonstriert, in denen Leitfdhigkeiten unterschiedlich her-
gestellter Verbundwerkstoffe mit praktisch gleichen Gehalten an
elektronenleitendem Stoffen verglichen werden.

Die erfindungsgemiBen Verbundwerkstoffe kdénnen vielfdltige An-
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wendungen finden. So kdnnen z.B. mit Kohlenstoff umhiillend be-
legte Polypropylen-Pulver zu elektrisch leitenden Formkérpern
wie Gehiusen fiir elektronische Gerite verarbeitet werden. Auch
in elektrochemischen Reaktoren sind Materialien mit den mechani-
schen Eigenschaften von Kunststoffen und gleichzeitig hoher
elektronischer Leitfihigkeit vielf&ltig verwendbar, z.B. flr die
Fertigung von Stiitz- und Ableit-Gittern fir gréfere Batterie-
elektroden. Ein besonderer Vorteil liegt dabei in der im Ver-

gleich zu Metallen sehr viel einfacheren Formgebung.

Mit Kohlenstoff umhiilltes Polypropylen- oder PTFE-Pulver eignet
sich hervorragend als leitender Binder fiir die Herstellung von
Batterieelektroden, die z.B. Braunstein-Pulver oder andere fein-
teilige spréde Feststoffe enthalten. esonders gute Ergebnisse
werden dabei erzielt, wenn die Partikel des sprdden Feststoffes
ebenfalls nach dem prinzip der substratinduzierten Koagulation
mit hochdispersen Elektronenleitern belegt werden.
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Beispiele

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele ndher erlau-

tert werden, ohne daf darin eine Einschrénkung zu sehen ist.
Beispiel 1

Ausgegangen wird von Polypropylenpulver fir die Chromatographie
(Katalog-Nr. 4342) der Firma Polysciences, Inc., Warrington mit
einem mittleren Korndurchmesser von etwa 35 um. Dieses Pulver
wird zur Vorbereitung mit der Vortauchldsung NeoganthR B der
Firma Schering Galvanotechnik behandelt. Angesetzt und gehand-
habt wird die L&sung nach der Gebrauchsanweisung. Lediglich die
Einwirkéeitrwird auf 5 min verldngert. Der Ansatz sollte bei

10 g,PulVer pro Liter L&sung liegen und intensiv geriihrt werden.
Anschliepend wird das Polypropylenpulver in einem entsprechenden
Filtertiegel abgesaugt und ohne Spiilung und Lagerung sofort wei-

ter verwendet.

DaS'vorbehéndelte Pulver wird nun mit der Aktivatorldsung Neo-
ganthR der Firma Schering Galvanotechnik behandelt. Angesetzt
und gehandhabt wird die L8sung nach der Gebrauchsanweisung. Le-
diglich die Behandlungsdauer wird auf 15 min erhdht. Nun wird in
einem entsprechenden Filtertiegel abgesaugt und anschliefend das
Pulver in dest. Wasser aufgeschlidmmt und wieder abgesaugt. Diese
Aufschlimmung wird einmal wiederholt. Das so behandelte Material
wird sofort und ohne Lagerung reduziert. Filir Ansatzmenge und
Rilhrung gilt das bei der Vortauchldsung gesagte.

Reduziert wird das mit Aktivator beladenen Pulver mit einer L&-
sung aus 4 g Natriumhydroxid und 1 g Natriumborhydrid pro Liter
dest. Wasser. Die Ldsung wird jeweils frisch angesetzt. Die '
Badtemperétur betrdgt 20 - 25 ° C bei einer Behandlungsdauer von
6 min. AnschlieBend wird auf einem entsprechenden Filtertiegel
abgesaugt und in dest. Wasser aufgeschldmmt. Nach kurzem Stehen-
lassen wird das aufgeschwommene Polypropylenpulver mit Hilfe ei-

ner Schopfkelle abgeschopft.
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Das verkupferte Pulver wird nun zu FormkOrpern = hier zu Tablet-
ten fiir weitere Messungen - verarbeitet. Dies geschieht in einem
geeigneten PreBwerkzeug. Hierzu bringt man die gewlinschte Menge
Pulver in das Werkzeug ein. Jetzt wird das Pulver langsam und

schrittweise innerhalb von 30 min bis zum maximal fiir das Werk-
Ist der

°w

zeug zulidssigen Prefdruck gepreBft (mindestens 2 to/cm2) .
Druck erreicht, wird er fiir weitere 30 min konstant gehalten.
Die Angaben der PreBzeiten beziehen sich lediglich auf das ver-
wendete Prefwerkzeug und kénnen, insbesondere durch Verwendung
von vakuumtauglichen Werkzeugen, drastisch verringert werden.

Das gepreBte Polypropylenpulver wird mitsamt dem Prefwerkzeug
bei arretiertem Stempel in einen auf 210 °C vorgeheizten Ofen
gebracht und nach 30 min wieder entnommen. Nach Abkiihlung auf

Raumtemperatur kann die massive Tablette entnommen werden.

Diese Tablette wird nun an den Stirnfl&dchen angeschliffen, um
eventuelle oberflichliche Oxide zu entfernen und auf deren Fla-
chen mit Leitsilber versehen. Nach dem Trocknen des Leitsilbers
wird der Widerstand der Tablette gemessen. Aus den geometrischen
Daten der Tablette und dem gemessenen Widerstand 1&8t sich nun
der spezifische Widerstand errechnen. Er betrdgt flir eine Ta-
blette aus stromlos verkupfertem Polypropylenpulver bei einem

Gehalt von 24 Gew.-% Kupfer 5 0 .cCm.

Als Vergleich werden aus dem oben genannten Polypropylenpulver

und Kupferpulver der Firma W.C. Heraeus GmbH, Hansu (Typ 000-05,

Ch. 883031) ebenfalls Tabletten hergestellt. Hierzu mischt man

jeweils genau eingewogenen Mengen Kupferpulver und Polypropylen-

pulver durch Rilhren und Verreiben in einem Mdrser bis zur v6lli-

gen Homogenltat. Zur Verhinderung der Oxidation des Kupferpul-

vers wird unter Argon gearbeitet. Die weitere Verarbeitung er- .
folgt entsprechend dem stromlos verkupferten Polypropylenpulver.
Es ergeben sich spezifische Widersténde von > 50 M . cm (27
Gew.-% Kupfer), > 50 MO «cm (33 Gew.-% Kupfer), > 50 MQ »cm (39
Gew.-% Kupfer), 176 kf. cm (48 Gew.-% Kupfer).

”
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Beipiel 2

Entsprechend Beispiel 1 aktiviertes Polypropylenpulver wird mit
dem chemischen Kupferbad NovigantﬂEDHC der Firma Schering Galva-
notechnik verkupfert. Angesetzt und gehandhabt wird das Bad nach
Gebrauchsanweisung. Die Verkupferung erfolgt mit einem Ansatz
von 2 g Pulver pro Liter Kupferbad unter Argon als Schutzgas.
Entgegen der Betriebsanleitung des Bades werden die Badparameter
beziliglich des Kupfers nicht kontrolliert. Den gewiinschten Kup-
feranteil auf dem Pulver erhdlt man durch Abbrechen des Versuchs
nach in Vorversuchen ermittelten zeiten oder durch sténdige Ana-
lyse von Proben widhrend der Verkupferung. AnschlieBend wird das
verkupferte Pulver auf einem Filtertiegel abgesaugt und zur Ent-
fernung von Badresten in dest. Wasser aufgeschldmmt und wieder
abgesaugt. Dieser Reinigungsvorgang wird einmal wiederholt. Nun
trocknet man das Pulver im Vakuum. Jetzt kann das Pulver entwe-
der sofort weiter verwendet oder unter Argon gelagert werden.

Das verkupferte Pulver wird nun zu Formkdrpern - hier zu Tablet-
ten fiir weitere Messungen - verarbeitet. Dies geschieht in einem
geeigneten Prefwerkzeug. Hierzu bringt man die gewiinschte Menge
Pulver in das Werkzeug ein. jetzt wird das Pulver langsam und
schrittweise innerhalb von 30 min bis zum maximal filir das Werk-
zeug zul&dssigen PreBfdruck gepreBt (mindestens 2 to/cm?2). Ist der
Druck erreicht, wird er fiir weitere 20 min konstant gehalten.
Die Angaben der PreRzeiten beziehen sich lediglich auf das ver-
wendete Prefwerkzeug und kdnnen, insbesondere durch Verwendung
von vakuumtauglichen Werkzeugen, drastisch verringert werden.

Das gepreBte Polypropylenpulver wird mitsamt dem PreBwerkzeug
bei arretiertem Stempel in einen auf 210 °C vorgeheizten Ofen
.gebracht und nach 30 min wieder entnommen. Nach Abkiihlung auf

Raumtemperatur kann die massive Tablette entnommen werden.

Diese Tablette wird nun an den Stirnfl&chen angeschliffen, um
eventuelle oberflidchliche Oxide zu entfernen und auf diesen Fl&d-
chen mit Leitsilber versehen. Nach dem Trocknen des Leitsilbers
wird der Widerstand der Tablette gemessen. Aus den geometrischen
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Daten der Tablette und dem gemessenen Widerstand 1Bt sich nun
der spezifische Widerstand errechnen. Er betrdgt flir eine Ta-
blette aus stromlos verkupfertem Polypropylenpulver bei einem

Gehalt von 24 Gew.-% Kupfer 5 Q-cm.

Als Vergleich werden aus dem oben genannten Polypropylenpulver
und Kupferpulver der Firma W.C. Heraeus GmbH, Hansu (Typ 000-05,
Cch. 883031) ebenfalls Tabletten hergestellt. Hierzu mischt man
jeweils genau eingewogene Mengen Kupferpulver und Polypropylen-
pulver durch Rilhren und Verreiben in einem Mérser bis zur volli-
gen Homogenit#t. Zur Verhinderung der Oxidation des Kupferpul-
vers wird unter Argon gearbeitet. Die weitere Verarbeitung er-
folgt entsprechend dem stromlos verkupferten Polypropylenpulver.
Es ergeben sich spezifische Widerstédnde von > 50 MQ-cm (27 Gew.-
% Kupfer), > 50 Mi+cm (33 Gew.-% Kupfer), > 50 Ma-cm (39 Gew.-%
Kupfer), 176 kQ.cm (48 Gew.-% Kupfer) .

Beispiel 3

Ausgegangen wird von Tefloﬁ® - Pulver mit einem mittleren Korn-
durchmesser von etwa 300 um (Firma Roth; Katalog-Nr. 5603.1).
Dieses Pulver wird im folgenden mit Kohlenstoff (RuB Pr1nte£®
16; Firma Degussa) leitend beschichtet. Die hier eingesetzte
RuBdispersion hat folgende Zusammensetzung:

- Tensid: 3,2 . 1073 M Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Firma
Aldrich; Katalog-Nr. 85,582-0)

- Elektolyt: 0,05 M KCl1

- RuB: 1% printex® L6

Als Losungsmittel dient deionisiertes Wasser.

Bei der Herstellung der Dispersion wird zundchst das Tensid
durch Zusatz der gleichen Gewichtsmenge Ethnaol geldst und in
Wasser vorgelegt AnschlieBend wird der RuB eingeriihrt und 15
min mit Ultraschall dispergiert und abschliefend wird der Elek-
trolyt in Form einer 1 molaren L&sung unter Riihren zugegeben,
die Dispersion auf das Endvolumen aufgefiillt und nochmals 5 min
beschallt. Wihrend des Gebrauchs wird nach ein bis zwei Tagen
eine wiederholte Ultraschalldispergierung notwendig.
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Ebenfalls zum Einsatz kommt eine 0,2 %ige wdssrige Gelatineld-
sung. Zur Herstellung der L&sung wird die Gelatine (mittlere
Gelstdrke; Firma Fluka; Katalog-Nr. 48722) nach 10 min Quellen
zunidchst bei 60° C geldst, anschlieBend wird 5 h bei 7°© C gela-

gert und danach auf 20° C erwarmt.

Die folgenden Proben sollen deutlich machen, daB der Einsatz von
Gelatine bei der Belegung von Tefoﬁg-Pulver mit RuB zu einer

verstidrkten Abscheidung fiihrt.

-Probe 1: Um das hydrophobe TeflorB-Pulver in der widssrigen Ruf-
dispersion bes:ar handhaben zu kdnnen, wird es zuerst mit einem
Tensid benetzt. Dazu wird das Pulver 2 min in einer 1 %igen Ten-
- sidldésung (Aerosoﬂ@ OT-100; Firma Cyanamid; Katalog-Nr. 16253)
geriihrt (bei RT). Nun wird das benetzte Teflon® abgesaugt, zur
Reinigung mehrfach in Wasser aufgeschldmmt und wieder abgesaugt.
Das so behandelte Material wird dann unter Rilhren 2 min zu einer
0,2 %igen wissrigen Gelatineldsung gegeben (bei 20° C). Danach
wird das TeflonB-Pulver erneut aufgeschldmmt und abgesaugt. Als
ndchster Schritt wird das Pulver 5 min unter Rilhren zu der RuB-
dispersion gegeben (bei 30° C). AnschlieBend wird das beschich-
tete Pulver 1 h bei 120° C getrocknet.

- Probe 2: Im Gegensatz zu Probe 1 wird hier der Arbeitsschritt
mit der Gelatine-L&sung nicht durchgefiihrt. Die librigen ProzeB-

abschnitte werden analog zu Probe 1 durchgefiihrt.

- Probe 3: Bei dieser Probe wird das Teflor® mit einem Gemisch
aus AerosolR-Ldsung (1% Konzentration) und Gelatine-Ldsung (0,2%
Konzentration) im Verhdltnis 1:1 unter Rihren behandelt (10 min
bei RT). Danach wird abgesaugt, mit Wasser mehrfach aufge-
schlimmt und wieder abgesaugt. AnschlieBend wird das Pulver 1 h
unter Rilhren in die RusBdispersion gegeben (bei 30° C). Danach
wird erneut abgesaugt, aufgeschlémmt und abgesaugt. AbschlieBend
wird das Teflod® 1 h bei 120° C getrocknet.

- Probe 4: im Gegensatz zu Probe 3 wird hier ohne Gelatine gear-
beitet. Das TeflofB-Pulver wird zunichst mit der 1%igen Aero-
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soﬂB-Lﬁsung benetzt (10 min bei RT). Danach wird abgesaugt,
mehrfach mit Wasser aufgeschlimmt und wieder abgesaugt. Die an-

schlieBende Belegung mut Ruf und der Trocknungsvorgang entspre-

chen denen bel Probe 3.

L V]

Un die Belegung des Teflonpulvers mit Ruf zu iiberpriifen, wird
von jedér Probe bei einem Druck von 20 kp/cm? eine Tablette ge-
preBt. Auf den Stirnfldchen dieser Tabletten wird dann Leitsil-
ber aufgetragen. Aus den geometrischen Daten der Tabletten und
dem gemessenen Widerstand 1&Bt sich nun der spezifische Wider-
stand berechnen: Probe 1 = 370 Q:cm, Probe 2 = 780 Q.cm und

Probe 3 = 84 fi-cm, Probe 4 = 414 fl.cm.

Beispiel 4

Dieses Beispiel zeigt, daB eine Mehrfachbeschichtung zu deutlich

besseren Ergebnissen fiihrt.

- Probe 5: Bei dieser Probe wird zundchst das TeflorB-Pulver be-
netzt (vergl. Probe 1). Danach wird abgesaugt, mehrfach mit Was-
ser aufgeschldmmt und wieder abgesaugt. Die nun folgenden Ar-
beitsschritte (Behandlung mit Gelatine, Reinigung durch Auf-
schlimmung und Belegung mit RuB) sind identisch mit denen bei
Probe 1. Im Gegensatz zu 1 wird nun jedoch nicht getrocknet,
sondern die eben angesprochenen Arbeitsschritte (Gelatine, Rei-
nung und RuB) werden noch jeweils 2 x wiederholt. Erst dann wird
nach erneuter Aufschlimmung und Absaugung analog zu Probe 1 ge-

trocknet.

zZur Uberpriifung der Qualitdt der Belegung des Teflon@LPulvers
mit RuB wird hier ebenfalls die Probe zu einer Tablette verar-

beitet kvergl. Bsp.1). Der Widerstand betrdgt: Probe 5 = 31 o

4

Cm.

L4
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen hoher Leit-
fdhigkeit, gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte

a) Kontakt eines Pulvers oder Faser mit einer wédBrigen Lo&-
' sung, enthaltend eine hochmolekulare, merklich wasser-

16sliche Substanz,

b) gegebenenfalls Spiilen mit Wasser,

c) Kontakt mit einer Dispersion, enthaltend leitfdhige,
feinteilige Foststoffpartikel, Netzmittel (Tenside) und

eine ionogene Metallverbindung,
d) gegebenenfalls Spililen mit Wasser und
e) Formgebung.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
leitend umhiillten Partikel einer Formgebung oder Verdichtung
durch Pressen, Sintern und/oder Zusatz von Klebern oder pla-

stischen Bindemitteln unterzogen werden.

Verbundwerkstoffe nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die mittels "substratinduzierter Koagulation"
leitenden Partikel durch galvanische oder chemisch reduktive

Verfahren weiter metallisiert werden.
Verfahren nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die mittels substratinduzierter Koagulation leitenden Parti-

kel ganz oder teilweise thermoplastischer Natur sind.

Verfahren gemdf Anspruch 1, wobei als leitfdhige Partikel
Graphit und/oder RuB verwendet werden.

Verfahren gemdB Anspruch 1, wobei als :etzmittel anionische
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oder kathionische Tenside oder Phasentransfer-Katalysatoren

verwendet werden.

Verfahren gemdf Anspruch 1, wobei als ionogene Metallverbin-
dungen Fluoride, Chloride, Bromide oder Jodide des Lithiums,
Natriums, Kaliums, Magnesiums, Ccalciums, Bariums, Stronti-

ums, Ammoniums oder Kufers verwendet werden.
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