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) Injection moulding of the component

)Chemical pretreatment of the surface by processes for electroplating plastics
) Autocatalytic depositing of a first conducting metal layer

) Electrolytic deposition of at least one metal layer

)Electrolytic deposition of an aluminium layer

g) Colouring and sealing the anodized surface
h) Corrosion-stable and optionally colour-metallized, decorative
plastic component.

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing corro-
sion-stable and optionally colour/metallically coated, decorative plastic
components (h), in which the components to be coated are first produced
by the plastics injection-moulding process (a) from an electroplatable
plastic and are subsequently subjected to a chemical pretreatment (b), in
which a first conducting metal layer (c) is deposited and an aluminium
is subsequently electrodeposited (e). The deposited aluminium surface is
oxidized in a subsequent anodizing process (1).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Her-
stellung korrosionsstabiler und optional farblich metallisch beschichteter,
dekorativer Kunststoftbauteile (h), bei dem die zu beschichteten Bautei-
le zundchst im Kunststoffspritzgussverfahren (a) aus einem galvanisier-
baren Kunststoff hergestellt werden und anschlielend einer chemischen
Vorbehandlung (b) unterzogen werden, bei der eine erste leitende Me-
tallschicht (¢) abgeschieden wird und anschliefend galvanisch ein Alu-
minium abgeschieden wird (e). Die abgeschiedene Aluminiumoberfliche
wird in einem anschlieBenden Eloxal-Vertahren oxidiert (f).

[Fortsetzung auf der ndichsten Seite]
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG KORROSIONSSTABILER UND OPTIONAL
FARBLICH METALLISCH BESCHICHTETER, UND DEKORATIVER
KUNSTSTOFFBAUTEILE

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung korrosionsstabiler und
5 optional farblich metallisch beschichteter, dekorativer Kunststoffbauteile,
bei dem die zu beschichteten Bauteile zundchst im Kunststoffspritzguss-
verfahren aus einem galvanisierbaren Kunststoff hergestellt werden und
anschlieBend einer chemischen Vorbehandlung unterzogen werden, bei
der eine erste leitende Metallschicht abgeschieden wird und anschlieend
10  galvanisch ein Aluminium abgeschieden wird.

In der Automobilindustrie werden verschiedene und unterschiedlich deko-
rierte Kunststoffbauteile zur optischen Aufwertung eingesetzt. Herkémmli-
che Oberflachentechnologien solcher oberflaichendekorierter Bauteile sind
15  das Fertigen undekorierter Kunststoffoberflachen durch Spritzguss, das
Lackieren der Kunststoffoberflachen, das Narben und Atzen der abzubil-
denden Werkzeugoberflichen und Abformen dieser durch Kunststoff-
spritzguss, das Galvanisieren der Kunststoffoberflache, das Dekorieren im
SpritzgieBwerkzeug durch IMD (In Mold Dekoration), wobei eine auf eine
20 Tragerfolie aufgedruckte Bedruckung im SpritzgieRprozess von einer
Tragerfolie abgeformt wird, das Hinterspritzen von bedruckten und teilwei-
se verformten und konturfolgend gestanzten Folieninserts durch die
FIM Technologie, das Film-Insert-Molding, sowie das Metallfolienhinter-
spritzen.
25
Neben all diesen klassischen Oberflachentechnologien ist die Darstellung
metallischer Oberflachen besonders hoch nachgefragt im Trend, da diese
Oberflache wie keine andere eine hochwertige und robuste Anmutung
suggeriert.
30
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Neben den mit Echtmetall dekorierten Bauteilen, also verblendeten, ge-
fugten oder hinterspritzten Bauteilen mit dinnen Edelstahl oder Alumini-
umblechen, werden auch besonders bevorzugt metallisch beschichtete

Kunststoffbauteile als Dekorelemente eingesetzt.

Eine Beschichtungsart mit der es maglich ist optisch metallische Oberfld-
chen zu erzielen ist z.B. die Gasphasenabscheidung, zu der das PVD-
Verfahren (Physical-Vapor-Deposition) sowie deren modifizierte Techno-
logien wie z.B. CVD (Chemical-Vapor-Deposition) und PeCVD (Plasma-
Enhanced-Chemical-Vapor-Desposition) und weitere gehdren. Hierbei
werden dinne Metallschichten in einer evakuierten Vakuumkammer auf
ein Kunststoffbauteil abgeschieden. Das abzuscheidende Material liegt in
fester Form vor. Das verdampfte Material bewegt sich durch die Beschich-
tungskammer und trifft auf das zu beschichtende Bauteil, wo es durch
Niederschlag zur Schichtausbildung kommt. Zwar ist das PVD-Verfahren
generell geeignet metallische Schichten darzustellen, als problematisch
hat sich jedoch erwiesen, dass die sehr diinne Metallbeschichtung nicht
ohne eine zusatzliche Schutzschicht eine hinreichende Festigkeit gegen
Abrieb und Korrosion aufweisen kann. Aus diesem Grund ist es erforder-
lich, eine Schutzschicht, beispielsweise ein Klarlacksystem, zu applizieren.
Um eine ausreichende Grundhaftung auf das abzuscheidende Kunststoff-
bauteil zu erzielen, ist in der Regel auch eine Lackierung eines Haftver-
mittlers notwendig.

Eine weitere und industriell sehr wichtige Beschichtung ist die galvanische
Abscheidung von Metallen auf Kunststoffbauteilen. Dabei werden die Tei-
le zunéchst im Spritzgieliverfahren, beispielsweise aus butadienhaltigen
Copolymerisaten wie ABS oder ABS/PC, hergestellt. Nach dem Spritz-
gieR-Vorgang werden die Bauteile chemisch vorbehandelt, um auf ihnen
anschliefend autokaltalytisch eine erste diinne Metallschicht, in der Regel
eine diinne Nickel- oder Kupferschicht, abzuscheiden. Im weiteren Galva-
nikprozess werden dann elektrolytisch weitere Metallschichten abgeschie-
den, bis der Galvanisierprozess abschlieRend meist mit einer abgeschie-

denen Chromschicht beendet ist.
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Bei allen eingesetzten Oberflichen muss neben dem hohen dsthetischen
Anspruch auch eine hohe Widerstandskraft gegen mechanische Besché-
digungen sowie auch eine hohe Medienbestandigkeit vorliegen, um den
spéteren Anforderungen im automobilen Exterieur sowie im Interieur ge-

recht zu werden,

Neben all diesen zu erfullenden Anforderungen, besteht jedoch stets auch
der Wunsch nach mehr individualitat, nach designtechnischer Freiheit so-
wie farblicher und struktureller Ausgestaltung der Oberflachen. Besonders
bei den metallischen Oberflachen wie der galvanischen Beschichtung
wilnscht sich die Automobilindustrie vielfach farblichen Spielraum, ist aber
bisher bei dieser Darstellung stark eingeschréankt.

Die konventionellen galvanisch abgeschiedenen Oberflachengiiten und
Farben reichen in der Regel von Hochglanz Uber verschiedene Mattigkei-
ten bis, durch modifizierte Elektrolyte und Prozesse, zu leicht anthrazit
und braunlichen Ténen.

Optisch und haptisch metallische und farbliche Oberflachen sind meist nur
durch aufwendige zusétzliche Lackierungen oder ggf. zusétzliche Be-
schichtung auf der Metallabscheidung mdglich, wobei die Haftung der
Lackschichten oder der Beschichtung auf der Chromschicht stets kritisch
betrachtet werden muss und die optische sowie haptische Anmutung der
Grundoberflache massiv eingeschréankt wird. Dies hat seine Ursache da-
rin, dass die abgeschiedene Chromschicht sehr inert und inaktiv ist und
deshalb die (Lack-)Schichten nicht halten.

Um farbliche, metallisch wirkende Oberflachen darzustellen, kann zum
Beispiel unter hohem Aufwand auch eine Kombination von Lack, Gaspha-
senabscheidung, beispielsweise eine PVD-Beschichtung, und einem ge-
tonten, also schwach pigmentierten Lack, angewandt werden. Eine solche
Technologie wird in der DE 102 33 120 A1 beschrieben. Auch ist es még-
lich die abzuscheidenden Metallschichten direkt Gber spezielle Metalllegie-
rungen farblich auf das Substrat abzuscheiden. In der EP 2 369 032 A1
wird ein solcher Ansatz beéchreiben. Hierbei ist jedoch ebenso eine
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Grundierung zur Haﬂvermiﬁlung sowie eine nachgeschaltete, ndmlich eine
Klarlackierung, notwendig. Das Farbspektrum ist hierbei allerdings einge-
schrankt und die haptische Empfindung durch die Lackschicht reduziert.

Hier will die Erfindung Abhilfe schaffen. Der Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung korrosionsstabiler und optional
farblich metallisch beschichteter, dekorativer Kunststoffbauteile zu schaf-
fen, bei dem mit einer chemischen und galvanischen Vorbehandiung und
wenigstens einer galvanischen Metallabscheidung eine hochwertige, kor-
rosionsstabile sowie optional einzufarbende dekorative Metallschicht aus-

gebildet werden kann.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren mit den Merkmalen des
Patentanspruchs 1. Danach wird die abgeschiedene Aluminiumoberflache

in einem anschlieflenden Eloxal-Verfahren oxidiert.

Mit der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung korrosionsstabiler und
optional farblich metallisch beschichteter, dekorativer Kunststoffbauteile
geschaffen, bei dem mit einer chemischen und galvanischen Vorbehand-
lung und wenigstens einer galvanischen Metallabscheidung eine hochwer-
tige, korrosionsstabile sowie optional einzufarbende dekorative Metall-
schicht ausgebildet werden kann.

Bevorzugt wird die chemische Vorbehandlung mittels ausgewihiter Tech-
nologien mit mechanischem und chemischem Aufrauen, Quellen und Bei-
zen und anderen Technologien zum Bereitstellen eines Haftungsmecha-
nismus fur eine erste leitende Metallschicht durchgefiihrt. Hierdurch be-
steht die Méglichkeit, auf den klassischen Vorbehandlungsprozess zu ver-
zichten und andere Vorbehandlungsmethoden einzusetzen. Es hat sich
erwiesen, dass man eine Haftung auch durch Strahlen, Behandeln mit
quellenden und beizenden‘Séuren tiber der Chromschwefelséure (klas-
sisch) hinaus, Aufbringen einer ersten leitenden Schicht durch PVD oder
sogar Einmischen von leitenden Pigmenten erhalt, um an diesen den Auf-
bau und die Abscheidung einer ersten leitenden Schicht abzubilden.
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In Weiterbildung der Erfindung wird die eloxierte Schicht verdichtet. Beim
Verdichten werden die durch das Eloxieren gedffneten Poren wieder ver-
schlossen. Dadurch wird die Einlagerung von korrosionsférdernden Stof-

fen verhindert.

Andere Weiterbildungen und Ausgestaltungen der Erfindung sind in den
tbrigen Unteransprichen angegeben. Ein Ausfihrungsbeispiel der Erfin-
dung ist in der Zeichnung dargestellt und wird nachfolgend im Einzeinen

beschrieben. Es zeigen:
Figur 1 das Ablaufdiagramm des erfindungsgemaéafRen Verfahrens

Hierzu werden die zu bescbichteten Bauteile zunéchst im Kunststoff-
spritzgussverfahren (a) aus einem galvanisierbaren Kunststoff, bevorzugt
aus einem butadienhaltigen Copolymerisat wie ABS oder ABS/PC, herge-
stelit. Nach dem Spritzgiel3-Vorgang werden die Bauteile in einem kon-
ventionellen Kunststoffgalvanikprozess (b) chemisch vorbehandelt, um auf
dieser bearbeiteten Oberfldche anschliellend autokaltalytisch eine erste
diinne Metallschicht abzuscheiden (c), bei der es sich in der Regel um
eine dinne Nickel- oder Kupferschicht handelt. Als Autokatalyse (grie-
chisch fir ,die Selbstauflésung”) wird eine besondere Form der katalyti-
schen chemischen Reaktion bezeichnet, bei der ein Endprodukt als Kata-
lysator fir die Reaktion wirkt. Durch die fortlaufende Bildung dieses Kata-
lysators wird die Reaktion sténdig beschleunigt.

Im weiteren Galvanikprozess wird dann elektrolytisch wenigstens eine Me-
tallschicht aufgebracht (d) oder es wird direkt in einem weiteren galvani-
schen Verfahrensschritt Aluminium abgeschieden (e), welches in einem
nachgeschalteten Eloxal-Verfahren zu einem Aluminiumoxid oxidiert ()
und optional eingefarbt werden kann (g).

Das erfindungsgemale Verfahren ist somit geméaR den beschriebenen
Verfahrensschritten in der Lage korrosionstabile und optional farbliche
metallisch beschichtete dekorative Kunststoffbauteile bereitzustellen (h).
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In dem der chemischen Vorbehandlung folgenden galvanischen Verfah-
rensschritt wird ein Aluminium abgeschieden, welches in dem nachge-
schalteten Eloxal-Verfahren zu einem Aluminiumoxid oxidiert und optional

eingefarbt werden kann.

Das Aluminium wird ebenso aus Elektrolyten oder aus Aluminiumsalzen in
organischen Lésungen sowie optional durch ionische Flissigkeiten galva-

nisch abgeschieden.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann somit verfahrensgemag eine kor-
rosionsstabile, optional farbliche und dekorative metallische Oberflachen-
beschichtung auf Kunststoffbauteilen ausbilden.

Das beschriebene Eloxal-Verfahren bedient sich wie der zuvor beschrie-
bene galvanische Prozess der Kunststoffgalvanisierung der Elektrolyse,
wobei in der Regel an der Anode die Oxidation des Aluminiums zu Alumi-
nium(lil)-oxid unter Gleichstrom durchgefiihrt wird. Die umgewandelte
Aluminiumoxidschicht ist im Anschluss hoch korrosionsbestandig und hat

eine hohe optische Anmutung.

Vor dem Eloxal-Verfahren werden die aluminiumbeschichteten Bauteile in
der Regel entfettet und gebeizt, um Verunreinigungen, Ablagerungen und
ggf. gebildete Oxidschichten zu entfernen. Beim Beizen werden vorhan-
dene kleine Oberflachenfehler wie z.B. Riefen, Kratzer, Lunker, Ein-

schliisse usw. durch Materialabtrag beseitigt.

Nach dem Eloxieren kann das aluminiumbeschichtete Bauteil in heile
Farbstofflosung getaucht und anschlieBend gespiilt werden. Beim Farben
mit diesem Verfahren lagern sich die Farbstoffmolekiile vorwiegend in den
oberen Bereichen der Poren der Eloxal-Schicht an und gehen Bindungen
mit der Oxidschicht ein.

Unter Verwendung anorganischer Farbstoffe kann ebenso eine Farbung
der oxidierten Aluminiumschichten vorgenommen werden. Hierzu wird das
Bauteil nach dem Eloxieren neutralisiert, gesptlt und in Farbbadern mit
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Metallsalzlésungen eingeféarbt. Die lonen der Lésung sammeln sich in den
Poren der Eloxal-Schicht an und werden zu einem Feststoff.

Eine weitere Moglichkeit des Farbens ist das elektrolytische Colinalverfah-
ren, welches mit Wechselspannung durchgefihrt wird. Der Elektrolyt ent-
halt ein farbendes Metalisalz. Die Metallionen dringen tief in die Poren der
Schicht ein. Die so zum Teil mit Metall geflliten Poren verursachen dann
durch Aufnahme- und Streueffekte eine lichtechte Farbung. Viele unter-
schiedliche Farbténe sind erzielbar. Die Dauer der Elektrolyse héngt von

der erwlinschten Farbtiefe ab.

Besonders ansprechende optische Ergebnisse erzielt man beim soge-
nannten Interferenzfarben, bei dem im Gegensatz zu den vorherigen Far-
betechnologien die Farbe des Aluminiums nicht durch eingelagerte
Fremdionen, sondern durch eine Interferenz innerhalb der Aluminiumoxid-
schicht erzeugt wird. Hierbei erscheint Licht, welches an diinnen Schich-
ten optisch transparenter Materialien wie z. B. einem Olfilm auf Wasser
oder wie bei Seifenblasen reflektiert wird, haufig farbig. Bei diesem farbli-
chen Effekt spricht man auch von ,irisierenden Farben" in Folge von Bre-
chung und Interferenz des Lichts an diinnen Oberflachenschichten eines
Gegenstandes. Dadurch scheint dieser Gegenstand in den Farben des
Regenbogens. Die Farben héngen vom Betrachtungswinkel ab. Je nach
Schichtdicke der Oxidschicht und der damit verbundenen Lichtauslé-
schung, kénnen unterschiedliche Farben (z. B. blau, griin, grau oder rot)
reproduzierbar dargestellt werden.

Um die Einlagerung von korrosionsférdernden Stoffen zu verhindern, und
um die Farbe dauerhaft zu versiegeln, missen die Poren verdichtet wer-
den. Das eloxierte und eventuell gefarbte Aluminium wird in einem letzten
Bearbeitungsschritt in demineralisiertem Wasser durch einfaches Kochen
verdichtet. Hier kann das Kochen in heilem bis zu kochendem Wasser
zur Anwendung kommen. Dies kann einerseits durch Tauchfarben (ad-
sorptives Farben) bei Temperaturen zwischen 55 und 85°C erfolgen, wo-
bei der Vorgang zwischen 15 bis 30 Minuten bis 20 bis 35 Minuten an-

dauern kann.

PCT/EP2018/051567
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Das Nachverdichten kann auch in Nachverdichterldsung bei einer Tempe-
ratur zwischen 90 und 100°C erfolgen. Pro 1 um Schichtdicke werden ca.
3 Minuten bei dieser Behandlung benétigt. Alternativ kann die Behandlung
in Heibwasser erfolgen, wobei es sich um entionisiertes Wasser handeln

5 muss. Die Temperatur betragt ebenfalls zwischen 90 und 100°C, wobei
fur 1 um Schichtdicke ebenfalls eine Dauer von 3 Minuten erforderlich ist.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung korrosionsstabiler und optional farblich me-
tallisch beschichteter, dekorativer Kunststoffbauteile (h), bei dem die
zu beschichteten Bauteile zunéchst im Kunststoffspritzgussverfahren
(a) aus einem galvanisierbaren Kunststoff hergestellt werden und an-
schlieBend einer chemischen Vorbehandlung (b) unterzogen werden,
bei der eine erste leitende Metallschicht (c) abgeschieden wird und
anschlieend galvanisch ein Aluminium abgeschieden wird (e),
dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschiedene Aluminiumoberfla-
che in einem anschlieBenden Eloxal-Verfahren oxidiert wird (f).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die che-
mische Vorbehandlung (b) gemal einer konventionellen Kunststoff-

galvanik mit den folgenden Prozessen durchgefiihrt wird:

e Beizen mit oxidativen Metallsalziésungen zum Aufrauen der Ober-
flache,

s Aktivieren mit Metallkeimen, z. B. Palladium, sowie

¢ autokatalytisch ablaufende chemische Metallisierung (c) zur Bil-
dung einer ersten leitenden Schicht aus Kupfer, Nickel oder eines
anderen Metalls.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die che-
mische Vorbehandlung (b) gemal ausgewahlter Technologien mit
mechanischem und chemischem Aufrauen, Quellen und Beizen und
anderen Technologien zum Bereitstellen eines Haftungsmechanismus
fur eine erste leitende Metallschicht durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass auf die vorbehandelten Bauteile in einem an-
schlieBenden ersten elektrolytischen Galvanikprozess (d) wenigstens
eine Metallschicht aufgebracht wird, auf der in einem weiteren Verfah-
rensschritt Aluminium abgeschieden wird (e).

PCT/EP2018/051567
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Alu-
minium in einem galvanischen Verfahrensschritt abgeschieden wird.

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass auf die derat vorbehandelten Bauteile in einem
elektrolytischen Galvanikprozess direkt Aluminium abgeschieden wird

(e).

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in einem nachgeschalteten Eloxal-Verfahren das
abgeschiedene Aluminium zu einem Aluminiumoxid oxidiert (f).

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die zu
einem Aluminiumoxid oxidierte Aluminiumschicht eingeféarbt wird (g).

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die eloxierte Schicht verdichtet wird.
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farben und versiegeln der Elo-
xaloberflache

,, l

korrosionstabiles und optional farbliches metallisier-
tes, dekoratives Kunststoffbauteil

9]

d)

g)

h)
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