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(57) Abstract

The invention relates to a method for depositing a metallic layer on a polymer surface of a workpiece. After seeding with a catalytically
active platinum metal or a platinum metal compound, a coating metal is autocatalytically separated from an aqueous solution onto said
surface, without external current input. Next, at least one further layer is deposited on the preliminary layer, preferably electrolytically and
with external current input. According to the invention, to obtain advantageous construction conditions centres of a Lewis acid or Lewis
base are enriched on the polymer surface to be coated by means of vacuum plasma processing with a plasma gas suitable for the polymer
used, after which the polymer surface is seeded under vacuum with the platinum metal or platinum metal compound, using a further plasma
gas which contains an evaporated platinum metal or platinum metal compound designed for nucleophilic or electrophilic reaction with the
Lewis acids or Lewis bases.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zum Aufbringen einer metallischen Schicht auf eine Polymeroberfliche eines Werkstiickes beschrieben, auf
die nach einer Bekeimung mit einem katalytisch wirksamen Platinmetall bzw. einer Platinmetallverbindung ein Beschichtungsmetall
autokatalytisch aus einer wifirigen Losung ohne #ulere Stromzufuhr abgeschieden wird, bevor auf diese Vorbeschichtung wenigstens eine
weitere Schicht, vorzugsweise elektrolytisch unter uBerer Stromzufuhr, aufgebracht wird. Um vorteilhafte Konstruktionsbedingungen zu
schaffen, wird vorgeschlagen, daB zunéchst auf der zu beschichtenden Polymeroberfliche Zentren einer Lewis-Saure oder Lewis—Base
durch eine Unterdruck-Plasmabehandlung mit einem auf das eingesetzte Polymer abgestimmten Plasmagas angereichert werden, bevor
die Polymeroberfliche mit Hilfe eines weiteren Plasmagases, das ein verdampftes Platinmetall bzw. eine Platinmetallverbindung zur
nucleophilen bzw. elektrophilen Reaktion mit den Lewis—Sduren bzw. Lewis-Basen enthilt, unter Unterdruck mit dem Platinmetall bzw.
der Platinmetallverbindung bekeimt wird.
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Verfahren zum Aufbringen einer metallischen Schicht
auf eine Polymeroberflache eines Werkstiickes

Technisches Gebiet

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Aufbringen einer metallischen
Schicht auf eine Polymeroberflaiche eines Werkstiickes, auf die nach einer
Bekeimung mit einem katalytisch wirksamen Platinmetall bzw. einer Platinmetali-
verbindung ein Beschichtungsmetall autokatalytisch aus einer wélrigen Lésung
ohne auRere Stromzufuhr abgeschieden wird, bevor auf diese Vorbeschichtung

wenigstens eine weitere Schicht, vorzugsweise elektrolytisch unter auferer
Stromzufuhr, aufgebracht wird.

Stand der Technik

Kunststoffbauteile, die hinsichtlich ihres spezifischen Gewichtes und bezuglich
der einfachen Formgebung im Vergleich zu metallischen Bauteilen Vorteile mit
sich bringen, werden einerseits wegen ihres duReren Erscheinungsbildes und
anderseits zur Beeinflussung ihrer Oberflacheneigenschaften, insbesondere
beziglich der elektrischen Leitfahigkeit, der mechanischen Eigenschaften oder
der chemischen Besténdigkeit, metallisiert. Dies bereitet jedoch insbesondere
bei Werkstlcken mit einer Polymeroberflache Schwierigkeiten, weil die zu be-
schichtende Oberflidche eines Werkstiickes aus einem Polyrher aufwendig vor-
behandelt werden muf3, bevor die Metallschicht mit einer ausreichenden Haftung

elektrolytisch aufgebracht werden kann. Die zu beschichtende Polymerober-
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flaiche wird ndmlich zunachst mit Edeimetallen, im allgemeinen Platinmetallen,
also Elementen der 8. Nebengruppe des Periodensystems (Ru, Rh, Pd, Os, Ir,
Pt), bzw. deren Verbindungeh bekeimt, um dann eine Vormetallisierung durch
ein autokatalytisches Abscheiden eines Beschichtungsmetalles aus einer waR-
rigen Losung ohne auRere Stromzufuhr durchfihren zu kénnen. Die Bekeimung
der Polymeroberfliche mit einem Platinmetall erfordert eine nalRchemische Vor-
behandlung in Beiz- und Aktivierungsbadern, die aus Lésungen starker, haufig
konzentrierter Sduren und Laugen sowie giftiger Verbindungen bestehen. So
wird beispielsweise die Polymeroberfliche bei einem herkdmmlichen Verfah-
rensablauf nach einer Reinigung mit Alkohol bzw. einem organischen Lésungs-
mittel in einem Bad aus Chromschwefelsdure bei erhéhter Temperatur vor-
gebeizt, um dann dem eigentlichen Beizvorgang in Chromschwefelséure bei
erhohter Temperatur unterworfen zu werden. Nach einer Neutralisation der
gebeizten Polymeroberflache kann nach einer Vorbehandiung mit einer Saure
die Polymeroberflache mit einem Platinmetall aus einer geeigneten Platinmetall-
Losung bekeimt werden. Durch die geschilderte mehrstufige Vorbehandlung der
Polymeroberflache soll eine gute Haftung der Platinmetallkeime an der Polymer-
oberflache als Voraussetzung flr eine entsprechende Haftung der Vormetallisie-
rung sichergestellt werden, auf die dann eine dickere metallische Beschichtung
in Ublicher Weise durch ein elektrolytisches Abscheiden des Beschichtungs-
metalles unter duferer Stromzufuhr erfolgen kann. Nachteilig bei dieser bekann-
ten Metallisierung von Polymeroberflichen ist nicht nur der vergleichsweise
grofle Verfahrensaufwand, sondern auch der Umstand, daR bei der Vorbehand-
lung der Polymeroberflaiche schwermetallhaltige Abwdasser anfallen. AuBerdem
ist im Bereich der Beiz- und Aktivierungsbader mit giftigen Dampfen zu rechnen.

Darliber hinaus mufl mit einem erheblichen Bedarf an Chemikalien, Wasser und
Energie gerechnet werden.

Darstellung der Erfindung

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, diese Mangel zu vermeiden

und ein Verfahren zum Aufbringen einer metallischen Schicht auf eine Polymer-
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oberflache eines Werkstlckes der eingangs geschilderten Art so auszugestalten,
daf3 eine Bekeimung der Polymeroberfliche mit Platinmetallen bzw. deren
Verbindﬁngen unter Vermeidung von Beiz- und Aktivierungsbadern mit Losun-
gen starker S&uren und Laugen gewahrleistet werden kann, ohne eine EinbuBle

an Haftfestigkeit zwischen den Platinmetallkeimen und der Polymeroberfliche in

Kauf nehmen zu mussen.

Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe dadurch, daR zunéchst auf der zu
beschichtenden Polymeroberflache Zentren einer Lewis-Sdure oder Lewis-Base
durch eine Unterdruck-Plasmabehandlung mit einem auf das eingesetzte Poly-
mer abgestimmten Plasmagas angereichert werden, bevor die Polymerober-
flache mit Hilfe eines weiteren Plasmagases, das ein verdampftes Platinmetall
bzw. eine Platinmetallverbindung zur nucleophilen bzw. elektrophilen Reaktion
mit den Lewis-Sduren bzw. Lewis-Basen enthalt, unter Unterdruck mit dem
Platinmetall bzw. der Platinmetallverbindung bekeimt wird.

Durch die vorgeschlagene Plasmabehandlung der Polymeroberflache wird nicht
nur in an sich bekannter Weise die Oberflichenspannung des Polymers her-
abgesetzt und eine gute Benetzbarkeit der zu beschichtenden Werkstickober-
flache erreicht, sondern auch eine chemische Reaktion im Oberfidchenbereich
ausgelbst, indem sich je nach eingesetztem Plasmagas Zentren von Lewis-
Séauren oder Lewis-Basen bilden. Die damit verbundene Polarisierung der
Polymeroberflache ist eine wesentliche Voraussetzung fur eine haftfeste Ver-
bindung zwischen der Polymeroberflache und den Metallionen. Da in ihrer
Starke aneinander entsprechende Lewis-Sduren und Lewis-Basen bevorzugt
miteinander reagieren, wird die mit Zentren einer Lewis-Saure oder Lewis-Base
Uberzogene Polymeroberfliche in einem weiteren Behandlungsschritt einer
Plasmabehandlung mit einem verdampften Platinmetall bzw. einer Platinmetall-
verbindung unterworfen, wobei dieses Plasmagas eine entsprechende Lewis-
Base bzw. Lewis-Saure darstellt, so daR sich nucleophile bzw. elektrophile
Reaktionen mit der Wirkung ergeben, dalR die Platinmetallatome bzw. die

Molekile der Platinmetallverbindung fest an die Polymeroberflache gebunden
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werden, ohne ihre katalytische Wirksamkeit fir die anschiieBende stromiose,

elektrolytische Vormetallisierung zu verlieren.

Zur Bildung der Lewis-Sduren oder Lewis-Basen auf der Polymeroberfldche
kénnen unter Berlcksichtigung des jeweils zu beschichtenden Polymers unter-
schiedliche Gase eingesetzt werden. Um in vorteilhafter Weise Zentren von
Lewis-Basen bzw. Lewis-Sauren auf der Polymeroberfliche zu erhalten, kann
das eingesetzte Plasmagas Sauerstoff oder eine sauerstoffhéltige Verbindung
enthalten, wie z. B. Kohlenoxide (CO, CO,) oder Wasserdampf . Durch den
Sauerstoff des Plasmagases werden die Polymermolekile an der Oberfliche
teilweise so anoxidiert, daR neue Hydroxi-, Carbonyl-und Carboxygruppen
gebildet werden, die durch ihre Polaritat eine starke Affinitdt zu den Metallionen

der nachfolgenden Plasmabehandlung aufweisen.

Eine andere vorteilhafte Méglichkeit, die Polymeroberfliche zu polarisieren,
besteht darin, ein Plasmagas mit einer schwefelhaltigen Verbindung zur Bildung
der Lewis-Sduren oder Lewis-Basen einzusetzen. Solche schwefelhaltigen
Verbindungen, wie Schwefeloxide (SO,, SO,), Schwefelfluoride (SF¢) oder
Schwefelwasserstoff (H,S), fihren bei der Plasmaanregung je nach Art des
Polymers zu einer Sulfonierung von z. B. Aromaten und damit zur gewlnschten
Polarisierung der Polymeroberflache. Ebenso konnen andere Gase eingesetzt
werden, die mit der Polymeroberfliche reagieren, namlich stickstoffhéltige
Verbindungen, wie Stickstoffoxide (NO, NO,, N,O) oder Ammoniak (NH,), oder
Halogene oder Halogenwasserstoffe.

Durch die zweistufige Plasmabehandiung, die nacheinander im selben Behand-
lungsgefall, aber auch in voneinander getrennten BehandlungsgefaRen durch-
gefihrt werden kann, entfallen somit die aufwendigen nafRchemischen Vor-
behandlungen in Beiz- und Aktivierungsbadern, so daB auch die mit diesen
nafichemischen Vorbehandlungen verbundenen Nachteile entfallen. Trotzdem
wird eine gute Haftfestigkeit zwischen den Platinmetallen und der Polymerober-

flache als Voraussetzung dafiir erreicht, daRk eine dauerhafte Metallisierung der
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Polymeroberflache gewahrleistet werden kann. Die Vormetallisierung kann in
herkdémmlicher Weise durchgefuhrt werden, indem das zur Vorbeschichtung
vorgeséhene Metall aus eihem waRrigen Elektrolyten autokatalytisch ohne
auRere Stromzufuhr auf der mit Platinmetallen bekeimten Polymeroberfiache
abgeschieden wird. Die Schichtdicke dieser autokatalytischen Schicht wird so
gewahlt, dal} sie méglichst dinn, aber ausreichend porenfrei ausféllt, so dald es
bei der nachfolgenden galvanischen Abscheidung der eigentlichen Metallschicht
zu keinen Storungen kommt. Die Schichtdicke der autokatalytisch abgeschiede-
nen Metallschicht betragt ca. 0,2 - 2 p, vorzugsweise 1 y. Auf diese Vorbe-
schichtung kann dann eine dickere Metallbeschichtung in der jeweils geforderten
Starke galvanisch unter auRerer Stromzufuhr abgeschieden werden. Es ist aber
auch méglich, auf die Vorbeschichtung Schichten mit anderen Beschichtungs-
verfahren aufzubringen, wenn diese Schichten beispielsweise eine galvanische

Abscheidung nicht zulassen bzw. diese nicht erwlnscht ist.

Bester Weg zur Ausfihrung der Erfindung

In den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen wurde jeweils ein quadratisches
Polymerplattchen mit einer Seitenldnge von 80 mm und einer Dicke von 5 mm
nach einer Ublichen Vorreinigung in einen an eine Vakuumpumpe angeschlosse-
nen Behandlungsbehélter eingebracht, aus dem die Luft bis zu einem Unter-
druck von 0,1 mbar abgesaugt wurde, bevor zur Polarisierung der Polymerober-
flache in den Behandlungsbehalter ein Plasmagas eingeleitet wurde, das bei
einem Behandlungsdruck zwischen 5 und 10 mbar zur Zindung des Plasmas
mit Hochfrequenz angeregt wurde. Wahrend einer vorgegebenen Behandlungs-
zeit wurde die Polymeroberfliche durch entsprechende Reaktionen mit dem
Plasmagas partiell chemisch umgesetzt, so dal Zentren von Lewis-Sduren bzw.
-Basen entstanden. Nach dieser Behandlung der Polymerpléttchen wurde das
Plasmagas bei einem Unterdruck von 0,1 mbar abgezogen, bevor ein weiteres
Plasmagas unter Verdampfung einer Platinmetallverbindung bei einem Druck
von 1 mbar zugefihrt wurde. Bei einem zwischen 1 und 5 mbar eingesteliten

Behandlungsdruck wurde das Plasma wieder durch &uRere Anregung mit
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Radiofrequenz geziundet, so daR die Zentren von Lewis-Sauren bzw. -Basen auf
der Polymeroberflaiche mit den Platinmetallverbindungen wahrend der nachfol-
genden Behandlungszeit reagieren konnten, die ja Eigenschaften von Lewis-
Basen bzw. -Sduren aufweisen. Nach einer Beliuftung des Behandlungsbehélters
wurde das an seiner Oberfliche mit einer Platinmetaliverbindung bekeimte
Polymerplattchen aus dem Behandlungsbehélter entnommen und in einen
autokatalytisch arbeitenden Elektrolyten ohne &auRere Stromzufuhr mit einer
metallischen Vorbeschichtung versehen, die eine Schichtdicke von ca. 1 pm
aufwies. Auf diese metallische Vorbeschichtung konnten dann in herkémmiicher
Weise unterschiedliche Schichten aufgebracht werden, wobei zufolge der guten
Haftung der Platinmetallverbindungen auf der Polymeroberflache eine insgesamt

hervorragende Haftung aller Schichten erzielt werden konnte.

Ausfihrungsbeispiel 1

Das zu beschichtende Kunststoffplattchen bestand aus einem Acrylnitril-Buta-
dien-Styrol-Copolymer, dessen Oberflache mit Stickstoffoxid (N,O) als Plasma-
gas zur Bildung von starken Lewis-Basen behandelt wurde, und zwar wéahrend
einer Behandlungszeit von 60 s. Als Platinmetallverbindung wurde Palladiumni-
trat eingesetzt. Als Trégergas diente Argon. Nach einer Behandlungszeit von 30
s zur Bekeimung mit dem Palladiumnitrat wurde eine Vorbeschichtung in einem
nickelhaltigen, autokatalytischen Elektrolyten durchgefiihrt, wobei Nickel mit 5
Gew.% Phosphor ohne &uflere Stromzufuhr abgeschieden wurde. Auf diese
Vorbeschichtung wurde eine Glanzkupferschicht in einer Dicke von 50 pm

galvanisch unter duBerer Stromzufuhr in an sich bekannter Weise aufgetragen.

Ausfuhrungsbeispie! 2

Anstelle des Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymers aus dem vorstehenden Aus-
fuhrungsbeispiel wurde ein Kunststoffplattchen aus Polybutylenterephtaiat
eingesetzt, das zunéchst einer Plasmabehandlung mit einem je zur Haélfte aus

Sauerstoff und Schwefeldioxid zusammengesetzten Plasmagas zur Bildung von
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Zentren starker Lewis-Sauren auf der Plattchenoberflaiche wéhrend einer Be-
handlungszeit von 480 s unterworfen wurde. Als Platinmetallverbindung, die eine
starke Lewis-Base bildet, wurde Tetrakis-(Triphenylphosphin)-Palladium gewahit,
und zwar in Verbindung mit einem Trégergas aus Argon mit 5 Vol.% Wasser-
stoff. Die Bekeimzeit betrug 480 s. Ahnlich dem Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde
auf die mit der gewahiten Platinmetallverbindung bekeimten Polymeroberflachen
eine Nickelschicht mit 2 Gew.% Phosphor stromlos aus einem Elektrolyten
abgeschieden. Die galvanische Endbeschichtung wurde allerdings durch eine

Lackierung mit einem Zweikomponenten-Klarsichtlack ersetzt, dessen Schicht-
dicke 5 pm betrug.

Ausfihrungsbeispiel 3

Schliefllich wurde ein Kunststoffplattchen aus Polyetherimid unter entsprechen-
den Bedingungen einer Behandlung mit einem Plasmagas aus Stickstoff mit 20
Vol.% Schwefelwasserstoff ausgesetzt, was zu Zentren schwacher Lewis-Basen
auf der Polymeroberflache fiihrte (Behandlungszeit 180 s). Zur Bildung schwa-
cher Lewis-Sauren wurde Allylpalladiumchlorid in einem Trégergas aus Argon,
dem Ammoniak zudotiert wurde, verdampft und zur weiteren Plasmabehandlung
des Kunststoffplattchens wahrend einer Behandlungszeit von 120 s eingesetzt.
Die Vorbeschichtung erfolgte diesmal stromlios mit Kupfer. Die eigentliche
Metallisierung wurde durch ein galvanisches Abscheiden von Glanzkupfer unter
aufBerer Stromzufuhr in einer Schichtdicke von 50 um erreicht. Statt einer
solchen galvanisch abgeschiedenen Schicht kénnte aber auch eine Schicht
physikalisch im Vakuum aufgetragen werden, beispieisweise eine Hartstoff-
schicht aus Titannitrid (Schichtdicke z. B. 1um).
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Patentanspriche:

1. Verfahren zum Aufbringen einer metallischen Schicht auf eine Polymer-
oberflache eines Werkstlickes, auf die nach einer Bekeimung mit einem kataly-
tisch wirksamen Platinmetall bzw. einer Platinmetallverbindung ein Beschich-
tungsmetall autokatalytisch aus einer waRrigen Losung ohne &uRere Stromzu-
fuhr abgeschieden wird, bevor auf diese Vorbeschichtung wenigstens eine
weitere Schicht, vorzugsweise elektrolytisch unter duferer Stromzufuhr, aufge-
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, daR zuné&chst auf der zu beschichtenden
Polymeroberflache Zentren einer Lewis-Sdure oder Lewis-Base durch eine
Unterdruck-Plasmabehandlung mit einem auf das eingesetzte Polymer abge-
stimmten Plasmagas angereichert werden, bevor die Polymeroberfliche mit Hilfe
eines weiteren Plasmagases, das ein verdampftes Platinmetall bzw. eine Platin-
metallverbindung zur nucleophilen bzw. elektrophilen Reaktion mit den Lewis-
Sauren bzw. Lewis-Basen enthalt, unter Unterdruck mit dem Platinmetall bzw.
der Platinmetallyerbindung bekeimt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das zur
Bildung der Lewis-S&uren oder Lewis-Basen auf der Polymeroberfliche einge-

setzte Plasmagas Sauerstoff oder eine sauerstoffhaltige Verbindung enthait.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal das zur
Bildung der Lewis-S&uren oder Lewis-Basen auf der Polymeroberflache einge-
setzte Plasmagas eine schwefelhéltige Verbindung enthait.
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

daf} das zur Bildung der Lewis-Sauren oder Lewis-Basen auf der Polymerober-

flaiche eingesetzte Plasmagas eine stickstoffhéltige Verbindung enthélt.

5 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das zur
Bildung der Lewis-Sduren oder Lewis-Basen auf der Polymeroberflache einge-

setzte Plasmagas ein Halogen oder einen Halogenwasserstoff enthélt.
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