SPECIAL OBERFLACHENTECHNIK Galvanisierung
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Verchromte Oberflachen wirken modern, kiihl und elegant. Deswegen veredeln sie viele Kunststoffbauteile. Eine ausreichend feste Verbindung

zwischen Polymeroberflache und Metallschicht ist allerdings eine Herausforderung (e Pixabay)

Chrom(VI)-freie Vorbehandlung von ABS

Metallisierte ABS-Formteile ohne Chromschwefelséure-Beize

Seit dem Stichtag am 21. September 2017 ist EU-weit der Einsatz von Cr(VI)-Verbindungen zum Beizen von

ABS-Oberflachen nur nach befristeter Autorisierung méglich. Deswegen wird ein Ersatzverfahren vorgestellt,

das in bestehende Prozessketten integrierbar ist und hochwertige, fest haftende Metallschichten ergibt.

Der technische Kunststoff Acrylni-
tril-Butadien-Styrol-Terpolymer (ABS)
wird in vielen Bereichen eingesetzt. Spe-
ziell fur die Kunststoffgalvanisierung wur-
den ABS-Typen entwickelt, die eine sehr
feinverteilte kautschukelastische Kompo-
nente (Elastomer-Komponente) aus Poly-
butadien- oder Butadien-AcryInitril-Co-
polymer besitzen [1]. Da die Adhdasion von
Metallschichten nach der Galvanisation
auf Kunststoffen fur viele Anwendungen
nicht ausreichend ist, werden im klassi-
schen Verfahren speziell auf ABS-Oberflé-

chen durch Beizen mit Chromschwefel-
saure gleichmalig submikroskopische
Vertiefungen (Kavernen) ohne oberflach-
lich sichtbare Unebenheiten erzeugt. Die-
se winzigen rasterartigen Kavernen bil-
den die Grundlage fUr eine mechanische
Verankerung der Metallschicht auf der
ABS-Oberflache fur dekorative Zwecke,
zum Schutz vor Medien oder mechani-
schen Einflussen [2].

Die Registrierung, Bewertung, Zulas-
sung und Beschrankung von Chemikalien
innerhalb der EU wird durch die REACH-

Verordnung geregelt. Die Europdische
Chemikalienagentur (ECHA) hat 2013
Cr(VI)-Verbindungen als toxisch, krebser-
zeugend und erbgutverandernd einge-
stuft und auf die Liste der zulassungs-
pflichtigen Stoffe gesetzt [3]. Nach In-
krafttreten dieser Entscheidung am 21.
September 2017 sind Cr(V1)-haltige Verbin-
dungen und folglich auch der Einsatz von
Chromschwefelsdure innerhalb der EU
verboten. Nach geltenden EU-Richtlinien
sind die Cr(VIl)-Verbindungen aus Prozes-
sen und Produkten zu eliminieren. Ist ein
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Cr(VI)-Ersatz aus technischen und/oder
6konomischen Griinden nicht moglich,
bendtigen Unternehmen eine Autorisie-
rung der EU, um zeitlich begrenzt weiter-
hin mit Cr(VI)-Verbindungen arbeiten zu
darfen.

Herkémmliche Verfahren zur
Oberflichenmodifizierung

Aus dem Stand der Technik sind zur Ober-
flachenmodifizierung von Kunststoffen
verschiedene Verfahren bekannt. Weit
verbreitete Methoden sind die Corona-
und die Plasmabehandlung. Durch elek-
trische Entladung in Luft (Corona) oder im
leichten Vakuum (Plasma) werden die
Kunststoffe an der Oberflache durch Bil-
dung polarer Gruppen aktiviert, wodurch
eine erhdhte Reaktivitdt erzielt wird. Der-
art behandelte Oberfléchen fuhren aller-
dings nicht zu einer ausreichend hohen
Haftfestigkeit zwischen Kunststoff und
Metallschicht.

Ein Verfahren zur Modifizierung von
Kunststoffoberflichen wurde von Leh-
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mann et al. [3] beschrieben. Die Modifizie-
rung erfolgt vorzugsweise im Spritzgiel3-
prozess, in dem die Kunststoffschmelze
an der Oberfliche unter Nutzung der
Schmelzwdrme im Kontakt mit einer Mo-
difikatorsubstanz reagiert [4, 5]. Ein Ver-
fahren zum stromlosen Metallisieren ei-
nes ABS-Polymers wurde von Garcia et al.
[6] beschrieben, bei dem die Oberflache
eines ABS-Probekdrpers mit einer speziel-
len L&ésung modifiziert wird.

Die aufgeflhrten Methoden haben
sich fur die Herstellung galvanischer, gut
haftender Metallschichten auf Kunststoff-
oberflachen jedoch nicht bewahrt. Fir
die Kunststoffgalvanisierung — speziell fir
ABS — konnte bisher noch kein geeigne-
tes FErsatzverfahren gefunden werden.
Um Kunststoffe in der EU weiterhin galva-
nisieren zu konnen, dirfen daher Cr(VI)-
Verbindungen momentan noch mit Aus-
nahme- bzw. Sonderregelungen weiter
verwendet werden. Im Folgenden wird
ein Ersatzverfahren vorgestellt, bei dem
kein Beizen der ABS-Formteiloberfliche
durch Chromschwefelsédure notwendig

ist. Dieses Verfahren wurde im labortech-
nischen Maf3stab bis zur stromlosen
Abscheidung einer Ni-Leitschicht ent-
wickelt.

Chemische Modifikation und
Nickel-Abscheidung

Das ABS-Granulat (Typ: Terluran GP 35 na-
tur, Hersteller: Ineos Styrolution Group
GmbH) wurde getrocknet und zu ABS-
Formteilen (runde Scheibe @=50mm,
3mm dick) spritzgegossen. Die Verarbei-
tung erfolgte unter ABS-typischen Bedin-
gungen.

Im ersten Verfahrensschritt wird das
ABS-Formteil in einem Bad (Losemittel:
Eisessig) mit verdlnnter Peressigsaure be-
handelt (Bild 1). Die auf der Formteiloberfla-
che zugénglichen Doppelbindungen der
Butadiengruppen des ABS wandeln sich in
Epoxidgruppen um. Nach dem Spulen
wird in einer zweiten Verfahrensstufe das
modifizierte ABS-Formteil in einem Bad
mit einer verdlnnten Polyamin-Losung
behandelt und anschlieBend mit des-  »
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Bild 1. Schema zur reaktiven Oberflichenmodifizierung von ABS mit Peressigsaure, Kopplung

von Polyamin sowie Einlagerung von Palladiumionen (Quelle: Leibniz IPF)
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tilliertem Wasser gespdlt. Die weiteren
Prozessstufen bis zur Bildung der Ni-Leit-
schicht erfolgen wie im klassischen Pro-
zess. Die modifizierten ABS-Formteile wer-
den mit einer Palladiumchlorid-Lésung
behandelt und mit destilliertem Wasser
gespllt. Die Formteile kommen in eine
Natriumborhydrid-Losung. Dabei bilden
sich aus den eingelagerten Palladiumio-
nen nach Reduktion zu elementarem Pal-
ladium die Katalysatorkeime fir die strom-
lose Ni-Abscheidung. Anschlieend wer-
den die Formteile erneut mit destilliertem
Wasser gewaschen.

Die chemische Metallisierung, d.h.
das Herstellen der Ni-Leitschicht, erfolgt
stromlos in einem kommerziell erhéltli-
chen Ni-Bad. Die epoxidierten und mit
Polyamin behandelten ABS-Formteile
werden fiir 10 min im Ni-Bad geschwenkt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich die
Ni-Leitschicht ab. Die Formteile werden
mit destilliertem Wasser gespult und ge-
trocknet.

Hohe Verbundhaftung durch
chemische Kopplung

Im klassischen Verfahren bilden sich beim
Beizen mit Chromschwefelsdure durch
Oxidation und Herausldsen der Kau-
tschukeinlagerung an der Formteilober-
flache gleichméBige submikroskopische
Vertiefungen und Poren als mechanische

Hinterschneidungen. Sie bewirken eine
ausreichende Verbundhaftung der Me-
tallschicht auf der Kunststoffoberflache.
Im ,Ersatzverfahren” gewdhrleistet dage-
gen eine chemische Modifizierung der
Formteiloberflache die hohe Verbund-
haftung. Nur ausreichend fest haftende
Metallschichten haben Aussicht auf eine
praktische Nutzung bzw. Anwendung.
Auf der ABS-Oberfliche kann dies nur
durch chemische Kopplung von Polymer-
molekdlen mit funktionellen Gruppen re-
alisiert werden, die in der Lage sind, Edel-
metallkeime einzulagern. Ausgehend von
diesen Keimen wird stromlos die Ni-Leit-
schicht abgeschieden. Die Ni-Atome ver-
ankern sich in der Polyaminschicht. Die
generierte Ni-Leitschicht ist mit Polymer-
ketten durchdrungen und somit auf der
modifizierten  ABS-Oberflache  fixiert.
Wird ein entsprechender Kopplungsgrad
des Polymermolekuils mit funktionellen
Gruppen auf der ABS-Formteiloberflache
erreicht sowie die Ni-Leitschicht intensiv
mit diesen Polymermolekilen durch-
drungen, sollte dies eine ausreichende
Verbundfestigkeit zwischen der ABS-
Oberfliche und der Ni-Leitschicht be-
wirken. Das wére experimentell nachzu-
weisen.

Durch eine chemische Modifizierung
wurden auf der ABS-Formteiloberfliche
mit einer gleichmal3ig und fein verteilten
Elastomerphase die oberflachlich zu-
ganglichen Doppelbindungen  dieser
Elastomerphase in Epoxidgruppen Uber-
fuhrt. Die Epoxidierung erfolgte in einem
Bad mit Peressigsdure. Nach der Reaktion
der Epoxidgruppen mit Aminogruppen
des Polyamins (PEl: Polyethylenimin, M, =
600009 mol”, hochmolekular, verzweigt)
lag das PEIl auf der ABS-Formteiloberfla-
che chemisch gebunden vor.

Basierend auf diesem Schema wur-
den die Versuche zur Modifizierung bis
zur  Abscheidung der Ni-Leitschicht
durchgefiihrt. Zur Keimbildung wurden
die oberflichenmodifizierten ABS-Form-
teile mit einer Palladiumchloridldsung
behandelt. Nach der Reduktion des
Pd(ll)-Salzes zu Edelmetallkeimen bildete
sich auf der chemisch mit Polyamin mo-
difizierten Formteiloberflache eine leicht
braunlich-grauliche Verfarbung. Die Aus-
bildung der Ni-Leitschicht wurde mit ei-
ner kommerziellen Ni-Badlésung durch-
gefiihrt. Schon nach kurzer Zeit war
durch die stromlose Ni-Abscheidung eine
Grauférbung zu erkennen. Am Ende des
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Bild 2. ABS-Formteil-
oberflache mit der
Ni-Leitschicht nach
Gitterschnitt-Test
und Klebeband-
abzug (© Leibniz IPF)

Prozesses hatte sich eine matt-graue
Ni-Leitschicht auf der ABS-Formteilober-
flache gebildet.

Fir die qualitative Beurteilung der
Verbundfestigkeit zwischen ABS-Formteil
und abgeschiedener Ni-Leitschicht wur-
de ein Gitterschnitt-Test mit anschlieRen-
dem Klebebandabzug (braunes Paketkle-
beband) durchgefihrt (Bild2). Sowohl
beim Gitterschnitt-Test als auch beim Kle-
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bebandabzug kam es zu keinerlei Dela-
mination der Ni-Leitschicht (Bewertung
mit dem Kennwert 0).

Fazit

Die Ergebnisse belegen, dass fest haften-
de Ni-Leitschichten auch ohne das Beizen
mit Chromschwefelsdure herstellbar sind.
Die Modellvorstellungen in Bild 1 haben

sich in praktischen Versuchen belegen
lassen. Abgeleitet von den IPN-Strukturen
unter Einbeziehung komplex-chemischer
Betrachtungen wurde ein neues, Cr(VI)-
freies Verfahren im Labormal3stab entwi-
ckelt. Aus gegenwartiger Sicht kdnnen
die Anlagen aus dem kommerziell-klassi-
schen Verfahren mit geringen Anpassun-
gen weiter verwendet werden, was fir
kleine und mittelstandische Unterneh-
men ein wichtiges Kriterium ist.

Die Prozessschritte wurden so entwi-
ckelt, dass sie nach einer verfahrenstech-
nischen Anpassung schnell in die Praxis
Uberflhrbar sind. Dieses auf Laborebene
entwickelte ,Ersatzverfahren” zur Kunst-
stoffgalvanisierung von ABS ist somit eine
vielversprechende Alternative zur Vorbe-
handlung mit Chromschwefelsdure. Auf-
grund der individuellen Struktur von Po-
lymerwerkstoffen ist dieses Verfahren
nicht ohne Weiteres auf andere Kunst-
stoffe Ubertragbar. An  Losungen fir
Kunststoffe wie Polycarbonat (PC) und
Polyetheretherketon (PEEK) wird intensiv
gearbeitet. m
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