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69 Elektroplattierungsbad fiir die Ablagerung von metallischem Palladium.

@ Das stabile, wisserige Bad enthilt eine im Bad 16sliche

Lieferquelle fiir Palladium, ein im Bad 16sliches, leit-
fihiges Ammoniumsalz und glanzverleihende Mengenan-
teile je eines organischen und anorganischen Glanzmittels.
Der Mengenanteil der Lieferquelle fiir Palladium ist min-
destens geniigend, um bei Elektrolyse des Bades metalli-
sches Palladium auf einem Substrat abzulagern, jedoch
nicht so hoch, dass eine Verdunkelung der Ablagerung
eintritt. Der Mengenanteil des leitfahigen Ammoniumsal-
zes muss mindestens geniigend hoch sein, um eine zur elek-
trolytischen Ablagerung von metallischem Palladium ge-
niigende Leitfihigkeit des Bades zu ergeben. Die Verwen-
dung des Bades erméglicht elektrolytische Ablagerung von
metallischem Palladium auf beliebige Substrate in einer
Schichtdicke von 0,1-1,0 um. Die erhaltenen Ablagerun-
gen zeigen hervorragende Glattheit, keinerlei dendriti-
sches Wachstum, einen iiberraschend hohen Weissheits-
grad und damit ein bisher nicht erzielbares Reflexions-
vermogen weissen Lichtes.
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PATENTANSPRUCHE

1. Stabiles, wisseriges Elektroplattierungsbad fiir die Her-
stellung von diinnen, weissen Ablagerungen von metalli-
schem Palladium, dadurch gekennzeichnet, dass es eine im
Bad I6sliche Lieferquelle fiir Palladium, ein im Bad l6sliches,
leitfahiges Ammoniumsalz, und glanzverleihende Mengenan-
teile je eines organischen und eines anorganischen Glanzmit-
tels enthilt, dass der Mengenanteil der Lieferquelle fiir metal-
lisches Palladium zumindest geniigend hoch ist, um bei Elek-
trolyse des Bades, Palladium auf einem Substrat abzulagern,
jedoch weniger hoch als ein Mengenanteil, der zu einer Ver-
dunkelung der Ablagerung fiihren wiirde, und dass der Men-
genanteil des leitfdhigen Ammoniumsalzes mindestens so
hoch ist, dass das Bad eine zur Elektroablagerung des Palla-
diums geniigende Leitfihigkeit aufweist.

2. Elektroplattierungsbad nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Mengenanteil der Lieferquelle fiir
Paladium geniigend hoch ist, um im Bad eine Konzentration
von 0,1-20 g/1, vorzugsweise 1-6 g/1, elementarem Palladium
zu ergeben, und dass der Mengenanteil des leitfdhigen
Ammoniumsalzes 25-120 g/1, vorzugsweise 30-70 g/1,
betrégt.

3. Elektroplattierungsbad nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Lieferquelle fiir Palla-
dium Amminpalladium(I1)-chlorid und als leitfdhiges Ammo-
niumsalz Ammoniumsulfat enthdlt.

4. Elektroplattierungsbad nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es ausserdem
2,5-15 g/1 Chloridionen enthilt, die vorzugsweise mittels
Kaliumchlorid eingefiihrt sind.

5. Elektroplattierungsbad nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es das organische
Glanzmittel in einem Mengenanteil von 1-3 g/l und das anor-
ganische Glanzmittel in einem Mengenanteil von 0,2-0,5 g/1
enthilt.

6. Elektroplattierungsbad nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das organische
Glanzmittel Benzaldehyd-o-natriumsulfonat und das anorga-
nische Glanzmittel Nickel- oder Ammonium-nickel-sulfat ist.

7. Elektroplattierungsbad nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert
von 5-8 aufweist.

8. Elektroplattierungsbad nach einem der Anspriiche 1-6,
dadurch gekennzeichnet, dass es ausserdem Ammoniumhy-
droxid in einem geniigend hohen Mengenanteil enthélt, um
den pH-Wert des Bades auf 5-10 zu stellen.

9. Verwendung des Elektroplattierungsbades nach
Anspruch [ zur elektrolytischen Ablagerung von metalli-
schem Palladium auf Substraten, dadurch gekennzeichnet,
dass man zwischen einer Kathode und einer Anode einen
elektrischen Strom wihrend geniigend langer Zeitdauer durch
das Bad hindurch leitet, um das metallische Palladium in
einer Schichtdicke von 0,01-1,0 um abzulagern.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein stabiles,
wisseriges Elektroplattierungsbad fiir die Ablagerung von
diinnen, weissen Ablagerungen von metallischem Palladium
auf verschiedenen Substraten.

Es ist in der Fachwelt bekannt, dass unter Verwendung
von konventionellen Palladiumbéddern Ablagerungen von
metallischem Palladium erhalten werden, die graue Farbung
aufweisen. Andererseits ist es bekannt, mittels Rhodiumba-
dern weisse Ablagerungen zu erzielen, die in der Industrie
dekorativer Kiinste sehr niitzlich sind. Im Hinblick auf die im
Vergleich zu Palladium relativ hohen Kosten fiir Rhodium
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wire es erwiinscht, mittels Palladiumbédern als Ersatz fiir die
heute gebrduchlichen Ablagerungen von Rhodium, weisse
Ablagerungen von Palladium zu erzeugen. Bisherige Bestre-
bungen zur Erzielung einer weissen Ablagerung von metalli-
schem Palladium waren erfolglos, da die erhaltene Ablage-
rung fiir die vorgesehenen Verwendungszwecke, beispiels-
weise als Ersatz fiir die konventionell erhiltlichen, weissen
Ablagerungen von Rhodium, nicht geniigend weiss waren. Es
wire auch fiir kommerzielle Verwendungszwecke niitzlich,
mit Leichtigkeit diinne, weisse Ablagerungen von metalli-
schem Palladium erzeugen zu kénnen.

In der US-PS 330 149, die bereits 1885 verdffentlicht
wurde, wird die Herstellung einer «weissen Ablagerung von
Palladium» erwihnt. Das in dieser Patentschrift beschriebene
Elektroplattierungsbad enthilt Palladiumchlorid, Ammoni-
umphosphat, Natriumphosphat oder Ammoniak und gegebe-
nenfalls Benzoesdure. Der Betriebs-pH-Wert dieses Bades ist
nicht offenbart, jedoch wird darauf hingewiesen, dass Ammo-
niak verdampft und die urspriinglich alkalische Fliissigkeit
schwach sauer wird. Wie erwéhnt ist die Verwendung von
Benzoesdure als Eventualmassnahme offenbart, wobei die
Patentinhaber jedoch offenbaren, dass durch die Verwendung
von Benzoesiure die Ablagerung gebleicht und auf Substrate
aus Eisen und Stahl ein stirkerer Niederschlag erzielt wird.

In der Fachwelt sind auch Elektroplattierungsbader
bekannt, die darauf gerichtet sind, den Glanz von Ablagerun-
gen von metallischem Palladium oder Palladiumlegierungen
auf Metallsubstraten zu verbessern, was beispielsweise in der
US-PS 4 098 656, die 1978 verdffentlicht wurde, beschrieben
ist. Nach dieser Patentschrift wird die Verbesserung des
Glanzes dadurch erzielt, dass das Elektroplattierungsbad
organische Glanzmittel der Klasse I wie auch der Klasse II
enthilt und einen pH-Wert von 4,5-12 aufweist.

Es wurde nun gefunden, dass diinne, weisse Ablagerun-
gen von metallischem Palladium unter Verwendung eines
ganz bestimmten Elektroplattierungsbades erzielt werden
kénnen, das eine im Bad 16sliche Lieferquelle fiir Palladium
und bestimmte andere Komponenten enthilt.

Das erfindungsgemisse Elektroplattierungsbad ist im
Patentanspruch! definiert.

Obwohl das erfindungsgemisse Elektroplattierungsbad
auch Ammoniumhydroxid enthalten kann, ist die kein Merk-
mal der vorliegenden Erfindung. Es ist zu beachten, dass das
im Bad enthaltene Ammoniumsalz den Elektrolyt bzw. das
leitfdhige Salz darstellt.

Die Lieferquelle fiir metallisches Palladium im erfin-
dungsgemissen Elektroplattierungsbad kann jede beliebige
Palladium-Ammin-Koordinationsverbindung, wie Nitrat-,
Nitrit-, Chlorid-, Sulfat-, Sulfit-Koordinationsverbindung
sein. Typische derartige Koordinationsverbindungen, die im
erfindungsgemaéssen Elektroplattierungsbad eingesetzt wer-
den kénnen, sind Ammin-palladium(IT)-chlorid und Diam-
min-palladium(I1)-dinitrit, wovon ersteres bevorzugt wird.
Der Palladiumgehalt des Bades, berechnet als metallisches
Palladium, betrigt beispielsweise 0,1-20 g/1, vorzugsweise
1-6 g/1.

Als leitfihiges, im Bad 16sliches Ammoniumsalz, kann das
Bad Ammoniumsulfat, -chlorid, zweibasisches Ammonium-
phosphat und dergleichen, einzeln oder im Gemisch unterein-
ander in einer Konzentration bis zur Loslichkeitsgrenze ent-
halten, beispielsweise in einem Mengenanteil von 25-120 g/1,
vorzugsweise 30-70 I/g. )

Fiir das erfindungsgemisse Elektroplattierungsbad geeig-
nete organische Glanzmittel sind die Klasse I und Klasse IT
Nickel-Glanzmittel. Geeignete Glanzmittel sind beispiels-
weise beschrieben in «Modern Engineering», 2. Aufl., F.A.
Lowenheim-Verlag, S. 272 ff (1963) und in «Metal Finishing
Guide Book & Directory», 42. Aufl., S. 358 ff (1973) beschrie-



ben. Derartige Glanzmittel sind offenbart in Kolonne 1, Z. 2
bis Kolonne 2, Z. 8 der US-PS 4 098 656 und auf diese Offen-
barung wird hier ausdriicklich Bezug genommen. Spezifische
organische Glanzmittel, die sich fiir den Einsatz im erfin-

dungsgemissen Elektroplattierungsbad als besonders niitzlich 5

erwiesen haben, sind nachstehend beispielsweise angefiihrt:

Klasse-I-Nickel-Glanzmittel .
Saccharin, Natrium-benzolsulfonat, Benzol-sulfonamid,
Phenol-sulfonsidure, Methylen-bis-naphthalinsulfonséure.

Klasse-1I-Nickel-Glanzmittel

2-Butin-1,4-diol, Benzaldehyd-o-natriumsulfonat,
2-Buten-1,4-diol, Allylsulfonat.

Der Mengenanteil der einzelnen Glanzmittel kann im
Bereich von 1-5 g/1 variieren und betriigt vorzugsweise 1-3
g/1. Einige Verbindungen konnen unter die Beschreibung
sowohl von Klasse I wie auch Klasse II fallen, was jedoch
deren Verwendbarkeit im erfindungsgeméssen Elektroplattie-
rungsbad nicht beeintrichtigt. Im Unterschied zur Anforde-
rung nach der US-PS 4 098 656, dass namlich von jeder
Klasse der Nickel-Glanzmittel mindestens eines vorhanden
sein muss, wird im erfindungsgmassen Elektroplattierungs-
bad zur Erzielung der erwiinschten Resultate nur ein einziges
organisches Glanzmittel beliebiger Klasse benétigt.

Fiir das erfindungsgemisse Elektroplattierungsbad geeig-
nete anorganische Glanzmittel sind beispielsweise beliebige
im Bad 16sliche Nickelverbindungen, wie Nickel- und/oder
Ammonium-nickel-sulfat. Der Mengenanteil des anorgani-
schen Glanzmittels kann im Bereich von 0,1-1,0 g/1 variieren
betrigt vorzugsweise 0,2-0,5 g/1.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalt das erfin-
dungsgemisse Elektroplattierungsbad ausserdem Chloridio-
nen in einem Mengenanteil von 2,5-15 g/1, vorzugsweise 5-10
g/l. Diese Chloridionen konnen mittels Kalium- oder Natri-
umchlorid in das Bad eingebracht werden, und dienen zur
Verhinderung der Filmbildung auf der Anode. Wenn die
Chloridionen mittels Kaliumchlorid in das Bad eingebracht
werden, wird diese dem Bad zweckmissig in einem Mengen-
anteil von 5-30 g/1, vorzugsweise 10-20 g/1, zugesetzt. Es ist
zu beachten, dass ein Uberschuss an Chloridionen keine
nachteilige Auswirkung auf die Wirkung des Bades ausiibt
und dass bei Verwendung von Ammoniumchlorid als leitfahi-
ges Salz der Mengenanteil an Chloridionen mehr als 15 g/1
betragen kann.

Das erfindungsgemasse Elektroplattierungsbad kann wei-
tere, aus dem Stand der Technik bekannte Komponenten
unter der Voraussetzung enthalten, dass diese keine nachtei-
lige Auswirkung auf die Bildung der erwiinschten diinnen
Ablagerung von weissem, metallischem Palladium ausiiben.
Beispielsweise kann das Bad ohne nachteilige Auswirkung bis
zu 50 ml/1, vorzugsweise 5-15 ml/l, Ammoniumhydroxid ent-
halten.

Der pH-Wert des beschriebenen Elektroplattierungsbades
wird im allgemeinen im Bereich von 5-10, vorzugsweise 5-8,
gehalten, wobei fiir die Herstellung starkerer alkalischer
Bider tiblicherweise Ammoniumhydroxid verwendet wird.

Fiir den Betrieb kann die Temperatur des Elektroplattie-
rungsbades zwischen Zimmertemperatur von 70 °C gehalten
werden. Zur Vermeidung der Freisetzung von tiberschiissigem
Ammoniak aus der Ldsung, wird die Elektroplattierung vor-
zugsweise bei einer Temperatur unterhalb 55 °C ausgefiihrt.
Fiir die meisten Verwendungszwecke ist eine Stromdichte im
Bereich von 0,01-5 A/dm? geeignet. Fiir Gestell-Plattierung
gelangt zweckmissig eine Stromdichte von 0,2-2,0 A/dm?,
vorzugsweise von etwa 1,0 A/dm?, zum Einsatz.

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Herstellung diinner
Ablagerungen von metallischem Palladium und dadurch die
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Erzeugung einer weissen Ablagerung noch besser sicherzu-
stellen. Die Schichtdicke der Ablagerung kann somit im
Bereich von 0,01-1,0 um, vorzugsweise von 0,03-0,4 um, vari-
ieren.

Der hier angesprochene Weissheitsgrad wird ausgedriickt
als «Reflexionsvermdgen» spektrophotometrisch gemessen,
beispielsweise unter Verwendung eines Perkin-Elmer-Spek-
trophotometers 559 an Messplattchen der Abmessungen
2,5x 2,5 cm, die zur Ausschaltung jeglicher Unvollkommen-
heiten der Oberfliche vor der jeweiligen Elektroplattierung
nacheinander zuerst mit Kupfer und dann mit Nickel in einer
Schichtdicke von je 12,7 um plattiert wurden und im nachste-
henden als «nickelplattierte Plittchen» bezeichnet sind. Das
Reflexionsvermdgen weissen Lichts dieser Plattchen wird
nach der Ubertragungsmethode im Wellenldngenbereich von
400-700 nm abgetastet und in Bezug auf die Werte eines
Bezugsplittchens aus Magnesiumoxid als prozentuales Refle-
xionsvermdgen angegeben. Dann werden die mit der jeweilig
erhaltenen Ablagerung von metallischem Palladium erhalte-
nen Messwerte mit denjenigen einer auf gleiche Art herge-
stellten und gemessenen Ablagerung von metallischem Rho-
dium verglichen.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform des erfindungsgemds-
sen Elektroplattierungsbades enthalt die nachstehend ange-
fiihrten Komponenten in den angegebenen Mengenanteilen:

Komponenten Mengenanteile

Ammin-palladium(II)-chlorid 1-6 g/1 (berechnet als Pd)

Leitfahiges Salz 30-70 g/1
Kaliumchlord 10-20 g/!
Organisches Glanzmittel 1-3g/1
Anorganisches Glanzmittel 0,2-0,5 g/1
Ammoniumhydroxid 0-50 ml/1

Im nachstehenden ist die Erfindung unter Bezugnahme
auf die Zeichnung beispielweise erldutert. Die Zeichnung ist
ein Diagramm, in welchem der verbesserte Weissheitsgrad,
der mit dem erfindungsgemissen Elektroplattierungsbad
erhiltlichen Ablagerungen im Vergleich zu Ablagerungen
nach dem Stand der Technik dargestellt ist. In den Beispielen

~ sind Ausfithrungsformen der Erfindung erldutert:
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Beispiel 1

Ein elektrolytisches Palladiumbad wurde hergestellt
durch Losen der nachstehend angefithrten Komponenten in
den angegebenen Mengenanteilen in Wasser:

Komponenten Mengenanteile

Ammin-palladium(IT)-chlorid* 2 g/l (berechnet als Pd)

Ammoniumsulfat 60 g/1
Kaliumchlorid 15g/1
Benzaldehyd-o-natriumsulfonat 2 g/1

Ammonium-nickel-sulfat 0,5 g/1

* [PA(NH1):Cl]

Fiir die Elektroplattierung wurde das erhaltene Bad bei
einem pH-Wert von 5,5-7, einer Temperatur von 45-55 °C
und einer Stromdichte von [-2 A/dm? betrieben, wobei auf
einem nickelplattiertem Plittchen eine weisse Ablagerung
von metallischem Palladium einer Schichtdicke von 0,25-0,35
um erhalten wurde.
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Beispiel 2

Ein dhnliches Bad wie in Beispiel 1 wurde aus den nach-
stehend angefithrten Komponenten in den angegebenen Men-
genanteilen hergestellt:

Komponenten Mengenanteile
Ammin-palladium(II)-chlorid 2 g/l (berechnet als Pd)
Ammoniumsulfat 30g/1 10
Kaliumchlorid 15 g/1

Ammoniumhydroxid 8 ml/1
Benzaldehyd-o-natriumsulfonat 2 g/I

Nickelsulfat 0,2 g/1

Die Elektroplattierung erfolgte auf gleiche Art, jedoch
unter Anwendung einer Stromdichte von 0,4-1,5 A/dm?,
wobei das gleiche Resultat erzielt wurde, wie in Beispiel 1
beschrieben.

In der nachstehenden Tabelle ist vergleichsweise das
Reflexionsvermogen weissen Lichtes der nach der vorstehen-
den Beispielen 1-3 erhaltenen Ablagerungen von metalli-
schem Palladium auf den nickelplattierten Priifplittchen
gegeniiber dem auf gleiche Art gemessenen Reflexionsvermo-
gen einer Ablagerung von Rhodium auf einem gleichen nik-
kelplattierten Priifplittchen und von nach Beispiel 3 der
US-PS 4 098 656 und nach der US-PS 330 149, S. 1, Z. 77-102
und S. 2, Z. 1-8 hergestellten Ablagerungen angefiihrt. Die
beiden letztgenannten Vergleichsablagerungen zeigten eben-
falls eine Schichtdicke von 0,25-0,35 pm. Die Messungen
wurden mittels des Perkin-Elmer-Spektrophotometers nach
dem Vorgehen ausgefiihrt wie vorstehend angegeben.
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Aus der Tabelle geht hervor, dass mit dem erfindungsge-
miéssen Elektroplattierungsbad hinsichtlich Reflexionsverma-
gen weissen Lichtes gegeniiber den nach den genannten US-
Patentschriften hergestellten Vergleichs-Ablagerungen eine
signifikant verbesserte Ablagerung von metallischem Palla-
dium erhalten wird. Der visuelle Unterschied im Weissheits-
grad ist so bedeutend, dass er fiir kommerzielle Verwendungs-
zwecke den Unterschied zwischen Annahme und Zuriickwei-
sung ausmachen kann.

Bei diagrammatischer Aufzeichnung von prozentualem
Reflexionsvermdégen gegen Wellenldnge des Abtastlichtes,
wie in der Zeichnung dargestellt, wird die Signifikanz der bei
Verwendung des erfindungsgemissen Elektroplattierungsba-
des erhaltenen Resultate weiterhin verdeutlicht. '

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden ver-
gleichsweise Mikrophotographien hergestellt von nach dem
vorstehenden Beispiel 1 und nach den vorstehend genannten
US-PS 4 098 656 und 330 149 hergestellten Ablagerungen
gemacht. Diese Mikrophotographien zeigen, dass die Ablage-
rungen nach der US-PS 330 149 ausgedehnte dendritische
Ablagerungen und Grauheit der Oberfliche aufweisen. Die
nach der US-PS 4 098 656 erhaltenen Ablagerungen zeigen
etwas vermindertes dendritisches Wachstum als die letztge-
nannten, jedoch immer noch eine betrichtliche Rauheit der
Oberflache. Im Gegensatz dazu ist die nach Beispiel 1 erhal-
tene Ablagerung dusserst glatt und zeigt keinerlei dendriti-
sches Wachstum. Dies bestétigt weiterhin die einzigartigen
Eigenschaften der bei Verwendung des erfindungsgemissen
Elektroplattierungsbades erhaltenen Ablagerungen und weist
auf den Zusammenhang zwischen der Glattheit der Ablage-
rung und deren Reflexionsvermdgen weissen Lichtes hin.

Ablagerung % Reflexionsvermégen 35
400nm 500nm 600nm 700 nm

Rhodium 80,5 85,0 88,5 90,5

US-PS 4 098 656 60,0 71,5 78,0 80,5

US-PS 330149 51,5 60,0 66,5 72,0 40
Beispiel 1 67,0 78,0 83,0 85,0
Beispiel 2 66,0 75,5 80,5 83,0
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