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63 Verfahren zum Aufbringen von Beschichtungen.

@ Verwendung einer Palladium/Nickel-Legierungs-
schicht, die aus einem wéssrigen Elektrolyten von Pal-
ladium- und Nickelamminen mit einem Palladiumgehalt im
Bereich von 2 bis 20 g/, einem Nickelgehalt im Bereich von
5 bis 30 g/l sowie gegebenenfalls Leitsalzen und organi-
schen Zusétzen, die Schwefel aufweisen kénnen, abge-
schieden ist und bei weichem Elektrolyten das Palladium/
Nickel-Verhéltnis so eingestellt ist, dass die galvanisch
abgeschiedene Legierung einen Palladiumgehalt von 30
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, aufweist,
als Zwischenschicht zwischen einem nichtkorrosionsbe-
sténdigen oder wenig korrosionsbesténdigen metallischen
Grundmaterial und einer nach dem PVD-Verfahren aufge-
brachten Beschichtung mit der Massgabe, dass die Elek-
trolytkomponenten so ausgewdhlt sind, dass bei Mitab-
scheidung von Schwefel dieser héher als zweiwertig ist.
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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich geméass dem Patentan-
spruch 1 auf ein Verfahren zum Aufbringen von Be-
schichtungen. Es kann sich dabei sowohl um techni-
sche als auch um dekorative Beschichtungen han-
deln. PVD steht fiir physical vapour deposition.
Ubliche Beschichtungswerkstoffe sind dabei Me-
tallboride, -carbide, -nitride, -oxide, -silicide der
Elemente der 4. bis 6. Nebengruppe des Perioden-
systems Titan, Zirkon, Hafnium bzw. Vanadium,
Niob, Tantal bzw. Chrom, Molybdén, Wolfram ein-
zeln oder in Kombinationen. Von besonderem Inter-
esse sind dabei die Carbide, Nitride und Oxide der
Elemente der 4. Nebengruppe, da hiermit abgese-
hen von der grossen Harte und Verschleissbestan-
digkeit solcher Beschichtungswerkstoffe, die Hart-
chromilberzige mehrfach Uberireffen  konnen,
auch ansprechende dekorative Farbungen wie bei-
spielsweise TiN ~ goldfarben — oder TiC — anthrazit-
farben — erreichbar sind. Solche Beschichtungs-
werkstoffe konnen auch entsprechende Beimen-
gungen anderer Elemente wie Aluminium, Cobalt,
Gold, Kohlenstoff, Kupfer, Nickel, Palladium enthal-
fen, so dass auch dekorative blauliche, bréunliche,
grinliche, rotiiche oder silbrige Farbungen erzielt
werden. Darliber hinaus kénnen mit der PVD-Tech-
nik aber auch metallische Werkstoffe wie Alumini-
um, Titan, Zirkon, Platin oder Gold abgeschieden
werden, so dass in entsprechenden Anlagen mit
mehreren Sputterquellen auch Schichtkombinatio-
nen herstellbar sind, Titan I&sst sich beispielsweise
nachiraglich chemisch oder elektrochemisch ober-
flachenoxidieren, so dass Farbungen in allen Mag-
lichkeiten des Spekirums erreichbar sind. Es ist
aber auch mdglich, mittels PVD-Verfahren amor-
phen und/oder diamantahnlichen Kohlenstoff abzu-
scheiden, um beispielsweise besonders reibungs-
und verschleissarme Oberfiachen herzustellen.

Das PVD-Verfahren ist in vielen Bereichen der
Technik bewahrt (vgl. GB 2 123 039) und fithrt zu be-
achtlichen Verbesserungen der Qualitét der be-
schichteten Produkte, Voraussetzung ist, dass das
Grundmaterial selber bei korrosiver Beanspru-
chung der beschichteten Gegensténde ausreichend
korrosionsbesténdig ist. Das gilt bei nach dem PVD-
Verfahren aufgebrachten Beschichtungen wie Ti-
tancarbid oder Titannitrid fir beispielsweise austen-
itische Chrom/Nickelstahle oder Titan selber als
Grundmaterial. Sofern das Grundmaterial aber in
Abhéngigkeit von den jeweiligen Korrosionsbedin-
gungen nichtkotrosionsbesténdig oder wenig korro-
sionsbestandig ist, stéren im spateren praktischen
Gebrauch Korrosionsphanomene. Dies gilt bei-
spielsweise flir metallisches Grundmaterial wie Alu-
minium, Blei, Kupfer, Magnesium, Nickel, Silber,
Stahl, Zink oder vielen darauf basierenden Legie-
rungswerkstoffen wie Messing, Bronze, Neusilber,
Monel, Alpaka, Zinkdruckgusslegierung, Blei-
schleudergusslegierung usw. Korrosionserschei-
nungen treten ebenfalls ein, wenn solche Grundma-
terialien zusétzlich mit einer galvanisch oder strom-
los  abgeschiedenen  matten, glénzenden,
halbglanzenden oder mattglanzenden Unterschicht
als Chrom-, Kupfer-, Kupferlegierungs-, Nickel-,
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Nickellegierungs-, Silber- oder Zinnlegierungs-
schicht bzw. Schichisystemen derselben versehen
sind. Unter Nickel- bzw. Nickellegierungsschichten
sind aus Dispersionsnickel-, Ni-P- und Ni-B-Uber-
zlige zu verstehen. Gleiches gilt auch filr galvani-
sierten  Kunststoff wie beispielsweise ABS
(Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder Mischpolymerisa-
te aus Polycarbonat/ABS (z.B Bayblend - Fa. Bay-
er, Leverkusen), Polypropylen usw., die Ublicher-
weise nach der stromlosen Metallisierung mittels
stromlos abgeschiedenem Kupfer oder Nickel-
Phosphor bzw. Nickel-Bor zun#chst mit einer
Glanzkupfer- und glénzenden bzw. matiglénzenden
Nickelschicht sowie eventuell einem Glanzchrom-
Uberzug versehen werden.

Die Korrosionsphénomene beruhen darauf, dass
nach dem PVD-Verfahren aufgebrachte Beschich-
tungen besonders bei niedrigen Beschichtungstem-
peraturen und unter Nicht-Reinraumbedingungen im
vielfach Ublichen Schichtdickenbereich 0,3 ... 1 pm
pords oder mikrorissig sind sowie eine hohe Pinhole-
Dichte aufweisen und ein sehr edles elektroche-
misches Potential haben kbnnen. Die Ursache der
hohen Pinhole-Dichte liegt in einem bevorzugten
stengelartigen Wachstum der mittels PVD-Verfah-
ren erzeugten Beschichiung senkrecht zur
Substratoberfléche, ohne dass die Stengel gleich-
zeitig ausreichend in ihrer Dicke wachsen und somit
eine geschlossene, homogene Oberflache ergeben.
Diese Schichtfehler kénnen zwar mit wachsender
Schichtdicke abnehmen, jedoch wére ¢in solches
Vorgehen wegen der recht langsamen Abscheide-
geschwindigkeit der PVD-Verfahren allein anlagen-
technisch schon zu aufwendig. Hinzu kommt, dass
in vielen Fallen wie besonders dem galvanisierten
Kunststoff nur sehr niedrige PVD-Prozesstem-
peraturen im Bereich 100-120°C anzuwenden sind,
damit die Vicat-Erweichungstemperatur des Kunst-
stoffes nicht erreicht wird. Bei solchen exirem
niedrigen Prozesstemperaturen konnen deshalb in
den meisten Féllen keine in sich geschlossenen
Schichten mittels PVD-Verfahren abgeschieden
werden.

Man konnte daran denken, den storenden Korro-
sionsphé&nomenen durch eine Zwischenschicht aus
einem sehr edlen Metall wie Gold oder Platin entge-
genzuwirken, die natlirlich mit Ublichen galvanotech-
nischen Verfahren zumindest nicht haftfest auf
verchromten Oberfléchen abscheidbar wére. Das
ist einerseits kostenmassig aufwendig, anderer-
seits sind solche Zwischenschichten wie besonders
Gold sehr weich, was sehr leicht zu Beschadigun-
gen im weiteren Ablauf zum Auftragen der Be-
schichtungen nach dem PVD-Verfahren fithit. In
vielen Féllen ist ausserdem eine Zwischenschicht
geringer Mikroharte unter einer Hartstoff-Deck-
schicht besonders nachteilig. Versuche haben wei-
terhin gezeigt, dass solche Zwischenschichien wie
Gold haufig Haftungsprobleme bewirken, wenn die
nach dem PVD-Verfahren aufgebrachte Beschich-
tung mechanisch auf Schub beansprucht wird.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
bei einem Aggregat aus einem nichtkorrosions-
bestandigen oder wenig korrosionsbesténdigen
Grundmaterial und einer nach dem PVD-Verfahren
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aufgebrachten Beschichtung die Korrosionsbestén-
digkeit sowie die mechanische Haftung der PVD-
Beschichtung zu verbessern.

Die Lésung dieser Aufgabe ist Gegenstand des
Patentanspruchs 1.

Der Elekirolyt kann Zusétze aliphatischer, unge-
sattigter und/oder heterocyclischer Sulfonséure-
salze sowie gegebenenfalls Leitsalze, ausgewshlie
aromatische Sulfonimide als Zugspannungsminde-
rer bzw. Korrosionsschutz-Additiv und  ferner
nichtionogener und/oder anionenaktiver Netzmittel
aufweisen, und zwar mit der Massgabe, dass der
Zusatz aliphatischer ungeséttigter und/oder hete-
rocyclischer Sulfonsduresalze aus einem Alkalisalz
(insbesondere einem Natriumsalz) der Vinyl-, Allyl-,
Propin-, Methallyl-, N-Bezylpyridinium-2-ethyl-sul-
fonséiure, N-Pyridiniumpropylsulfobetain, N-Pyridi-
niummethylsulfobetain oder mehreren dieser Stoffe
besteht.

Bei dem metallischen Grundmaterial kann es sich
um Aluminium, Blei, Kupfer, Magnesium, Nickel, Sil-
ber, Stahl, Zink und darauf basierenden Legie-
rungswerkstoffen wie Messing, Bronze, Neusilber,
Monel, Alpaka, Zinkdruckgusslegierung oder Blei-
schleudergusslegierung handeln, wie sie in der
technischen Praxis Oblich sind. Diese kdnnen je
nach Grundmaterial oder gewiinschtem optischen
Effekt oder technischer Vorgabe zusétzlich mit ei-
ner galvanisch ader stromlos matt, glanzend, halb-
glénzend oder mattglanzend aussehenden Unter-
schicht als Kupfer-, Kupferlegierungs-, Nickel-,
Nickellegierungs-, Silber- oder Zinnlegierungs-
schicht bzw. Schichtsystem derselben versehen
sein. Die Definition Nickel- und Nlckelleglerungs-
schicht soll auch Dispersionsnickel- sowie Ni-P-
bzw. Ni-B-Uberziige umfassen. Bei dem metalli-
schen Grundmaterial kann es sich aber auch um ei-
ne galvanisch aufgebrachte Oberflachenschicht
auf galvanisierfahigen Kunststoffbauteilen, ins-
besondere um matte, glanzende, halbgldnzende
oder matiglanzende Kupfer-, Kupferlegierungs-,
Nickel-, Nickellegierungs-, Silber- oder Zinnlegie-
rungsschichten, einzeln oder in Schichtkombinatio-
nen, handein. Es versteht sich, dass die Palladium/
Nickel-Legierung mit Ublichen galvanotechnischen
Verfahren zumindest nicht hafifest auf verchrom-
ten Unterschichten abscheidbar ist.

Uberraschenderweise nimmt im Rahmen der erfin-
dungsgeméassen Massnahmen die in der beschrie-
benen Weise aufgebaute und erzeugte Palladium/
Nickel-Legierungsschicht keinerlei Schaden, und
zwar auch dann nicht, wenn diese Zwischenschicht
sehr diinn aufgebracht wird. Die weitaus grossere
Mikroharte der Palladium/Nickelschicht widersteht
mdglichen Beschadigungen bei der nachfolgenden
PVD-Beschichtung besser als etwa vergleichbare
Reingold-Zwischenschichten. Selbst bei einem
Grundmaterial, welches im Einsatz Ublicherweise er-
hebliche Korrosionsprobleme zeigt, verschwinden
diese bei Verwirklichung der erfindungsgeméssen
Massnahmen. Die Palladium/Nickel-Legierungs-
schicht, die erfindungsgemass in besonderer Wei-
se verwendet wird, ist an sich bekannt (DE
3 108 508 sowie DE 3 232 735). Auch treten keine
Haftungsprobleme mehr auf, wenn die nach dem
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PVD-Verfahren aufgebrachte Beschichtung me-
chanisch auf Schub beansprucht wird.

Gegenstand der Erfindung ist nach bevorzugter
Ausfilhrungsform sowie mit anderen Worten ein
Verfahren zum Aufbringen einer PVD-Beschich-
tung auf ein nichtkorrosionsbesténdiges oder wenig
korrosionsbestéindiges Grundmaterial, wobei auf
das Grundmaterial zun#chst eine anschenschicht
aus einer Palladium/Nickel-Legierung aufgebracht
wird, die aus einem wassrigen Elekirolyten von Pal-
ladium- und Nickelaminen mit einem Palladiumgehalt
von 2 bis 20 g/l, einem Nickelgehalt von 5 bis 30 g/l
und Zusaizen aliphatischer, ungesattigter undfoder
heterocyclischer Sulfonsguresalze sowie gegebe-
nenfalls Leitsalzen, ausgewéhlter aromatischer Sul-
fonimide als Zugspannungsminderer bzw. Korro-
sionsschutz-Additiv  (Benzoesauresulfonimid  bzw.
Benzolsulfonylharnstoff) und ferner nichtiono-
gener und/oder anionenaktiver Netzmittel abge-
schieden wird, bei welchem Elekirolyten das Palla-
dium/Nickel-Verhélinis so eingestellt ist, dass die
galvanisch abgeschiedene Legierung einen Palladi-
umgehalt von 30 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60
bis 85 Gew.-% aufweist, und wobei der Zusatz aus
einem aliphatischen, ungesattigten und/oder hete-
rocyclischen Sulfonsiuresalz als Alkalisalz wie ins-
besondere Natriumsalz der Vinyl-, Allyl-, Propin-,
Methallyl-, N-Benzylpyridinium-2-ethyl-sulfons&u-
re, N-Pyridiniumpropylsulfobetain, N-Pyridiniumme-
thylsolfobetain oder mehreren dieser Stoffe be-
steht.

Eingangs wurden bereits bekannte, nach dem
PVD-Verfahren aufbringbare Beschichtungen ge-
nannt. Im Rahmen der Erfindung kann es sich bei
den nach dem PVD-Verfahren aufgebrachien Be-
schichtungen um eine solche als Metallboride, -car-
bide, -nifride, -oxide, -silicide der Elemente der 4.
bis 6. Nebengruppe des Periodensystems einzeln
oder in Kombination handeln. Insbesondere kann es
sich um Carbide, Nitride und Oxide der Elemente der
4. Nebengruppe wie TiN oder TiC oder Mischungen
verschiedener Substanzen handeln, die weiterhin
Beimengungen von Aluminium, Cobalt, Gold, Kohlen-

- stoff, Kupfer, Nickel, Palladium enthalten kénnen.

Die Beschichtungen mittels PVD-Verfahren kon-
nen aber auch metallischer Natur wie Aluminium, Ti-
tan, Zirkon, Gold, Platin usw. sein. Es kann dariiber
hinaus auch amorpher und/ oder diamantihnlicher
Kohlenstoff sein.

Es versteht sich, dass je nach Typ des Grundma-
terials vor dem Aufbringen der Palladium/Nickel-
Zwischenschicht eine weitere galvanisch aufzubrin-
gende Unterschicht erforderlich sein kann, um bei-
spielsweise die Rauhtiefe des Grundmaterials durch
eingeebnete Schichten zu verbessern, die einwand-
freie Hafiung der Palladium/Nickelschicht sicherzu-
stellen, besondere mattglanzende Oberflachenef-
fekte zu erzielen oder bei Kunststoffen durch eine
mdglichst dicke Kupferunterschicht die Temperatur-
wechselbestandigkeit im Verbund Kunststoff-Be-
schichtung zu erreichen. Hierzu zahlen ebenfalls
Dispersionsnickel-, Ni-P- oder Ni-B-Uberziige, um
beispielsweise besonders harte Unterschichten zu
erzeugen. Es versteht sich weiterhin, dass bei Ein-
satz von galvanisiertem Kunststoff der Materialtyp
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hinsichflich seiner Vicat-Erweichungstemperatur
der Prozesstemperatur des PVD-Verfahrens an-
zupassen ist. — Die Palladium/Nickel-Schicht kann
mit Ghlichem galvanotechnischen Verfahren zumin-
dest wegen mangelnder Haftung nicht auf ver-
chromten Unterschichten aufgebracht werden.

Vorzugsweise wird zum Zwecke der Herstellung
einer porenfreien oder zumindest weitgehend po-
renarmen Palladium/Nickel-Zwischenschicht diese
in ihrer Schichtdicke der Rauhtiefe des Grundmate-
tials und/oder der darauf galvanisch abgeschiede-
nen Unterschicht angepasst, wobei sie zweckmas-
sig eine Mindestdicke von 0,1 ym aufweist. Die
Schichtdicke ist der Rauhtiefe des Grundmaterials
oder der darauf abgeschiedenen Unterschicht an-
zupassen. Mit anderen Worten muss die Palladi-
um/Nickel-Zwischenschicht um so dicker abge-
schieden werden, je grosser die Rauhtiefe des
Grundmaterials ist. Durchschnitiliche  Schicht-
dicken liegen im Bereich von 0,5 bis 5 ym. Die mit-
tels PVD-Verfahren aufgebrachte Beschichtung
soll eine Dicke im Bereich 0,1 bis 5 um, insbesonde-
re 0,3 bis 1 um, besitzen. Es versteht sich, dass die
Prozess-Parameter der PVD-Beschichtung vorteil-
haft so einzurichten sind, dass die Beschichtung ei-
ne moglichst geringe Schichtfehlerdichte (Porosi-
tat, Mikrorisse und Pinholes) aufweisen soll.

Im folgenden werden die Erfindung und erreich-
ten Vorteile anhand von Ausfilhrungsbeispielen er-
lautert.

Beispiel 1

Messingbleche auch Ms 58 werden nach bekann-
fen Regeln der Galvanotechnik vorgereinigt, elek-
trolytisch entfettet, dekapiert, ca. 1 pm in cyanidi-
schen Kupferelekirolyten verkupfert, anschlies-
send ca. 7 um glanzvernickelt und ca. 0,3 pm im
schwefelsauren ~ Chromelekirolyten  glanzver-
chromt.

Fiir die nachfolgende PVD-Beschichtung werden
diese Bleche in emulgatorhaltigen Freon (Produkt
TWD 602 der Fa. Du Pont) mitiels Uliraschalleinwir-
kung vorgereinigt und anschliessend in Freon TF
und Ulfraschali nachgereinigt, bevor mittels PVD-
Verfahren eine ca. 0,5 ym dicke TiN-Schicht aufge-
bracht wird. Die Reinigung in Freon-Produkien vor
der PVD-Beschichtung ist deshalb zu empfehlen,
damit jeglicher Schmutz und Fingerflecken bei der
Fixierung auf speziellen Transportrahmen zur PVD-
Beschichtung entfernt werden.

Derartige Testbleche werden anschliessend ver-
schigdenen Korrosionstesten wie

Schwitzwasser-Wechselklima mit SOz-haltiger
Atmosphéare

SFW 2,0 S DIN 50018 oder
Essigsdure-Salzsprithniebelpriifung

ESS DIN 50 021

jeweils 72 h unterworfen. Auf den Testblechen ist
ein starker Lochfrass mit ca. 2 bis 3 Poren/cm?
sichtbar. Teilweise konnen solche Testbleche regel-
recht durchgefressen werden.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Beispiel 2

Auf Testblechen gemass Beispiel 1 wird nur der
Glanzchromiiberzug durch eine erfindungsgemasse
Palladium/Nickel-Legierungszwischenschicht von 1
bis 1,5pum Dicke bei sonst unverindertem
Schichtaufbau ersetzt. Die angegebenen Korro-
sionsteste Uber jeweils 72 h werden nun einwandfrei
bestanden.

Die erfindungsgeméssen Palladium/Nickel-Elek-
trolyte kdnnen folgende Zusammensetzungen auf-
weisen:

6 g Palladium als [Pd(NHs)4] Cl2
9 g Nicke! als [Ni(NHas)s] SO4
100 g Leitsalz als (NH4)2S04
2,5 g Natriumallylsulfonat

eventuell zusétzlich:

1 g Benzoeséauresulfonimid, Na-Salz
oder

2g Benzolsulfonylharnstoff.

ferner als Netzmittel

0,5 g Nonylphenolethoxylat (23 EO)

NH4OH zum Einstellen eines pH-Wertes 8-8,5
Wasser fiir 1 | Bad

Elektrolyttemperatur 25 bis 30°C

leichte Warenbewegung

kathodische Stromdichte 1 A/ddm2
Expositionszeit 4 bis 6 min

Anoden: platiniertes Titan oder Graphit

Anstelle des nichtionogenen Netzmittels kdnnen
auch ausgewahlte anionenaktive Tenside auf Basis
von Alkyl- und Alkylarylethersulfonaten verwendet
werden wie:

1 g/l HaC—(CHz) 12/14—0O—~{CH2~CH2~O)n~CHz—
CH2-CH2-S03 K
n=11

Da solche Netzmittel keinen Tribungspunkt auf-
weisen, kdnnen nun Elekirolyttemperaturen von bei-
spielsweise 40 bis 50°C angewendet werden.
Gleichzeitig wird der Glanzgrad der Abscheidung
noch verbessert.

Beispiel 3

Das Grundmaterial nach Beispielen 1 und 2 wird
durch Stahl C 45 WN 1.0503 ersetzt. Man erhélt die
gleichen Ergebnisse, d.h. eine Pd/Ni-Zwischen-
schicht ist aus korrosionstechnischen Griinden er-
forderlich.

Beispiel 4

Auf die mittels PVD aufgebrachte Titannitrid-
schicht wird zusatzlich 0,1 ym 28 cf-Gold/Nickel
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aufgesputtert. Die Korrosionsempfindlichkeit nach
Beispiel 1 wird sogar noch verstérkt, wéhrend ge-
mass Beispiel 2 mit einer Pd/Ni-Zwischenschicht an-
stelle des Glanzchromiiberzuges keine Korrosions-
erscheinungen auftreten.

Beispiel 5

Das Titannitrid kann durch Titancarbid, Titan-Alu-
minium-Carbonitrid, metallisches Titan usw. ersetzt
werden. Es sind wiederum die gleichen Korrosions-
unterschiede geméss den Beispielen 1 und 2 zu se-
hen.

Beispiel 6

Eine Testplatte aus Bayblend T 45 MN wird nach
iiblichen galvanotechnischen Massnahmen zu-
néchst stromlos vernickelt, die stromlos abgeschie-
dene  Ni-P-Schicht elektrolytisch in  einem
Waits'schen Elekirolyten vorverstérkt, dann 20
bis 30 pm in einem schwefelsauren Elekirolyten
glanzverkupfert und anschliessend 10 pm mattglén-
zend vernickelt. Wird auf dieser mattglanzenden
Nickelschicht unmittelbar eine Deckschicht mittels
PVD-Technik aufgebracht, wird keine Korrosions-
bestéandigkeit gemass den Testen nach Beispiel 1 er-
reicht. Die Korrosionsbestandigkeit ist jedoch so-
fort wieder gegeben, wenn eine Zwischenschicht
aus Palladium/Nickel geméss Beispiel 2 aufgebracht
wird.

Beispiel 7

Anstelle des 0,3 pm dicken Glanzchromiberzu-
ges gemdass Beispiel 1 wird nun elekirolytisch 0,1 pm
Reingold aus handelsiliblichen Elekirolyten aufge-
bracht und hierauf die Deckschicht mittels PVD-
Verfahren aufgetragen. Abgesehen von der
schlechten Korrosionsbestandigkeit ergibt sich bei
der Untersuchung des Abriebverhaltens mittels
des Trommelschieifverfahrens und handelstiblichen
Schleifkérpern, dass die Hartsioffdeckschicht von
der Goldzwischenschicht regelrecht herunterge-
schoben wird. Verwendet man die erfindungsgemas-
se Palladium/Nickelzwischenschicht, so haftet die
PVD-Deckschicht ausgezeichnet, d.h. die Goldzwi-
schenschicht ist auf Schubbeanspruchung zu emp-
findlich.

Beispiel 8

Fir Anwendungen ohne besondere Anspriiche
an einen ausgesprochen hohen dekorativen Glanz-
grad der Palladium/Nickel-Zwischenschicht, insbe-
sondere fiir viele technische Anwendungen, sind
auch Palladium/Nickelelekirolyte ohne aliphatische,
ungeséttigte und/oder heterocyclischer Sulfonsdu-
resalze sowie ohne aromatische Sulfonimide eben-
falls anwendbar. Die Palladium/Nickel-Zwischen-
schicht bewirkt ebenfalls die geforderte Korro-
sionsbesténdigkeit und bewirkt gleichzeitig eine
gute Haftung der nachtréglich aufzubringenden
PVD-Beschichtung, wenn sichergestellt ist, dass
bei Mitabscheidung von Schwefel dieser hoher als
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zweiwertig ist. Elektrolytzusammensetzung:

6 g Palladium als [Pd(NH3)4] Clz

10 g Nickel als [Ni(NHz)s] SO4 oder

(H2NSOs)2Ni - 4H20

50-100 g Leitsalz als {NH4)2S04 oder HoNSOsNH4

eventuell zusatzlich als Netzmittel:

1g HaC—(CHz)12/14~O—(CHz~CH2~O)n~CH2—CHz—
CH2-S03 K
n=11

NH4 OH zum Einstellen eines pH-Wertes 8- 8,5
Wasser fiir 1 | Bad

Elektrolyitemperatur 40 — 50°C

leichte Warenbewegung

kathodische Stromdichte 1 A/dm2
Expositionszeit 4 bis 6 min

Anoden: platiniertes Titan oder Graphit

Versuchsdurchfiihrung wie im Beispiel 2. Die im
Beispiel 2 angegebenen Korrosionsteste werden be-
standen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen von Beschichiun-
gen, bei dem eine Palladium/Nickel-Legierungs-
schicht als Zwischenschicht zwischen einem nicht-
korrosionsbesténdigen oder wenig korrosions-
bestandigen metallischen Grundmaterial und einer
nach dem PVD-Verfahren aufgebrachien Be-
schichtung verwendet wird, wobei die Palladi-
um/Nickel-Legierungsschicht aus einem wéssrigen
Elekirolyten von Palladium- und Nickelaminen mit ei-
nem Palladiumgehalt im Bereich von 2 bis 20 g/l und
einem Nickelgehalt im Bereich von 5 bis 30 g/l abge-
schieden wird und bej dem Elektrolyten das Palladi-
um/Nickel-Verhéltnis so eingestellt wird, dass die
galvanisch abgeschiedene Legierung einen Palladi-
umgehalt von 30 bis 90 Gew.-% aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Elek-
trolyt Leiisalze und/oder organische Zusdize ent-
hélt, die Schwefel aufweisen kénnen, mit der Mass-
gabe, dass die Elektrolytkomponenien so ausge-
wahlt werden, dass bei Mitabscheidung von
Schwefel dieser hoher als zweiwertig ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 mit der
Massgabe, dass bei dem Elektrolyten das Palladi-
um/Nickel-Verhaltnis so eingestellt wird, dass die
galvanisch abgeschiedene Legierung einen Palladi-
umgehalt von 60 bis 85 Gew.-% aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3
mit der Massgabe, dass der Elekirolyt Zusatze
aliphatischer, ungesattigter und/oder heterocycli-
scher Sulfonséuresalze sowie gegebenenfalls Leit-
salze, ausgewdhlte aromatische Sulfonimide als
Zugspannungsminderer bzw. Korrosionsschuiz-
Additiv und ferner nichtionogener und/oder anio-
nenaktiver Netzmittel aufweist und dass der Zusatz
aliphatischer ungeséttigter und/oder heterocycli-
scher Sulfonsduresalze aus einem Alkalisalz, ins-
besondere einem Natriumsalz, der Vinyl-, Allyl-,
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Propin-, Methallyl-, N-Bezylpyridinium-2-ethyl-sul-
fonsédure, N-Pyridiniumpropylsulfobetain, N-Pyridi-
niummethylsulfobetain oder mehreren dieser Stoffe
besteht. )

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4
mit der Massgabe, dass es sich bei dem metalli-
schen Grundmaterial um Aluminium, Blei, Kupfer,
Magnesium, Nickel, Silber, Stahl, Zink oder darauf
basierenden Legierungswerkstoffen handelt, die
zusétzlich galvanisch oder stromlos mit einer mat-
ten, glanzenden, halbglénzenden oder mattglanzen-
den Unterschicht als Kupfer-, Kupferlegierungs-,
Nickel-, Nickellegierungs-, Silber- oder Zinnlegie-
rungsschicht bzw. Schichtsystemen derselben ver-
sehen sein konnen.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4
mit der Massgabe, dass es sich bei dem metal-
lischen Grundmaterial um eine galvanisch auf-
gebrachte Oberflachenschicht auf einem galvani-
sierfahigen Kunstsioffbauteil, insbesondere um
matte, glénzende, halbglanzende oder mattglénzen-
de Kupfer-, Kupferlegierungs-, Nickel-, Nickel-
legierungs-, Silber- oder Zinnlegierungs-Schichten
einzeln oder in Schichtkombinationen handelt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6
mit der Massgabe, dass es sich bei der nach dem
PVD-Verfahren aufgebrachten Beschichtung um
eine solche aus einem Stoff der Metallboride, -car-
bide, -nitride, -oxide, -silicide der Elemente der 4.
bis 6. Nebengruppe des Periodensystems einzeln
oder in Kombinationen handelt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, mit der Massga-
be, dass die nach dem PVD-Verfahren aufgebrach-
te Beschichtung zusétzlich entsprechende Beimen-
gungen von Aluminium, Cobalt, Gold, Kohlenstoff,
Kupfer, Nickel, Palladium enthlt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6
mit der Massgabe, dass es sich bei der nach dem
PVD-Verfahren aufgebrachien Beschichtung um
eine solche aus metallischem Aluminium, Titan, Zir-
kon oder Tantal handelt, die nachtraglich chemisch
oder elekirochemisch oberflichenoxidiert werden
kénnen.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6
mit der Massgabe, dass es sich bei der nach dem
PVD-Verfahren aufgebrachten Beschichiung um
eine solche aus amorphem und/oder diamantéhnli-
chem Kohlenstoff handelt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10
mit der Massgabe, dass zum Zwecke der Herstel-
lung einer porenfreien oder zumindest weitgehend
porenarmen Palladium/Nickel-Zwischenschicht die-
se in ihrer Schichtdicke der Rauhtiefe des Grund-
materials und/oder der darauf galvanisch abge-
schiedenen Unterschicht angepasst wird und eine
Mindestdicke von 0,1 pm aufweist.

12. Verfahren nach Anspruch 11 mit der Massga-
be, dass die durchschnittliche Schichtdicke der Pal-
ladium/Nickel-Zwischenschicht im Bereich von 0,5
bis 5 pm liegt.

13. Verfahiren nach einem der Anspriiche 1 bis 12
mit der Massgabe, dass die nach dem PVD-Verfah-
ren aufgebrachte Beschichtung eine Dicke im Be-
reich 0,1 bis 5 ym, insbesondere im Bereich 0,3 bis 1
pm aufweist.
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14. Anwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 bis 13 zum Aufbringen technisch funk-
tioneller Schichisysteme zwecks Substituierung
von Harichromiiberziigen durch die Kombination
aus der Palladium/Nickel-Zwischenschicht und der
mittels  PVD-Verfahren  aufgebrachten  Deck-
schicht.
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