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. (88  VORBEHANDLUNGSVERFAHREN FUER DIE AUTOKATALYTISCHE SILBERABSCHEIDUNG

(57) Vorbehandlungsverfahren fur die autokatalytlsche Sllberabscheldunq aus einer wal?mgen
Losung auf Unedelmetallen; vorzugsweise auf Kupfer oder Kupferlegierungen, die
erforderlichenfalls autokatalytisch mit einer Nickel- oder Nickellegierungsschicht versehen
‘werden. Ziel der Erfindung ist das Vermeiden von Silberverlusten bei gleichbleibend hoher
}Schlchtqualltat ohne Minderung der Gebrauchswerteagenschaften bei Beschichtung von ,
Massenteilen Produktivitatssteigerung. Aufgabe ist die Erzeugung gleichmafig dicker haftfester *

- Silberschichten und Verhinderung der Verunrelnlgung der Versilberungslésung durch

Inlésunggehen des Substratwerkstoffes. Erfindungsgem3R wird im Vorbehandlungsverfahren

das Werkstiick mittels alkalischer Lésung katodisch mit aktivem Wasserstoff beladen und vor
~dem Versilberninentionisiertem Wasser gespiilt. Als Vorbehandlungslosu ng wird Kallu mcarbonat ’
. mit Tensid oder Natnumhydroxnd verwendet. Anwendungsgeblete sind Elektromk
O M‘kroelektromk Schaltungstechnlk und Schmuckmdustrle

7 Seiten )



,Tifel der Erfindung

‘Vorbehandlungsverfahren fur d1e autokatalytische Silberab-
- 'scheidung - -

:AnwendUngsgebiet,der Effindung..

‘Dle Erfindung betrifft ein Vorbehandlungsverfthen fUr die

autokatalytische S11berabscheidung aus einer wilrigen Losung

“auf Unedelmetallen. vorzugsweise auf Kupfer oder Kupfarlagieni
'rungen.- L ;

k Charéktefistik dergbekahnten techniébhen'Lésﬂﬂgﬁn'

Bekannt sind Verfahren zur Versilberung von metall;schen als~

auch nichtmetallischen Werkstoffen auf stromlosem Wege.,‘

Diese Verfahren haben den Nachteil. daB die verwandeten L=
 sungen keinen ‘handhabbaren autokatalytlschen ProzeB darste1~ ‘

len; also nicht steuerbar sind, oder mit. Ammoniak arbeiten.
wodurch sich explosive Silbersalze bllden kénnen . Ein weite-
rer Nachte:l der bekannten Verfahren liegt darin. daB d1e ’
Eigenschaften der hiermit abgeschiedenen Silberschlchten

-unbefriedigend sxnd. :
Weiterhin ist ein ammonlakfreies alkalisch-cyanidisches Badj

bekannt geworden, das Schwefel— und/oder Selenverbindungen

-enthalt (DD-AP 91 397). :

1 Jt\}“ (l l_g ‘ [: .



Dleses Bad hat den Nachtell ‘daB es gu stabil iet und keine
Sllberabscheldung erfolgt oder die Abscheidungs:ate fir
eine praktzsche Anwendung VOllig unzurelchend ist.

Nach eihem“weiteren bekannten Verfahfen (DE~AS‘25 03 317
Klasse C 25 D 5/40) wird das'Werkstuck in einem Cemisch aus
' konzentrierten Sauren vorbehandelt, wobei dieses Sauregemmsch
auch Edelmetalle enthalten kann. Durch d1ese Behandlung wer-
den von Nickeloberflichen oxidische Schichten abgelost und
dadurch eine Akthlerung fir die nachfolgende galvanische
.oder chemische Vernlckelung erreicht. .

Dieses. Verfahren weist jedoch auch Nachteile auf So ist es
nur fir kompaPte Nickelwerkstucke anwendbar. da dunne Nickel=
schichten durch das aggressive Sauregemisch angegrlffen und
teilweise abgetragen werden. :

- Durch vorhandene Poren in der dunnen Nlckelschicht wird sogarf
das Grundmaterial angegriffen. . - '

" Bei Verwendung von edelmetallhaltigen Sauregemlschen hat es -
als»weiteren Nachteil, daB durch dlevbestehenden,Potentlal~
differenzen nichté‘oder schlechthaftende schwammige Edel-
 metallschichten entstehen, die fir eine nachfolgende weitere
'Beschichtung einen schlechten Haftgrund bilden. ’

' Dberhaﬁptfist festzustellen;‘daﬁ bei:allen bekannten Verfah~
ren bei Beschichtung von unedlen Gfﬂndwerkstoffen,'Wia bei=
spielsweiseOKupfer oder Kupferlégierungeh'dukch Potentialun-
terschiedé.Zementationserscheinungeh auftreten, die zu
schlecht haftenden}Zwischenschichten‘fﬂhben und somit nache

- folgend die Abébildung’festhaftender Silberschichten verhin~
dern. AuBerdem gehen insbesondere von kupferhaltigen Grund=-
material so groBe- Mengen in Losung. daB hierdurch die Ver~
silberungslosung nach kurzer Zelt unbrauchbar W1rd.

‘:Ziel der’Erfindung
‘ 101e Erfindung zielt auf die autokatalytische Erzeugung von -

Silberschichten glelchbleibend hoher Qualitst unter Vermei-
dung von Silberverlusten ohne Minderung dervGebrauchswert~



eigenschaften, wobei insbesondere bei der Bééqhich;ung von
Massenteilen eine hohe Produktivitatssteigerung auftritt.,

B Dariegung,des'Wesené dernﬁrfindung

Durch die Behandlung des BasiswerkstpffesvaWA,des:mit'ainer:
Zwischenschicht verseshenen Bésiswerkstoffesvmit $éukéh;wird
'dle zu veredelnde Oberfliche so stark angegrmffen, daB die
darauf abgeschiedene Silberschicht nicht gleichmé&ig und po-
renfrei und deshalb auch’ nlcht haftfest sein kann. Potential—
- unterschiede von Silber auf Unedelmetallen fﬁhren zu Zemen*
‘tation und einem verminderten Haftvermogen abgeschiedener
‘ Schichten. o ' '

| Die technische Aufgabe. die durch dle Erf;ndung gqlost wird

f Die Aufgabe der Erflndung bei der ein Vorbehandlungsverfah~:<

- ren fur die autokatalytlsche Silberabsche1dung aus einer
wiBrigen Lésung auf Unedelmetallen, vorzugsweise auf Kupfer["
~ oder Kupferlegierungen entwickelt ‘werden soll, besteht in
. der Frzeugung allseitig gleichmaslg dicker haftfester Sll—
berschlchten und im Verhindern der Verunreinigung der Var—
;fsilberungslosung durch Inlosunggehen ‘von Te1len des Spbn
: stratwerkstoffese

,Dle erflndungsgemaBe Lésung besteht darin, daB dia Unterlaa
ge, die aus Unedelmetall vorzugsweise aus Kupfer oder einer
.Kupferleglerung besteht. in bekannter Weise gespult, in L
,-einer alkallschen Lésung ‘katodisch mit aktivem Wasserstoff
beladen, danach in entionisiertem Wasser gespult und an=- -
'schlleBend in bekannter Weise autokatalytlsch versilbert_g
wird, : . o SR

Zur Vermeidung der spateren Diffus;on bZWa Migration des Sll‘

bers in die Unterlage aus Kupfer oder einer Kupferlegleruno
wird diese vor dem katodischen Beladen mit aktivem Wasser-,

'_.stoff autokatalytisch mit elner N1cke1~ oder Nlckellegie- :
rungsschlcht versehen. ’ o



Zwei unterschiedliche Vorbehandlungsveffahfen sind anwendbaf:'

 _Die‘Kupfer-'oder'KUpferlegieruhgsuhterlage'odef die Nickel-

oder Nickellegierungsschicht wird gespult, danach 10 Sekun-
den in einer etwa 5 %igen Kaliumcarbonatlosung, dle etwa
1x10 % Tensid enthalt, katodlsch mit einer Stromdlchte
kleiner 1A cm =2 pehandelt und anschlleBend in bekannter Welu
se autokatalytlsch versilbert. L

Die Kupfer— oder Kupferlegierungsunterlage oder die Nickel-

e ~oder Nickellegierungsschicht wird gespult, danach- in einer

etwa 3 %lgen Natriumhydroxldlosung etwa 5 Sekunden katodisch
behandelt und anschlieBend in bekannter Weise autokatalytlsch

versilbert.,

AusfuhrunQSbeiépie1 

Die Erfindung wird nachstehend anhand zweier Austhrungsbe1~
spiele ndher erlauterto ‘ ‘ '

~Beispiel 1:

Ein unter Einwirkung von UlFraschall in organischer und da-

- nach in waBriger alkalischer Losung gereinigtes und anschlies-

send gebeiifes Werkstiick aus Kupfer wurde nach einem bekann-

 ten Verfahren autokatalytisch mit einer dunnen Nickelschlcht

versehen und anschlxeBend gespult. _

Zur Vorbehandlung fiir das autokatalytische Ver51lbern ist es
notwendig, die entstandene Nickelschicht mit aktivem Wasser=
stoff zu beladen. Dazu wird das vernickelte Werkstiick etwa

10 Sekunden mit einer etwa 5 %igen Kallumcarbonatlosung, die
etwa 1x10 % Tensid enthalt, katodisch m1t elner Stromdlchte ‘

'_kleiner 1 A cm =2 behandelt.-

Nach dem Spiilen in entionlslertem Wasser wurde bei einer

uTemperatur von 60 °C in einer. autokatalytischen Versilberungs—

losung folgender Zusammensetzung versilbert.



:‘Innerhalb 60 Minuten wurden 5 1 mg Silber pro cm”

' KaliumsilbércYanid-' 2 o/l

Kaliumcyenid = 1 .g/1 G -  , L
Kaliumhydroxid o 1¢/1 AR

Dimethylaminboran. 1 g/l._

Innerhalb 60 Mlnuten wurden 5 2 mg Silber pro cmz haftfest und
glatt abgeschieden. - '

‘Wird das vernickelte Werkstﬁck vor den autokatalytischen Ver@

silbern nicht erfindungsgemaB vorbehandelt. 80 scheiden sich

" aus der gleichen Versxlberungslosung nur maximal 1 1 mg pro

sz ab._

Belsplel 2: _ :
Das wie im Beisp131 1 behandelte Werkstuck ags CuSn6 wurde in
einer etwa 3 Jigen Natriumhydroxldlosung stwa 5 Sekunden mit
einer Stromdichte von etwa 1 A cm katodxsch vorbehandelt,-

mit entionisiertem Wasser gespult und wie im Beispiel 1 var-f"

silbert, o ,
2 abgeschle-

den.



'_Erfindungsaﬁspruch .

1, Vorbehandlungsverfahren far die autokatalyt1sche S11ber=

2{
dadurch gekennzelchnet, ‘ ‘
~daB die Unterlage aus Kupfer oder einer Kupferleglerung

abscheidung aus einer waBrigen Losung auf Unedelmetaln

'1en. vorzugsweise Kupfer oder Kupferlegmerungen,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Unterlage aus Unedelmetall vorzugswelse aus Kupfer
oder einer Kupferlegierung bestehend, in bekannter Weise
1gespu1t, in einer alkalischen Lésung katodisch mit akti-
vem Wasserstoff beladen, danach in entionisiertem Wasser
'gespult und anschlleBend 1n bekannter Weise autokataly=

tisch versilbert wird.

Vorbehaﬁdluhgsverfahren nach Punkt 1,

“vor dem katodischen Beladen mit aktivem Wasserstoff

3.

4e

autokatalytlsch mit einer Nickel~ oder Nickellegierungs~
schicht versehen w1rd. '

.Vorbehandlungévérfahren nach Punkt 1:und/oder 2,
‘dadurch gekennZeichnet, daR die Kupfer~ oder Kupferlegie«

rungsunterlage oder dle Nickel=- oder Nlckelleglerungs-
schicht gespilt, danach etwa 10 Sekunden in elner etwa -
5 %igen Kaliumcarbonatlosung, ‘die etwa 1%10" % Tensid
enthalt, katodlsch mit einer: Stromdichte kleiner 1 Acm
behandelt und anschlieﬁend in bekannter Welse autokataly—

-2

‘tisch versmlbert wird.

‘Vorbehandlungsverfahren nach Punkt 1 oder 1 und 2

dadurch gekennzelchnet,

dal die Kupfer= oder Kupferlegierungsunterlage oder die
Nickel— oder Nickellegierungsschicht gespiilt, danach in
einer etwa 3 %igen Natriumhydroxldlosung etwa 5 Sekunden
mit einer Stromdichte von etwa 1 Acm 2 |atodisch behandelt

und anschlieBend in bekannter Weise autokatalytisch ver-

: Silbert erdo.
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