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69 Wissriges Elektroplattierungsbad fiir die Ablagerung von Silber/Gold-Legierungen.

@ Wiissriges Elektroplattierungsbad und Verfahren zur

Erzielung glinzenderer Ablagerungen von Silber/Gold-
Legierungen. Das Bad enthilt als zusitzliche Komponen-
ten ein Polyalkylenimin und ein Alkylen-polyamin.
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PATENTANSPRUCHE Es wurde nun gefunden, dass stabile wissrige Elektroplat-
1. Wissriges, Gold und Silber in elektroplattierbarer Form  tierungsbader fiir die Ablagerung von Silber/Gold-Legie-
enthaltendes Elektroplattierungsbad fiir die Ablagerungvon  rungen erhltlich sind durch Zusatz sowohl eines Polyalky-
Gold/Silber-Legierungen, dadurch gekennzeichnet, dass es lenimins wie auch eines Alkylen-polyamins zum Bad. Bei
als zusitzliche Komponenten ein Polyalkylenimin und ein 5 Vorhandensein von diesen beiden Komponenten ist das Bad

Alkylen-polyamin, beide in mindestens einer zur Erzielung stabil, und es werden selbst bei niedriger Konzentration

siner glinzenden Ablagerung der Legierung geniigenden dieser beiden Komponenten glinzende Ablagerungen

Fonzentration enthéit. erhalten. Niedrige Anwendungskonzentrationen sind daher
2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass erwiinscht, da dadurch Ausschleppungsverluste auf ein

das Alkylen-polyamin aus der Gruppe von Athylendiamin, 10 Minimum herabgesetzt werden und das Verfahren dadurch

Diithylen-triamin, Tridthylentetramin, Tetradthylen- wirtschaftlicher wird. Auch erhohen hohere Anwendungs-

pentamin, Pentadthylen-hexamin, den Propylen-Homologen konzentrationen dieser Komponenten die Spannungen in der
davon und den Hydroxyderivaten von allen den vorstehend ~ Ablagerung und fiihren zv einem Aufbau von unerwiinschten

senanaten Verbindungen ausgewdhlt ist. organischen Nebenprodukien im Bad, was wiederum zu

3. Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dasses 15 organischen Einschliissen in der Ablagerung und dadurch
das Alkylen-polyamin in siner Konzentration von minde- zur Verschlechterung von deren Eigenschaften fiihrt.
stens 0,001 g/1 enthilt. Die Gold- und die Silberkomponente kénnen im erfin-

4. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dungsgemissen Bad in jeder beliebigen elektroplattierbaren
das Polyalkylenimin Polyathylenimin ist. Form vorliegen, das Gold vorzugsweise als Goldcyanidkom-

5. Bad nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dasses 20 plex und das Silber ebenfalls als Cyanidkomplex, obwohl sie
das Polyithylenimin in einer Konzentration von mindestens  auch in Form von anderen Salzen eingesetzt und durch sepa-

0,001 g/1 enthdlt. raten Zusatz einer 16slichen Cyanidverbindung in das Cyanid
6. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass umgesetzt werden konnen. Vorzugsweise enthlt das Bad das
das Molekulargewicht des Polyalkylenimins 600-100000 Gold in einer Konzentration von 1-30 g/1 und das Silber in
betriigt, und das Molekulargewicht des Alkylen-polyamins 25 einer Konzentration von 0,1-20 g/1, berechnet als Metall.
500 nicht iibersteigt. Das Polyalkylenimin ist erhiltlich durch Polymerisation
7. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dasses  eines Alkylenimins, wie in der US-PS 3 864 222 und in Verdf-
mindestens ein weiteres metallisches Legierungselement in fentlichungen der Dow Chemical Company beschrieben.
ciekiroplattierbarer Form enthilt. Derartige Verbindungen sind im Handel erhéltlich, beispiels-
8. Bad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 30 weise als Polyéthylenimine, die von der Dow Chemical Com-
das zusitzliche Legierungselement ein Metall der Gruppe pany unter der Handelsmarke «PEI» bekannt sind. Die
VIIIb des Periodensystems der chemischen Elemente ist. Molekulargewichte derartiger Verbindungen variieren von
9. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dasses 300 bis zu 100000 und dariiber. Vorzugsweise betrigt das
zusitzlich ein elektrisch leitendes Salz enthilt. Molekulargewicht der im erfindungsgeméssen Bad verwen-
10. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 35 deten Polyalkylenimine weniger als 10 000, insbesondere
es zusétzlich einen Chelatbildner enthélt. weniger als 1000. Die Anwendungskonzentration des Polyal-
11. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass kylenimins kann im erfindungsgemissen Bad sehr niedrig
es zusitzlich ein Netzmittel enthlt. sein, und ein Bereich von 1-10 mg/1 hat sich als niitzlich
12. Verwendung des Bades nach Anspruch 1 in einem erwiesen, obwohl auch hohere Anwendungskonzentrationen
Elektroplattierungsverfahren durch Elektrolyse des Bades 40 zum Einsatz gelangen konnen. Durch eine Anwendungskon-
unter Einsatz einer elektrisch leitfihigen Oberfliche als zentration von weniger als 1 g/1 werden nachteilige Einfliisse
Kathode. auf die Stabilitit des Bades und organische Einschliisse auf

ein Minimum herabgesetzt.
Als Alkylen-polyamin kann jede beliebige Verbindung der
45 Formel NH2 (RHN):H, worin R Athylen, Propylen oder ein
Hydroxyderivat davon und n eine ganze Zahl von 1-6
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Ablagerung  bedeuten, verwendet werden. Geeignete derartige Verbin-

von Silber/Gold-Legierungen mit verbessertem Glanz aus dungen sind beispielsweise Athylendiamin, Didthylen-
stabilen Elektroplattierungsbidern. triamin, Tristhylen-tetramin und Tetradthylen-pentamin.
Als Zusatz zu Elektroplattierungsbadern fiir die Ablage- 50 Die Anwendungskonzentration kann weit unter der bisher
rung von Gold und Goldlegierungen wurden bisher Amin- iiblichen liegen, wobei Konzentrationen von weniger als
verbindungen verwendet. In der US-PS 2 660 554 wird der 5 g/1, beispielsweise von 50 mg/1, bevorzugt werden, obwohl
Zusatz von substituierten Ammoniakverbindungen, wie auch héhere Anwendungskonzentrationen zum Einsatz
Athylendiamin, Didthylen-triamin und Tetradthylen- gelangen kénnen. Bevorzugt wird die niedrigste zur Erzie-
pentamin zu Elektroplattierungsbadern mit alkalischem s5 lung des angestrebten Glanzes wirksame Anwendungskon-

pH-Wert fiir die Ablagerung von Gold und Goldlegierungen  zentration, da hohere Konzentrationen zu den vorstehend
vorgeschlagen, und in der US-PS 2 697 135 erfolgt der gleiche  erlauterten Schwierigkeiten beitragen.

Vorschlag fiir die Verwendung in Bidern mit saurem Das erfindungsgemisse Bad kann weitere zusatzliche
pH-Wert. Als ndtige Anwendungskonzentration derartiger Komponenten enthalien, beispielsweise zur Verbesserung
Amine zur Erzielung der erwiinschten Glanzwirkung werden 6o der elekirischen Leitfahigkeit, zur Einstellung des .
5 g/t und mehr angefiihrt. pH-Wertes, zur Verbesserung der Netzfahigkeit und/oder

Der Ersatz der vorstehend genannten Alkylen-polyamine zur Komplexierung von Badkomponenten oder Verunreini-
durch Polyalkylenimine wird in der US-PS 3 864 222 vorge- gungen. Derartige fakultative Zusatzmittel sind beispiels-
schlagen, wobei angefiihrt wird, dass durch den Zusatz von weise die nicht reagierenden, anorganischen, elektrischen lei-
Polyalkylenimin eine verbesserte Qualitit der Ablagerung 65 tenden Salze, wie Kalium-pyrophosphat; den pH-Wert regu-
erzielbar ist, ohne den normalerweise in Elektroplattierungs-  lierende, nicht stdrende organische oder anorganische
bidern, die Alkylen-polyamine bzw. substituierte Ammo- Sduren oder Basen, wie Alkalimetallhydroxide und Phos-
niakverbindungen enthalten, auftretenden Stabilitdtsverlust. phorsiiure; Netzmittel, wie partiell veresterte Formen von



Phosphorsidure; Komplexierungsmittel, wie Alkalimetallcya-

nide; Chelatbildner auf Basis von Phosphon- und Carbon-

sduren. Die Eigenschaften der Ablagerung kénnen weiterhin
durch Zusatz von tertidiren Legierungskomponenten modifi-
ziert werden, wobei Metalle der Gruppe VIIIb des Periodes-

systems der chemischen Elemente und insbesondere Nickel
und Cobalt besonders niitzliche tertidre Komponenten sind,
obwohl auch Indium und Kupfer Vorteile bringen konnen.
Der pH-Wert des erfindungsgeméssen Elektroplattie-
rungsbades wird in Abhingigkeit der im Bad vorhandenen

Form des Silbers und Goldes eingestellt. Bei Verwendung der

bevorzugten Cyanidkomponenten wird das Bad auf einen

alkalischen pH-Wert, vorzugsweise im Bereich von 9-11, ein-

gestellt. Eine zweckmissige Anwendungstemperatur des
Bades liegt im Bereich von 13-43°C, vorzugsweise 18-24°C.
Die Stromdichte fiir die Elektroplattierung mit dem erfin-
dungsgemissen Bad kann im Bereich von 0,1-2,7 A/dm?,
vorzugsweise 0,3-0,8 A/dm?, liegen.

Vergleichsversuch a
Ein wiissriges Bad wurde hergestelit, das die nachstehend
angefiihrten Komponenten in den angegebenen Konzentra-
tionen enthielt:

Komponente Konzentration, g/1

Kalium-goldcyanid 8, berechnet als Gold
Kalium-silbercyanid 2, berechnet als Silber

Kalium-pyrophosphat 46
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Komponente Konzentration, g/1

Kalium-cobaltcyanid
Didthylentriamin

5

0,6, berechnet als Cobalt
0,5 B

Mit diesem Bad, dessen pH-Wert 9,5 betrug, wurden Priif-
bleche aus Messing bei 21°C mit einer Stromdichte von
0,5 A/dm? elektroplattiert. Die erhaltene Ablagerung war
10 weiss und wolkig.

Vergleichsversuch b
Vergleichsversuch a wurde mit der Ausnahme wiederholt,
dass das Elektroplattierungsbad anstelle des Didthylentri-

15 amins 5 mg/1 eines Polyithylenimins mit einem Molekular-
gewicht von ungefihr 600 der Handelsmarke «PEI 6» der
Dow Chemical Company enthielt. Die erhaltene Ablagerung
war wiederum wolkig mit Ausnahme der Stellen sehr hoher
Stromdichte an den Kanten der Priifbleche.

20

Beispiel
Der Vergleichsversuch a wurde mit der Ausnahme wieder-
hoit, dass dem Bad als zusétzliche Komponente 5 mg/1
«PEI 6» gemdss Vergleichsversuch b zugesetzt wurden. Das

25 beide Komponenten, ndmlich das Polydthylenimin und das
Alkylen-polyamin enthaltende Bad ergab voll glinzende
Ablagerungen.

Ahnliche Resultate wurden erzielt, wenn als elektroplat-
tierbare Badkomponenten anstelle von Cobalt Nickel oder

30 nur Gold und Silber eingesetzt wurde bzw. wurden
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