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(57) Abstract: The invention relates to a cyanide-free electrolyte composition for depositing a silver or silver alloy layer on a
substrate as well as a method for depositing such layers with the help of said cyanide-free electrolyte composition. The electrolyte
composition according to the invention comprises at least one silver ion source, a sulfonic acid and/or a sulfonic acid derivative, a
wetting agent, and a hydantoin. The silver or silver alloy layers deposited from such an electrolyte composition by means of the

method according to the invention are dull and ductile.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer
& Silber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat. Darliber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Abschei-
dung solcher Schichten unter Verwendung der erfindungsgemifBen cyanidfreien Elektrolytzusammensetzung. Die erfindungsgemaife
Elektrolytzusammensetzung weist wenigstens eine Silberionenquelle, eine Sulfonsiure und/oder ein Derivat einer Sulfonsiure, ein
Netzmittel sowie ein Hydantoin auf. Die aus einer solchen Elektrolytzusammensetzung mittels des erfindungsgeméBen Verfahrens
abgeschiedenen Silber- oder Silberlegierungsschichten sind matt und duktil.
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Cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung und Verfahren zur Abscheidung von Silber-
oder Silberlegierungsschichten auf Substraten

Die vorliegende Erfindung betrifft eine cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung zur
Abscheidung einer Silber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat.
Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Verahren zur Abscheidung
solcher Schichten unter Verwendung der erfindungsgeméaflen cyanidfreien
Elektrolytzusammensetzung.

Galvanische Elektrolytzusammensetzungen zur Abscheidung von Silber- oder
Silberlegierungsschichten sind sowohl fur die Anwendung im Bereich dekorativer
Oberflachen als auch im technischen Bereich bekannt. Hierbei ist es im Stand der
Technik  Ublich, lésliche Silberverbindungen, meistens in Form von
Cyanidverbindungen wie beispielsweise Kaliumsilbercyanid oder in Form von
schwefelhaltigen Komplexen wie Sulfit-, Thiosulfat- oder Thiocyanat- sowie
Ammoniumkomplexe einzusetzen.

Da solche aus dem Stand der Technik bekannten Elektrolytzusammensetzungen
in der Regel ohne Zusatz weiterer Komplexierungs- oder Stabilisierungsmittel
instabil sind, ist es ublich, die Komplexbildnerkomponenten im Uberschuf}
einzusetzen, so daR solche Elektrolytzusammensetzungen oftmals sehr hohe
Cyanid-, schwefelhaltige Komplexbildner oder Ammoniumkonzentrationen
aufweisen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Die so hergestellten Elektrolytzusammensetzungen zeichnen sich durch einen
groflen Anwendungsbereich aus. Cyanidische Zusammensetzungen sind stabil
aber toxisch und damit unter Umweltgesichtspunkten bedenklich. Die ubrigen
genannten weisen ein geringeres Gefahrdungspotential auf, neigen aber zur
Instabilitat. Trotz des deutlich geringeren Gefahrdungspotentials gegentiber
Cyaniden zeigen die in solchen Elektrolytzusammensetzungen enthaltenen eine
nicht zu vernachlassigende Umweltrelevanz und kénnen aufgrund ihres allergenen

Potentials eine Geféhrdung der mit diesen Elektrolytzusammensetzungen
arbeitenden Personen darstellen.

Der Einsatz solcher Elektrolytzusammensetzungen fiihrt, bedingt durch das
Okologische Gefahrdungspotential der eingesetzten Verbindungen, zu sehr hohen
Kosten bei der Aufarbeitung oder Entsorgung verbrauchter
Elektrolytzusammensetzungen. Dies stellt einen deutlichen 6konomischen Nachteil
dieser aus dem Stand der Technik bekannten Elektrolytzusammensetzungen dar.

Dies beriicksichtigend ist es seit langerem die Intention,
Elektrolytzusammensetzungen  bereitzustellen, welche (ber die guten
Anwendungseigenschaften und Beschichtungsergebnisse  cyanidhaltiger
Elektrolytzusammensetzungen verfligen, jedoch génzlich oder zumindest
weitestgehend frei von umweltgefahrdenden Verbindungen sind.

So offenbart beispielsweise DE 199 28 47 A1 eine schadstoffarme bis schadstoff-
freie wassrige Elektrolytzusammensetzung zur galvanischen Abscheidung von
Edelmetallen und Edelmetall-Legierungen, welche das abzuscheidende Edelmetall
und die gegebenenfalls einzusetzenden Legierungsmetalle in Form wasserlds-
licher Verbindungen von EiweiRaminosduren oder deren Salze oder in Form von
Sulfonsaureverbindungen aufweisen. Zur Stabilisierung und Komplexierung der
Elektrolytzusammensetzungen gemafl der DE 19928 47 A1 weisen diese
wasserlosliche Nitroverbindungen auf. Diese kénnen beispielsweise 3-Nitrophthal-
saure, 4-Nitrophthalsaure oder m-Nitrobenzolsulfonséure sein. Zur weiteren Stabi-
lisierung der Elektrolytzusammensetzungen kdnnen diese organische Sduren wie
Nikotinsaure oder Bernsteinsaure aufweisen.
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Aus der US 4,126,524 A1 sind cyanidfreie Elektrolytzusammensetzungen zur
Abscheidung von Silber oder Silberlegierungen bekannt, welche Silber in Form von
Imiden organischer Dicarbonsduren aufweisen. So kénnen beispielsweise die
Reaktionsprodukte von wasserloslichen Silbersalzen mit Pyrrolidindionen als
Silberquellen in entsprechenden Elektrolytzusammensetzungen dienen. Dariber
hinaus kann Silber in Form von Succinimiden oder Maleimiden eingesetzt werden.

Auch US-Patent Nr. 4,246,077 offenbart die Verwendung von Silber in Form von
Pyrrolidindionen als Silberquelle in entsprechenden Elektrolytzusammensetzungen
zur Abscheidung von Silber- oder Silberlegierungsschichten.

Das US-Patent 5,601,696 offenbart den Einsatz von Hydantoin als
Komplexbildungsreagenz in Elektrolytzusammensetzungen zur Abscheidung von
Silber oder Silberlegierungsschichten auf Substraten. Hierbei kénnen
beispielsweise 1-Methylhydantoin, 1,3-Dimethylhydantoin, 5,5-Dimethylhydantoin,
1-Methanol-5,5-dimethylhydantoin  oder auch 5,5-Diphenylhydantoin  als
Komplexbildungsreagenzien eingesetzt werden. Eine Abscheidung
spiegelglanzender  Silber- oder Silberlegierungsschichten aus solchen
Elektrolytzusammensetzungen ist jedoch nicht mdglich. Dies jedoch ist
insbesondere im Bereich der dekorativen Oberflachenbeschichtungen gewlinscht.

WO 2005/083156 offenbart eine hydantoinhaltige Elektrolytzusammensetzung zur
Abscheidung auch spiegelglénzender Silber- oder Silberlegierungsschichten.
Jedoch weisen diese Elektrolytzusammensetzungen andere umweltbedenkliche
Verbindungen wie beispielsweise 2,2°-Bipyridin. 2,2-Bipyridin kann zu einer
Hemmung der Carboxypeptidasen fihren, welche beispielsweise bei der
Verdauung von Eiweil3en im Dunndarm eine entscheidende Rolle spielen, was die
Toxizitat dieser Verbindungsklasse begriindet und einen &ufRerst sorgfaltigen
Umgang mit diesen Verbindungen verlangt.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es die A ufgabe der
vorliegenden Erfindung, eine verbesserte cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung
bereitzustellen, mit welcher es mdglich ist, rilkfreie und duktile Silber- oder
Silberlegierungsschichten abzuscheiden und welche darlber hinaus frei von
gesundheitsgefahrdenden Verbindungen ist. Des Weiteren istesdie Aufgabe
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der vorliegenden Erfindung, ein entsprechendes Verfahren zur Abscheidung
solcher Schichten unter Verwendung der erfindungsgemaRen
Elektrolytzusammensetzung bereitzustellen.

Geldst wird diese Aufgabe hinsichtlich der Elektrolytzusammensetzung durch
eine cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Silber- oder
Silberlegierungsschicht auf einem Substrat, welche wenigstens eine
Silberionenquelle, eine Sulfonsdure und/oder ein Derivat einer Sulfonsaure, ein
Netzmittel sowie ein Hydantoin der allgemeinen Forme!

R1

sz\‘NH

0 N~ O
H

aufweist, wobei Ry und R; unabhéngig voneinander ein H, eine Alkylgruppe mit 1

bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
sein kdnnen.

Die erfindungsgeméafe Elektrolytzusammensetzung weist die Sulfonsaure
und/oder ein Derivat einer Sulfonsaure in einer Konzentration zwischen 50 g/l und
500 g/l, bevorzugt zwischen 100 g/l und 300g/I, noch bevorzugter zwischen 130g/!
und 200 g/l auf. Bevorzugt weist die erfindungsgemafle Elektrolytzusammen-
setzung Kaliummethansulfonat auf.

Neben Kaliummethansulfonat eignen sich andere Methansulfonate wie
beispielsweise Natriummethansulfonat, aber auch Sulfate und andere als Leitsalz
geeignete  Verbindungen zum Einsatz in der erfindungsgemalen
Elektrolytzusammensetzung.

Die erfindungsgemafe Elektrolytzusammensetzung kann eine Silberkonzentration
zwischen 10 bis 50 g/l, bevorzugt zwischen 20 und 40 g/l, noch bevorzugter
zwischen 25 und 35 g/l aufweisen.
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Als Silberionenquelle weist die erfindungsgemafie Elektrolytzusammensetzung
wenigstens ein Silbersalz einer Sulfonsaure auf.

Dariiber hinaus kénnen als weitere Silberionenquellen anorganische Silbersalze

ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Silberoxid, Silbernitrat und Silbersulfat
in der Elektrolytzusammensetzung enthalten sein.

Zur Abscheidung von Silberlegierungsschichten kann die erfindungsgemafRe
Elektrolytzusammensetzung entsprechende Quellen fir Legierungsmetallionen
aufweisen. Vorzugsweise werden entsprechende Legierungsmetalle in Form ihrer
Sulfonsauresalze, Oxide, Nitrate oder Sulfate eingesetzt.

Als Netzmittel kann die erfindungsgemale Elektrolytzusammensetzung
beispielsweise ein Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensatz und/oder
ein sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol aufweisen. Dartiber hinaus kann
die Elektrolytzusammensetzung weitere Netzmittel oder Oberflachenaktive
Substanzen aufweisen.

Der erfindungsgemafien Elektrolytzusammensetzung kann dartber hinaus ein
Alkalibromid zur Verbesserung des Abscheideergebnisses zugesetzt werden. Als
besonders geeignet hat sich dabei der Zusatz von Kaliumbromid erwiesen. Der
Zusatz von Alkalibromiden, insbesondere Kaliumbromid, fuhrt zu einer
gleichmaBigen Abscheidung der Silberschicht auf der Substratoberfléche.
Insbesondere bei der Abscheidung matter Schichten fohrt der Zusatz von
Kaliumbromid zu einem gleichmafRigen Matteffekt der abgeschiedenen Schicht.
Darlber  hinaus  werden hinsichtlich  der  Farbe  gleichmaRigere
Abscheideergebnisse durch den Zusatz von Alkalibromiden wie z. B. Kaliumbromid
erreicht. Erfindungsgemal kann der Zusatz von 50 bis 500 mg/l Alkalibromid,
vorzugsweise 100 bis 200 mg/l Alkalibromid vorgesehen sein, um die zuvor
beschriebenen verbesserten Abscheideergebnisse zu erzielen. Die so
abgeschiedenen Schichten sind nahezu frei von inneren Spannungen und zeigen
sehr gute Loteigenschaften.

In einer Ausgestaltung weist die erfindungsgeméfie Elektrolytzusammensetzung
ein Thiosulfat auf. Vorzugsweise weist in einer solchen Ausgestaltung die
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Elektrolytzusammensetzung  ein  Alkalithiosulfat, besonders  bevorzugt
Natriumthiosulfat auf. Das Thiosulfat ist einer Konzentration zwischen 50 mg/l und
500 mg/l, bevorzugt 100 mg/l bis 200 mg/l in der Elektrolytzusammensetzung
enthalten. Hierbei dient das Thiosulfat nicht als Komplexbildner fir das
abzuscheidende Silber, sondern als Mattierungsmittel. Die aus einer solchen
Elektrolytzusammensetzung abgeschiedenen Silberschichten sind gleichmaBig
matt und nahezu frei von inneren Spannungen. Darlber hinaus zeigen die
Schichten sehr gute Léteigenschachten.

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemalien
Elektrolytzusammensetzung weist diese sowohl ein Alkalibromid als auch ein
Thiosulfat auf. Hierbei betrédgt die Gesamtkonzentration an Alkalibromid und
Thiosulfat in der Elektrolytzusammensetzung 50 mg/l bis 500 mg/l, bevorzugt 100
mg/l bis 200 mg/l. Auch die aus einer solchen Elektrolytzusammensetzung
abgeschiedenen Schichten sind gleichmalig matt, nahezu spannungsfrei und
zeigen sehr gute Léteigenschaften.

Der pH-Wert der erfindungsgeméfen Elektrolytzusammensetzung liegt zwischen
pH 8 und pH 14, bevorzugt zwischen pH 9,0 und pH 12,5, noch bevorzugter
zwischen pH 9,5 und pH 12,0.

Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Abscheidung
einer Silber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat geldst, wobei
das zu beschichtende Substrat bei einer eingestellten Stromdichte zwischen 0,1
und 2 A/dm?, bevorzugt 0,3 bis 1,5 A/dm? mit der erfindungsgemaflien
Elektrolytzusammensetzung kontaktiert wird.

Die erfindungsgemalen cyanidfreien Elektrolytzusammensetzungen zeigen eine
fur eine cyanidfreie Silberabscheideelektrolyten bis dahin unbekannte Stabilitéat,
welche mit der Stabilitat von cyanidischen Badern vergleichbar ist. So zeigen die
erfindungsgemaflen Elektrolytzusammensetzungen eine Badstabilitat von > 100
Ah/l. Die erfindungsgemalen Elektrolytzusammensetzungen kdnnen so in
entsprechenden Silberabscheidebddern mit einer Standzeit von lUber einem Jahr
eingesetzt werden, was hinsichtlich Kosten und Umweltbelastung zu groRRen
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Vorteilen gegeniber den bisher aus dem Stand der Technik bekannten
cyanidfreien Elektrolytzusammensetzungen fihrt.

Mit der erfindungsgemaRen Elektrolytzusammensetzung und  dem
erfindungsgeméflen Verfahren ist die Abscheidung von glanzenden, duktilen
Silber- oder Silberlegierungsschichten in einem breiten Einsatzbereich méglich. So
lassen sich beispielsweise Schichten fir Anwendungen im Bereich der Schmuck-,
Elektronik- oder Automobilindustrie mit Hilfe der erfindungsgemafien
Elektrolytzusammensetzung abscheiden.

Das erfindungsgemale Verfahren und die erfindungsgemalie
Elektrolytzusammensetzung sind insbesondere anwendbar fiir geeignete
Substrate wie vergoldete, vernickelte und weitere, nicht zur Sudabscheidung
neigende Bleche.

Beispiel 1:

Ein vergoldetes Messingblech wurde bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5
A/dm? fur 15 Minuten mit einer Elektrolytzusammensetzung kontaktiert, welche die
nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

« 30 g/l Ag als Silbermethansulfonat (Ag-MSA)

o 150 g/l Kaliummethansulfonat

o 80 g/l 5,5-Dimethylhydantoin

« 15 g/l Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat

« 2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol, als Kaliumsalz

Es wurde eine gleichmafige, glanzende Silberschicht von 5 pm abgeschieden.
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Beispiel 2:

Ein vergoldetes Messingblech wurde bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5
A/dm? far 15 Minuten mit einer Elektrolytzusammensetzung kontaktiert, welche die
nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

35 g/l Ag als Silbermethansulfonat (Ag-MSA)

« 150 g/l Kaliummethansulfonat

o 120 g/l 5,5-Dimethylhydantoin

o 20 g/l Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Polykondensat
« 150 mg/l Kaliumbromid

Es wurde eine gleichmaflig matte Silberschicht von 3 uym abgeschieden. Die
Schicht war spannungsfrei und zeigte gute Léteigenschaften.

Beispiel 3:

Ein vergoldetes Messingblech wurde bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5
A/dm2 fur 15 Minuten mit einer Elektrolytzusammensetzung kontaktiert, welche die
nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

» 35 g/l Ag als Silbermethansuifonat (Ag-MSA)

« 150 g/l Kaliummethansulfonat

o 120 g/l 5,5-Dimethylhydantoin

« 20 g/l Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat

o 150 mg/l Natriumthiosulfat
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Es wurde eine gleichmaRig matte Silberschicht von 3 pm abgeschieden. Die
Schicht war spannungsfrei und zeigte gute Léteigenschaften.

Beispiel 4:

Ein vergoldetes Messingblech wurde bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5
A/dm? far 15 Minuten mit einer Elektrolytzusammensetzung kontaktiert, welche die
nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

« 35 g/l Ag als Silbermethansulfonat (Ag-MSA)

» 150 g/l Kaliummethansulfonat

o 120 g/l 5,5-Dimethylhydantoin

« 20 g/t Naphthalinsulfons&aure-Formaldehyd-Polykondensat

e 75 mg/l Kaliumbromid

e 75 mg/l Natriumthiosulfat

Es wurde eine gleichmallig matte Silberschicht von 3 um abgeschieden. Die
Schicht war spannungsfrei und zeigte gute Loteigenschaften.
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Patentanspriiche

1.

Cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Silber- oder
Silberlegierungsschicht auf einem Substrat, wenigstens aufweisend eine
Silberionenquelle, eine Sulfonsaure und/oder ein Derivat einer Sulfonséure,

ein  Netzmittel sowie ein Hydantoin der allgemeinen Formel

R1

RziNH

0 N~ O
H

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander ein H, eine Alkylgruppe mit 1 bis
S Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
seien kénnen.

Elektrolytzusammensetzung gemaR Anspruch 1, aufweisend eine
Silberionenkonzentration zwischen 10 bis 50 g/l, bevorzugt zwischen 20 und

40 g/l, noch bevorzugter zwischen 25 und 35 g/l.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei diese eine Sulfonsaure und/oder ein Derivat einer Sulfonsdure in
einer Konzentration zwischen 50 g/l und 500 g/l, bevorzugt zwischen 100 g/|
und 300g/l, noch bevorzugter zwischen 130g/l und 200 g/l aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
aufweisend einen pH-Wert zwischen pH 8 und pH 14, bevorzugt zwischen
pH 9,0 und pH 12,5, noch bevorzugter zwischen pH 9,5 und pH 12,0.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,

aufweisend als Silberionenquelle wenigstens ein Silbersalz einer



WO 2008/043528 -11 - PCT/EP2007/008780

Sulfonsaure.

6. Elektrolytzusammensetzung gemaR Anspruch 5, aufweisend als weitere
Silberionenquelle ein Silbersalz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Silberoxid, Silbernitrat und Silbersulfat.

7. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
aufweisend 50 bis 500 mg/l, bevorzugt 100 bis 200 mg/l eines
Alkalibromides.

8. Elektrolytzusammensetzung gemaR Anspruch 7, wobei diese als
Alkalibromid Kaliumbromid aufweist.

9. Elektrolytzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, aufweisend
50 bis 500 mgl/l, bevorzugt 100 bis 200 mg/l eines Thiosulfates.

10.Elektrolytzusammensetzung gemaf} Anspruch 9, wobei diese als Thiosulfat
ein Alkalithiosulfat, vorzugsweise Natriumthiosulfat aufweist.

11.Elektrolytzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
aufweisend eine Stabilitat > 100 Ah/L.

12.Verfahren zur Abscheidung einer Silber- oder Silberlegierungsschicht auf
einem Substrat, wobei das zu beschichtende Substrat bei einer einge-
stellten Stromdichte zwischen 0,1 und 2,0 A /dm? bevorzugt 0,3 bis
1,5 A/dm? mit einer Elektrolytzusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 6 kontaktiert wird.
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