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@ Metallisiertes Papier und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zir Metallisierung
von Papier, indem man das Papier in eine saure Zinn-ll-lonen ~ ~
im Uberschuf enthaitende kolloidale Pailadium-losung ein-.
gibt und das so aktivierte Material mit einer Saure oder
Lauge behandelt und anschlieBend mit einer basischen
Metalisalzlosung stromios mit Metall uberzieht. Die Erfin-
dung betrifft weiter ein metallisiertes Papier mit einem Ober-
flachenwiderstand, gemessen nach DIN 54 345, bei 50% r.F.
und 23°C von max. 1 x 107 Ohm bei einer Schichtdicke des *
Metalluberzuges von 0,11 wm and von max, 3 x 10' Ohm bei
einer Schichtdicke von 0,17 um des Metalluberzuges. '
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Metallisiertes Papier

Die Erfindung betrifft metallisiertes, permanent anti-
statisches, den elektrischen Strom leitendes Papier und

.ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Die Abscheidung von Metallen auf Papiercberflédchen ist
bekannt. Bei den nassen Verfahren stellte es sich aber
heraus, daB8 die bisher hierbel erforderlichen hohen
Temperaturen von ca. 55°C und dariiber, z.B. bei der
Aktivierung mit ionogenen Palladiumsalzl&sungen bei

pH 2,0 und die hohen Temperaturen bei der Metallisierung
in sauren Bddern bei ca. 60°C zu Deformationen der ebenen
Papierbahn filhren. Nachtrdgliches Pressen beim Trocknen
der gespllten, metallisierten Papierbahnen filhrte zu
weiteren Deformationen, wie Faltenbildung, unterschied-

liche Dicke der metallisierten Papiere etc...
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daB saugfdhiges
Papier, wie z.B. L8schpapier, Filterpapier, Zeitungs-
papier usw. einfach und ochne Deformation zu metalli-
sieren ist, wenn man anstelle der Aktivierung mit iono-
genen Palladiumsalzbddern und Sensibilisierung mit sauren
Zinn-II-Salzen ein salzsaures Palladiumsol bei Raum~-
temperatur als Katalysator verwendet und die Metallab-
scheidung bei Raumtemperatur mit basischen Metallsalz-~-
béddern durchfilhrt.

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Metalli-
sierung von Papier, das dadurch gekennzeichnet ist, das
man das Papier in eine saure, Zinn-II-ionen im Uberschus
enthaltene koclloidale Palladiumiésung eingibt und das

so aktivierte Material mit einer SHure oder Lauge be-
handelt und anschlieBend mit einer basischen Metallsalz-
l6sung bei Raumtemperatur stromlos mit Metall {iberzieht.

Prinzipiell kann jegliches saugf&hige, d.h. wenig oder
nicht geleimtes Papier oder Cellulosevlies erfindungs-
gemdB metallisiert werden.

Die Metallisierung des Papiers gestaltet sich im einzelnen
wie folgt:

Gem#B8 DT-AS 1 197 720 wird mit Zinn-II-Salzen eine Akti-
vierungsldsung von kolloidalem Palladium hergestellt. Der
pH-Wert der L&sung soll immer'é 1 sein und es soll ein

UberschuBf an Zinn-II-ionen vorliegen.
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Das zu aktivierende Gut wird vorzugsweise bei Raumtempe-
ratur bei einer Verweilzeit von einigen Sekunden bils
wenigen Minuten, beispielsweise 10 Sekunden bis 3 Mi-
nuten, in diesem Aktivierungsbad ohne vorherige Vorbe-
handlung eingetaucht. Die Behandlung kann auch mehrere
Minuten betragen, ohne das sich eine Beeintrdchtigung
der Metallisierung feststellen 1li8t.

Das so aktivierte Gut wird danach dem Aktivierungsbad
entnommen und vorzugsweise bei Raumtemperatur mit Wasser
gespiilt. Gegebenenfalls wird der Splilvorgang in mehreren
Stufen durchgefﬁhrt.

AnschlieBend wird das so behandelte Gut fiir etwa 30 Se-
kunden bis etwa 2 Minuten in einem sauren oder alkalischen
Medium behandelt. Im Falle der Behandlung in einem sauren
Medium hat sich die Béhandlung in einer 5 $igen Schwefel-
sdure oder ca. 20 %igen Salzsdure als ausreichend ge-

zZeigt. Vorzugsweise wird das Gut jedoch in einem alkalischen
Medium behandelt. Hierbei zeigten etwa 5 %$ige Natronlauge
oder etwa 10 Gew.-%ige Sodaldsung bei vorzugsweise Raum-
temperatur die besten Ergebnisse.

AnschlieBend wird das Gut in Wasser bei vorzugsweise
Raumtemperatur kurzzeitig gesplilt, beispielsweise bis

zu 30 Sekunden, um i{iberschiissiges Behandlungsmedium zu
entfernen.

Nach diesem Spiilen gibt man das Gut bei etwa 16°¢C bis

etwa 30°C in ein alkalisches Metallsalzbad, in dem der
Niederschlag des Metalles auf dem Gut stattfindet.
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Solche Metallsalzb#der sind vorzugsweise Bdder von Nickel-
salzen, Cobaltsalzen oder deren Gemischen, Kupfersalze,
Goldsalzen oder anderen Salzen, aus denen sich Metalle aus
alkalischen Bddern niederschlagen lassen.

Ganz besonders bevorzugt werden erfindungsgemdf ammo-—
niakalische Nickelbdder oder natronalkalische Kupfer-
bidder verwendet. Selbstverstdndlich konnen auch Mischungen
aus Ammoniak und Natronlauge zur Aufrechterhaltung des
alkalischen Milieus verwendet werden.

Solche Metallisierungsbider sind in der Technik der
stromlosen Metallabscheidung bekannt.

Als besonders vorteilhaft haben sich B&der folgender
Zusammensetzung erwiesen:

Ein Nickelbad aus 0,2 Mol/l Nickel-II-Chlorid, 0,9 Mol/l
ammoniumhydroxid (25 Gew.-%ige L8sung), 0,2 Mol/l Natrium-
hypophosphit und soviel freiem Ammoniak, daB der pH-Wert
bei 20°C 8,9 - 9,4 betrigt oder ein Kupferbad aus 30 g/1
Kupfer-II-Sulfat, 100 g/l Seignette-Salz und 50 ml/1l

37 Gew.-%ige Formaldehydldsung. Dieses Kupferbad wird mit
Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von 11 bis 12 einge-
stellt.

Die Verweilzeit des zu metallisierenden Gutes im be-
schriebenen Metallisierungsbad hdngt von der gewiinschten
Metallschichtdicke auf der Oberfldche des Gutes ab. Vor-
zugsweise wird die Verweilzeit zwischen 1 und 5 Minuten

gewdhlt. Bei einer Verweilzeit von ca. 5 Minuten lieBen
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sich Schichtdicken des niedergeschlagenen Metalles von
ca. 0,2/um feststellen.

Uberraschenderweise k&nnen mit der erfindungsgemdBen Me-
tallisierung, d.h. bei Verwendung dieser Palladium-sol-
Aktivierungsldsungen bei Raumtemperatur ohne jegliche
Vorbehandlungen unter Verwendung alkalischer Metalli-
sierungsbider bei Raumtemperatur am metallisierten Gut
Oberfldchenwiderstidnde erhalten werden, die um Zehner-
potenzen niedriger liegen als die bei der Verwendung von
ionogenen Aktivierungsbddern und sauren Metallisierungs-
bddern erzielbaren.

ErfindungsgemdB kann daher metallisiertes Papier herge-
stellt werden,; dessen Oberfldchenwiderstand, gemessen
nach DIN 54 345, bei 50 ¢ r.F. und 23°C max. 1 - 10° chm
bei einer Schichtdicke des Metalliberzuges von O, 11/um

und 3 - 10 Ohm bei einer Schichtdicke von 0O, 2/um betridgt.
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Beispiel 1

Ein LOschpapier mit einem mngewicht von 130 g/m2 wird
bei Raumtemperatur in ein salzsaures Bad (9H\<1)einer
kolloidalen Palladiumldsung gemdf DT-AS 1 197 720 einge-
taucht. Nach Verweilen unter leichter Warenbewegqung
zwischen 10 Sekunden und 2 Minuten wird das Gut ent-
nommen und mit Wasser bel Raumtemperatur gespiilt. Danach
gibt man es in eine ca. 5 %$ige Natronlauge bei Raumtempe~
ratur. Unter leichter Warenbewegung wird das Gut 2wischen
ca. 30 Sekunden und 2 Minuten behandelt, ®nschlieSend
entnommen und dann mit Wasser ca. 30 Sekunden bhel Raum~
temperatur gespiilt. AnschlieBend trdgt man das Gut z.B.
in ein alkalisches Nickelbad in eine L&sung aus 0,2 Mol/l
Nickel-II-Chlorid, 0,9 Mol/l Ammoniumhydroxid, 0,2 Mol/l
Natriumhypophosphit, in das man so viel Ammoniak ein-
leitet, daf der pH-Wert bei'ZOOC 8,9 betridgt.

Nach ca. 20 Sekunden beginnt sich die Oberfliche des
Papiers dunkel unter Metallabscheidung zu verfdrben. Nach
ca. 40 Sekunden beginnt die Probe an der Oberflidche des
Bades zu schwimmen unter Gasentwicklung (Wasserstoff).
Nach ca. 100 Sekunden ist das Gut mit einer feinen Nickel-
metallschicht bedeckt und der bekannte gelbliche Nickel-
metallglanz tritt auf. Nach ca. 3 Minuten hat die Nickel-
schicht eine Dicke von 0,15/um erreicht. Das Gut wird

dem Bad entnommen und bis zur Neutralreaktion griindlich
mit Wasser von Raumtemperatur gespiilt.

Der Oberflichenwiderstand gem#f DIN 54 345 bei 50 % r.F.

und 23OC, gemessen in Ohm, betrdgt 3 * 101 hei einer
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Nickelschichtdicke von 0,17/um. Der Durchgangswiderstand
gemessen nach DIN 54 345 bei 50 % r.F. und 23% gemessen

betradagt 2 - 103 Ohm ° cmz.

Beispiel 2

Ldschpapier mit einem m2

~-Gewicht von 130 g/m2 wird bei
Raumtemperatur in ein salzsaures Bad (pH £1l) einer kollo-
idalen Palladiuml®sung gem&f DT-AS 1 197 720 eingetaucht.
Nach Verweilen unter leichter Warenbewegung zwischen 30
Sekunden und 2 Minuten wird das Gut entnommen und mit
Wasser bei Raumtemperatur gespillt. Danach gibt man es

in eine ca. 5 %$ige Natronlauge bei Raumtemperatur. Unter
leichter Warenbeweging wird das Gut zwischen ca. 45 Se--
kunden bis 2 Minutea behandelt, anschlieBend entnommen
und dann mit Wasser ca. 2 Sekunden bei Raumtemperatur
gespiilt. Anschliefiend trdgt man das Gut in eine Ldsung
aus einem alkalischen Kupferbad, das einen pH-Wert bei
23°C von 12 hat. Nach ca. 20 Sekunden beginnt sich die
Oberfldche des Papiers dunkel unter Abscheidung wvon
metallischem Kupfer zu verfdrben. Nach etwa 50 Sekunden
ist das Gut mit einer kupferfarbenen Metallschicht Uber-
zogen und schwimmt unter Wasserstoffgasentwicklung an der
Badoberfldche. Nach ca. 5 Minuten ist eine Kupferschicht
in einer Dicke von 0,2/um abgeschieden. Das verkupferte
Gut wird dem Bad entnommen und bis zur Neutralisierung
griindlich mit Wasser bei Raumtemperatur gespilt. An-
schlieBend wird schonend bei Raumtemperatur getrocknet,
um eine oberfldchliche Oxidation des Kupfers zu vermeiden.
Der Oberfldchenwiderstand gemd8 DIN 54 345 bei 50 % r.F.
und 23°C, gemessen in Ohm, betridgt 1 - 101. Der Durchgangs-
widerstand gemessen nach DIN 54 345 bei 50 % r.F. und

23% gemessen betrdgt 2 ° 102 Chm - cmz.
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2)

3)

4)

5)

1) Verfahren zur Metallisierung von Papier, dadurch ge-

kennzeichnet, dag man das Papier in eine saure, Zinn-
Il-ionen im Yberschu8 enthaltene kolloidale Palladium-
18sung eingibt und das so aktivierte Material mit einer
Sdure oder Lauge behandelt und anschliefend mit einer
basischen Metallsalzl&sung bei Raumtempératur strom-
los mit Metall iiberzieht. E

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
in dem Metallisierungsbad bei Raumtemperatur gearbeitet

- wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ammoniakalisch-alkalisch vernickelt oder
verkupfert wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf8 natronalkalisch verkupfert wird.

Metallisiertes Papier, gekennzeichnet durch einen Ober-
flidchenwiderstand, gemessen nach DIN 54 345, bei 50 %
r.F. und 23°C von max. 1 - 103 Ohm bei einer Schicht-
dicke des Metallilberzuges von 0,11/um und von max.

3 + 10" Ohm bei einer Schichtdicke von 0,17 am des

Metalliiberzuges.
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