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@ Metallisierte aromatische P olyamidfasern; Verfahren zur Metallisierung von Polyamiden.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Metallisierung

von Fasern, Faden oder textilen Flachengebilden aus Arami- .

den, wobei diese in eine saure Zinn-li-ionen im Uberschufl
enthaitende kolloidale Palladiumlidsung eingegeben werden,
das so aktivierte Material mit einer Saure oder Lauge
behandelt und anschlieBend in einer basischen Metallsaizl6-
sung bei Raumtemperatur stromlos mit Metall iberzogen
wird. Die Erfindung betrifft ferner metallisierte, Fasern,
Féden oder textile Flachengebilde aus aromatischen Polya-
miden, die einen Oberflachenwiderstand, gemessen nach
DIN 54 345, bei 50% r.F. und 23°C von maximal 1 x 103Q bei
einer Schichtdicke des Metalliberzuges von 0,11 um und von
maximal 3 X 10'Q bei einer Schichtdicke des Metalliiberzu-
ges von 0,19 pm, aufweisen.
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‘Metallisierte Aramidfasern

Die Erfindung betrifft metallisierte, permanent-anti-
statische, den elektrischen Strom leitende textile

Fld&chengebilde aus Aramiden (d.h. aromatischen Polyamiden).

Vollaromatische oder aromatische Heterocyclenstrukturen

~aufweisende Polyamide oder Copolyamide, die sich erfin-

dungsgemdB vorteilhaft in Form von Fasern, Féaden,
Garnen oder daraus hergestellten Fldchengebilden metalli-
sieren lassen, sind beispielsweise in den folgenden

Druckschriften beschrieben:.

US 3 287 324, DAS-1 420 681,

US-PS 2 989 495, US-PS 3 006 899, US-PS 3 354 127,
US-PS 3 380 969, US-PS 3 349 061, NL-PS 6 809 916,
GB-PS 718 033, DE-0S 1 811 411, DE-0S 1 946 789,

'DE-AS 2 219 703, DE-0S 2 219 646, DE-OS 1 817 952,
DE-0S 1 810 426, DE-0S 1 795 541. '
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Grundsitzlich sind fir die Metallisierung alle
hochtemperaturstabilen organischen Fasern und orga-
nische Fasern mit hohem E-Modul geeignet, die bei-
spielsweise in Ullmanns Encyclopddie der technischen
Chemie, 4. Auflage, Band 11, S. 339-353, beschrieben

gsind,

Selbstverstdndlich. lassen sich auch solche voll-
aromatischen, gegebenenfalls Heterocyclen ent-

haltenden Polyamide oder Copolyamide vorteilhaft
metallisieren, die basische oder saure Gruppen einge-
baut enthalten. Derartige modifizierte Polyamide sind
bekannt und zum Zwecke der besseren Anfidrbbarkeit

mit ionischen Farbstoffen hergestellt worden. Beispiels-
weise sind solche Polyamide in folgenden Patent- .
schriften beschrieben worden:

BE-PS 708 043, US-PS 3 386 965, US-PS 3 380 969,
DE-0OS 2 000 927.

Die Abscheidung von Metallen auf Oberfldchen von Poly-
amiden ist bekannt. Es war aber bisher mit ionogenem
System nur bei Temperaturen von ca. 50°C und dariiber
m8glich, Metall - z.B. Nickel oder Kupfer - auf

der Oberfléche von Polyamiden mit relativ geringer
Abriebfestigkeit abzuscheiden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, da8 Aramide her-
vorragend zu metallisieren sind, wenn man ein salz~-
saures Palladiumsol bei Raumtemperatur als Kataly-
sator verwendet und die Metallabscheidung bei Raum-
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temperatur mit basischen Metallsalzbddern durch-
fihrt,

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Metalli-
sierung von Polyamiden, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB man Fidden, Fasern, oder ein textiles Flichen-
gebilde aus Aramiden in eine saure, Zinn-II-ionen

im UberschuB enthaltende kolloidale Palladiuml®sung
eingibt, das so aktivierte Material mit einer Siure
oder Lauge behandelt und anschlieBend mit einer
basischen Metallsalzldsung bei Raumtemperatur strom-
los mit Metall Uberzieht.

Die Metallisierung des aromatischen Polyamids ge-
staltet sich im einzelnen wie folgt:

Gem&B8 DT-AS 1 197 720 wird mit Zinn-II-Salzen eine
Aktivierungsl¥sung von kolloidalem Palladium herge~
stellt. Der pH-Wert der L&sung soll immer = 1 sein,
und es soll ein UberschuB an Zinn-II-ionen vorliegen.

Das zu aktivierende Gut wird vorzugsweise bei Raum-
temperatur bei einer Verweilzeit von wenigen Sekunden
bis wenigen Minuten, beispielsweise 30 Sekunden bis

3 Minuten, in diesem Aktivierungsbad ohne vorherige
Vorbehandlung eingetaucht. Die Behandlung kann auch
mehrere Minuten betragen, ohne daB sich eine Beeintrich-
tigung der Metallisierung feststellen 1l&8t.

Das so aktivierte Gut wird danach dem Aktivierungsbad
entnommen und vorzugswelse bei Raumtemperatur mit
Wasser gesplilt. Gegebenenfalls wird der Splilvorgang
in mehreren Stufen durchgefiihrt.

Le A 18 836
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Anschliefend wird das so behandelte Gut fiir etwa
30 Sekunden bis etwa 2 Minuten in einem sauren oder
alkalischen Medium behandelt. Im Falle der Be-
handlung in einem sauren Medium hat sich die Be-
handlung in einer 5 tigen Schwefelsdure oder ca.
20 tigen Salzsdure als ausreichend gezeigt. Vor-
zugsweise wird das Gut jedoch in einem alkalischen
Medium behandelt. Hierbei zeigten etwa 5 %ige
Natronlauge oder etwa 10 Gew.-%ige Sodaldsung bei
vorzugsweise Raumtemperatur die besten Ergebnisse.

Anschliefend wird das Gut in Wasser bel vorzugsweise
Raumtemperatur kurzzeitig gesplllt, beispielsweise
bis zu 30 Sekunden, um Uberschiissiges Behandlungs-

medium zu entfernen.

Nach diesem Spillen 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 statt-
findet. '

Solche Metallsalzbidder sind vbrzugsweise Bdder von
Nickelsalzen, Cobaltsalzen oder deren Gemischen,
Kupfersalzen, Goldsalzen oder anderen Salzen, aus
denen sich Metalle aus alkalischen Bidern nieder-
schlagen lassen.

Ganz besonders bevorzugt werden erfindungsgemis
ammoniakalische Nickelb#dder oder natronalkalische
Kupferblider verwendet. Selbstverst&ndlich k3nnen

auch Mischungen aus Ammoniak und Natronlauge zur Auf-

rechterhaltung des alkalischen Milieus verwendet werden.
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Solche Metallisierungsbidder sind in der Technik
der stromlosen Metallabscheidung bekannt.

Als besonders vorteilhaft haben sich Bdder folgender
Zusammensetzung erwiesen.

Ein Nickelbad aus 0,2 Mol/1l Nickel-II-Chlorid,

0,9 Mol/1l Ammoniumhydroxid (25 Gew.-tige L®sung),

0,2 Mol/l Natriumhypophosphit und soviel freiem
Ammoniak, daB8 der pH-Wert bei 20%¢ 8,9 bis 9,4 be-
trdgt oder ein Kupferbad aus 30 g/l Kupfer-II-Sulfat,
100 g/1 Seignette-Salz und 50 ml/1 37 Gew.-%tige
Formaldehydl8sung. Dieses Kupferbad wird mit Natrium-
hydroxid auf einen pH-Wert von 11 bis 12 eingestellt.

Die Verweilzeit des zu metallisierenden Gutes im
beschriebenen Metallisierungsbad hidngt von der ge-
wiinschten Metallschichtdicke auf der Oberfl&dche des
Gutes ab. Vorzugsweise wird die Verweilzeit zwischen
1 und 5 min. gewdhlt. Bel einer Verweilzeit von ca.
5 min. lieBen sich Schichtdicken des niederge-
schlagenen Metalles von ca. 0,2/um festste;len.

Erfindungsgemd8 kann so ein metallisiertes Aramid
hergestellt werden, dessen Oberfl3chenwiderstand,
gemessen nach DIN 54 345, bei 50 & r.F. und 23°C max.
1. 103 Ohm bei einer Schichtdicke des Metalliberzuges
von 0,11/um.und 2 . 101 Ohm bei einer Schichtdicke von
O,Z/um betrdgt. Dabei liegt hier der Durchgangs-

widerstand bei 9 . 102 Ohm x cmz.

Bei einer Nickelschichtdicke von ca. 0,55/um liegt der
Oberflichenwiderstand bei 2 . 101 Ohm, der Durchgangs-

widerstand bei 3 . 102 Ohm x cm2. .

Le A 18 836
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Beispiel 1

Ein Fasergarngewebe aus Poly-p-Phenylenterephthalamid-
Stapelfasern wurde bei Raumtemperatur in ein salzsaures
Bad (pH =1) einer kolloidalen Palladiuml8sung gemidsf
DT-AS 1 197 720 eingetaucht. Nach Verweilen

unter leichter Warenbewegung zwischen 2,5 und 3 min.
wurde das Gut entnommen und mit Wasser bei Raumtemperatur
gespililt. Danach gab man es in eine ca. 5 %$ige Natren-
lauge bei Raumtemperatur. Unter leichter Warenbe-
wegung wurde das Gut zwischen 60 s und 2 min. behandelt,
anschlieBend entnommen und mit Wasser ca. 30 s beil
Raumtemperatur gesplilt. Anschliefend trug man das Gut
z.B. in ein alkalisches Nickelbad aus 0,2 Mol/}] Nickel-
II-Chlorid, 0,9 Mol/l Ammoniumhydroxid, 0,2 Mol/1l
Natriumhypophosphit, in das man so viel Ammoniak ein-
leitete, da8 der pH-Wert bei 20°%¢ 8,9 betrug, ein.

Nach ca. 20 8 begann sich die Oberfléche des Aramid-
gewebes dunkel unter Metallabscheidung zu verfdrben.

Nach ca. 30 s begann die Probe an der Oberfldche des
Bades zu schwimmen unter Gasentwicklung (Wasserstoff).
Nach ca. 100 s war das Gut mit einer feinen Nickelmetall-
schicht bedeckt und der bekannte gelbliche Nickelmetall-
glanz trat auf. Nach ca. 5 min hatte die Nickelschicht
eine Dicke von 0,19/um erreicht. Das Gut wurde dem

Bad entnommen und bis zur Neutralreaktion griindlich

mit Wasser von Raumtemperatur gespiilt.

Der Oberfldchenwiderstand gem#f DIN 54 345 bei 50 & r.F.

und 23°¢, gemessen in Ohm, betrug 2 . 101 bei einer 4
Nickelschichtdicke von 0,19/um. Der Durchgangswiderstand,

Le A 18 836
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gemessen nach DIN 54 345 bei 50 % F. und 23°C, betrug

3. 102 Ohm x cmz. '

Beispiel 2

Ein Filamentgarngewebe aus einem Aramid wie in Bei-
spiel 1 wurde bei Raumtemperatur in ein salzsaures
Bad (pH=1) einer kolloidalen Falladiuml8sung gemisB
DT-AS 1 197 720 eingetaucht. Nach Verweilen unter
leichter Warenbewequng bei etwa 3 min. wurde das

Gut entnommen und mit Wasser bei Raumtemperatur
gesplilt. Danach gab man es in eine ca. 5 %$ige Natron-
lauge bel Raumtemperatur. Unter leichter Warenbe-
wegung wurde das Gut zwischen ca. 45 s und 2 min.
behandelt, anschlieBend entnommen und dann mit Wasser
ca. 20 s bei Raumtemperatur gespiilt. AnschlieBend
trug man.das Gut in eine Nickel-LUsungy,wie in Beispiel
1 beschrieben,ein.

Nach ca. 20 s begann sich die Oberfl¥che des
Aramid-Filamentgarngewebes dunkel unter Abscheidung
von metallischem Nickel zu verfdrben. Nach etwa 30 s
war das Gut mit einer Metallschicht {iberzogen

und schwamm unter Wasserstoffgasentwicklung an der Bad-
oberfldche. Nach ca. 5 min war eine Nickelschicht

in einer Dicke von 0,2 /um abgeschieden. Das ver-
nickelte Gut wurde dem Bad entnommen und bis zur Neu-
tralisierung griindlich mit Wasser bei Raumtemperatur
gesplilt. Anschliefiend wurde schonend bei Raumtemperatur
getrocknet. e -

Der Oberfldchenwiderstand gem#8 DIN 54 345 bei 50 & r.F.

und 23°c, gemessen in Ohm, betrug 1 . 10’. Der Durch-

Le A 18 836

~ ——



10

15

20

0005731

gangswidérstand, gemessen nach DIN 54 345 bei 50 %

r.F. und 23% betrug 2.102 Ohm x cmz.

Beispiel 3

Ein Fasergarngewebe aus einem Aramid der wieder-
kehrenden Struktureinheit

o o
N -NH-CO co-
-HN /g '
N
]
H .

wurde beili Raumtemperatur in ein salzsaures Bad

(PH= 1) einer kolloidalen Palladiumldsung gemds
DT-AS 1 197 720 eingetaucht. Nach Verweilen unter
leichter Warenbewequng bei etwa 3 min wurde das Gut
entnommen und mit Wasser bei Raumtemperatur gespiilt.
Danach gab man es in eine ca. 5 %tige Natronlauge bei
Raumtemperatur. Unter leichter Warenbewegung wurde
das Gut zwischen ca. 30 s und 2 min. behandelt,
anschlieSend entnommen und dann mit Wasser ca., 30 s
bei Raumtemperatur gespiilt. Anschliefend trug man
das Gut z.B. in ein alkalisches Nickelbad in eine
L¥sung aus 0,2 Mol/1 Nickel-II Chlorid,. 0,9 Mol/1l
Ammoniumhydroxid, 0,2 Mol/l Natriumhypophosphit,

in das man so viel Ammoniak einleitete, daB8 der pH-
wert bei 20°C 8,9 betruqg, ein.

Le A 18 836
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Nach ca. 30 s begann sich die Oberfliche des Gewebes
dunkel unter Metallabscheidung zu verfdrben. Nach ca.

40 s begann die Probe an der Oberfliche des Bades

zu schwimmen unter Gasentwicklung (Wasserstoff). Nach

ca. 100 s war das Gut mit einer feinen Nickelmetallschicht
bedeckt und der bekannte gelbliche Nickelmetallglanz

trat auf. Nach ca. 5 min. hatte die Nickelschicht eine
Dicke von 0,19/um erreicht. Das Gut wurde dem Bad
entnommen und bis zur Neutralreaktion griindlich mit
Wasser von Raumtemperatur gesplilt.

Der Oberfldchenwiderstand gemdB8 DIN 54 345 bei 50 & r.F.
und 23°Cf gemessen in Ohm, betrug 7.101 bei einer
Nickelschichtdicke von ca. 0,19 /um. Der Durchgangs-
widerstand, gemessen nach DIN 54 345 bei 50 & r.F.

und 23°C, betrug 9 . 102 Ohm x cm2.

Beispiel 4

Ein Fasergarngewirke aus Poly-m~Phenylenisophthalamid-
Spinnfasern wurde bei Raumtemperatur in ein salzsaures
Bad (pH=1) einer kolloidalen Palladiuml&sung gemis
DT-AS 1 197 720 eingetaucht. Nach Verweilen unter
leichter Warenbewegung bei etwa 2 min wurde das Gut
entnommen und mit Wasser bei Raumtemperatur gespiilt.

Danach gab man es in eine ca. 5 tige Natronlauge bei

Raumtemperatur. Unter leichter Warenbewegung wurde das
Gut zwischen ca. 30 s und 2 min behandelt, anschlieBSend

Le A 18 836 -
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entnommen und dann mit Wasser ca. 30 s bel Raum-’
temperatur gesplilt. AnschlieBend trug man das Gut
z.B. in ein alkalisches Nickelbad aus 0,2 Mol/1l
Nickel-II-Chlorid, 0,9 Mol/l Ammoniumhydroxid,
0,2 Mol/1 Natriumhypophosphit, in das man so viel
ammoniak einleitete, daB8 der pH-Wert bei 20°¢c

8,9 betrdgt,ein.

Nach ca. 5 s begann sich die Oberflidche des Ge-
wirkes dunkel unter Metallabscheidung zu verférben.
Nach ca. 20 s begann die Probe an der Oberfldche
des Bades zu schwimmen unter Gasentwicklung
(Wasserstoff). Nach ca. 45 s war das Gut mit einer
feinen Nickelmetallschicht bedeckt und der bekannte
gelbliche Nickelmetallglanz trat auf. Nach ca. 5 min
hatte die Nickelschicht eine Dicke von 0,19/um er-
reicht. Das Gut wurde dem Bad entnommen und bis zur
Neutralreaktion griindlich mit Wasser von Raumtempe-
ratur gespiilt.

Der Oberfldchenwiderstand gemds DIN 54 345 bei 50 %
r.F. und 23°C, gemessen in Ohm, betrug 4 . 102 bei

einer Nickelschichtdicke wvon ca. 0,19/um.

Beispiel 5

Ein erfindungsgemdB vernickeltes Aramid-Fasergarngewebe
mit einer Nickelschicht von 0,7/um in den Abmessungen

40 x 33 cm und beidseitigen Kupferkontaktleisten be-

saB einen Widerstand von 2,5 Ll . Dieses metallisierte
Fasergarngewebe kann als mit Niedrigspannung betriebenes
Flichenheizelement verwendet werden, wobei die nach-

Le A 18 836
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folgend aufgefilhrten Oberfliéchentemperaturen gemeésen

wurden

Sp&gggng Stromst. (Ampere) Oberflédchentemperatur oC
12 5,5 80

18 8 120

24 10 180

36 13 250

38 14 270

Hierbei wurde keine Verdnderung der Nickelschicht
und des Aramidgewebes beobachtet.

Le A 18 836
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Patentansprliche

1. Verfahren zur Metallisierung von Polyamiden,
dadurch gekennzeichnet, daB man Fasern, Fdden oder
ein textiles Flichengebilde aus Aramiden in eine
saure, 2inn-II-ionen im Uberschuf enthaltende
kolloidale Palladiumldsung eingibt, das so ak-
tivierte Material mit einer Sdure oder Lauge
behandelt und anschlieBend mit einer basischen
Metallsalzldsung bei Raumtemperatur stromlos mit
Metall Uberzieht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB in dem Metallisierungsbad bei Raumtemperatur
gearbeitet wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dag ammoniakalisch-alkalisch ver-
nickelt oder verkupfert wird,

4. Verfahren an den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB natronalkalisch verkupfert wird.

5. Metallisiertes aromatisches Polyamid, gekennzeichnet
durch einen Oberflichenwiderstand, gemessen nach
DIN 54 345, bei 50 % r.F. und 23°C, von max. 1.10
Ohm beil einer Schichtdicke des Metallilberzuges
von 0,11/um und von max. 3 . 101 Ohm bei einer

Schichtdicke von 0,19/um des Metallilberzuges.

3
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