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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aktivie-
rung von metallischen und nicht-metallischen
Oberflachen zum Zweck der stromlosen Metallab-
scheidung.

Die bisher ibliche Methode zur stromlosen
Erzeugung von Metalliberziigen auf nichtlei-
tenden oder halbleitenden Tragern besteht darin,
daB man die Trageroberflache reinigt, nacheinan-
der in ein Stannochlorid oder ein anderes
Stannosalz enthaltendes Bad, und in ein Bad
eines die Abscheidung des gewtlinschten Metalls
katalysierenden Metallsalzes, z. B. Silbernitrat
oder Goldchlorid, Palladiumchiorid oder Pla-
tinchlorid, eintaucht, um so katalytische
Keimzentren zu bilden, wobei die Metallionen des
Salzes zu Zentren des katalytischen Metalls durch
die auf dem Trager absorbierten Stannoionen
und/oder durch in dem stromlosen Metallsalzbad
enthaltene Reduktionsmittel reduziert werden,
und daB man dann das gewiinschte Mefall, z. B.
Kupfer, Nickel oder Kobalt, durch Behandlung
der katalysierten Oberflache mit der Losung des
gewinschten Metalls in Gegenwart eines Re-
duktionsmittels abscheidet; (z. B. G. Miiller:
Galvanisieren von Kunststoffen, Eugen G. Leutze
Verlag, Saulgau (1966)).

Diese und ahnliche Methoden werden im allge-
meinen als ionische Aktivierung bezeichnet.

Eine andere Mdglichkeit zum Aktivieren von
Polymeroberflachen bei deren Galvanisierung ist
in DE-AS 1 197 720 beschrieben. Dieser Methode
liegt die Vereinigung der Arbeitsgdnge Sensibili-
sieren und Aktivieren durch Einbringen von Zinn(ll)-
chlorid in eine Salzsaure-Palladiumchliorid-L6-
sung zugrunde.

Es ist anzunehmen, daB dabei eine Kolloidallo-
sung aus metallischem Palladium entsteht, die
durch Zinnsdure und Zinn(IV)-oxychlorid stabili-
siert wird. Daher wird diese Methode im allgemei-
nen auch als kolloidale Aktivierung bezeichnet.
Bei dem nachfolgenden Arbeitsgang — Be-
schleunigung in Séuren, Laugen oder Salzen von
geeigneter Konzentration — wird das Schutz-
kolioid beseitigt und die Palladiumteilchen
kénnen katalytisch im Elektrolyt fiir chemische
Vernickelung einwirken. ,

Beide Aktivierungsmethoden haben den Nach-
teil, daB zu ihrer Durchfihrung mehrer Ver-

fahrensschritte (Aktivieren, Sensibilisieren, Spi--

len, usw.) erforderlich sind, die die stromlose
Metallisierung sehr umstandlich und damit teuer
machen. AuBerdem sind beide Verfahren nicht
universell anwendbar, sondern vornehmlich auf
Substrate beschrankt, deren Oberflachen sich
durch chemische oder mechanische Verfahren
vorbehandein lassen.

Weiterhin war aus der AT-B 286,058 ein Ver-
fahren zur Vorbereitung von Materialien, vorzugs-
weise Isolierstoffen, Photolacken und Druck-
farben, fir die stromlose Metallisierung bekannt,
das darin besteht, daB die Materialien mit einer
Organometaliverbindung von Metallen der

Gruppe |b und VIl des Periodensystems be- .
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handelt wurden. Allerdings ist die durch diese
Patentpublikation vermittelte Lehre sehr allge-
mein gehalten und mit einer Reihe Unkiarheiten
ausgestattet bzw. liefern die wenigen konkreten
Ausfiihrungsbeispiele nicht die behaupteten vor-
teithaften Effekte, wie z. B. hohe Haftfestigkeit der
Metallschicht.

Es wurde nun iberraschenderweise gefunden,
daB auch schwer zu metallisierende Oberflachen
ohne Vorbehandlung mit einem gut haftenden
Metalliiberzug versehen werden kénnen, wenn
man

a) die zu metallisierende Oberflache mit einer
in einem organischen Losungsmittel verteilten
organometallischen, gegeniiber Luft und Feuch-
tigkeit stabilen Verbindung aus der Reihe des
Butandienpalladiumdichiorids, Diacetonitrilpalia-
diumdichlorids, Diacetonitrilplatindichlorids und
Dibenzonitrilpalladiumdichiorids benetzt,

b) das organische Losungsmittel entfernt und

c) die an der zu metallisierenden Oberflache
haftende organometallischen Verbindung redu-
ziert wird.

Die organometallische Verbindung kann in
dem organischen Ldsungsmittel beispielsweise
gelost oder dispergiert sein ; es kann sich auch
um eine Anreibung der organometallischen Ver-
bindungen in dem Ldsungsmittel handeln.

Es kénnen auch Mischungen der oben genann-
ten Verbindungen eingesetzt werden. Die Kon-
zentration an metallorganischer Verbindung soll
zwischen 0,01 g und 10 g pro Liter betragen, kann
aber in besonderen Féllen auch darunter liegen.

Das organische Losungsmittel solite leicht ent-
fernbar sein.

AnschiieBend kann dann die Oberflache in
bekannter Weise stromlos metallisiert werden.

Als organische Losungsmittel sind besonders
polare protische und aprotische Lésungsmittel
wie Methylenchlorid, Chloroform, 1,1,1-Trichlo-
rethan, Trichlorethylen, Perchiorethylen, Aceton,
Methylethylketon, Butanol, Ethylenglykol, Dioxan
und Tetrahydrofuran geeignet.

Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische obi-
ger LOosungsmittel und Verschnitte mit anderen
Losungsmitteln, wie Benzin, Ligroin, Toluol,
usw., verwendet werden.

Mit diesen Losungen werden bei dem er-
findungsgemaBen Verfahren die Oberflachen der
zu metallisierenden Substrate benetzt, wobei die
Einwirkungsdauer vorzugsweise 1 Sekunde bis 1
Minute betrdgt. Besonders geeignet sind dazu
Verfahren wie das Eintauchen des Substrats in
die Losungen oder das Besprithen von Substrato-
berflichen mit den Aktivierungslésungen. Selbst-
verstéandiich ist es bei dem neuen Verfahren auch
moglich, die Aktivierungsiosungen durch Stem-
pein oder durch Druckverfahren aufzubringen.

Als Substrate fir das erfindungsgeméaBe Ver-
fahren eignen sich : Stahle, Titan, Glas, Quarz,
Keramik, Kohlenstoff, Papier, Polyethylen, Po-
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lypropylen, ABS-Kunststoffe, Epoxyharze, Poly-
ester, Polyamide, Polycarbonate und textile
Flachengebilde, Faden und Fasern aus Polyamid,
Polyester, Polyalkylen, Polyacryinitril, Polyvi-
nylhalogeniden, Baumwolle und Wolle, sowie de-
ren Mischungen oder Mischpolymerisaten.

Nach der Benetzung wird das organische Lo-
sungsmittel entfernt. Dabei werden niedrig sie-
dende Losungsmittel bevorzugt durch Verdamp-
fen, z. B. im Vakuum entfernt. Bei héher sie-
denden Losungsmitteln sind andere Verfahren,
wie Extraktion mit einem Ldsungsmittel, in dem
die organometallischen Verbindungen unléslich
sind, angebracht.

Die so impragnierten Oberflachen miissen an-
schlieend durch Reduktion aktiviert werden.
Dazu kénnen bevorzugt die in der Galvanotech-
nik dblichen Reduktionsmittel, wie Hydra-
zinhydrat, Formaidehyd, Hypophosphit oder Bo-
rane verwendet werden. Natirlich sind auch an-
dere Reduktionsmittel moglich. Bevorzugt wird
die Reduktion in wassriger Losung durchgefiihrt.
Es sind aber auch andere Lésungsmittel wie
Alkohole, Ether, Kohienwasserstoffe einsetzbar.
Selbstverstandlich kénnen auch Suspensionen
oder Aufschldmmungen der Reduktionsmittel
verwendet werden.

Die so aktivierten Oberflaichen kénnen direkt
zur stromlosen Metallisierung eingesetzt werden.
Es kann-aber auch erforderlich sein, die Ober-
flichen durch Spilen von den Re-
duktionsmitteiresten zu reinigen.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungs-
form des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht
darin, daB die Reduktion im Metallisierungsbad
gleich mit dem Reduktionsmittel der stromlosen
Metallisierung durchgeflihrt wird. Diese Ausflih-
rung stellt eine bisher nicht mégliche Verein-
fachung der stromlosen Metallisierung dar. Diese
ganz einfache Ausfiihrungsform besteht nur noch
aus den drei Arbeitsgédngen Eintauchen des Sub-
strates in die Ldsung der organischen Ver-
bindung, Verdampfen des L&sungsmittels und
Eintauchen der so aktivierten Oberflachen in das
Metallisierungsbad (Reduktion und Metallisie-
rung).

Diese Ausfiihrungsform ist ganz besonders fir
aminboranhaltige Nickelbader oder formalinhalti-
ge Kupferbader geeignet.

Als in dem erfindungsgeméBen Verfahren ein-
setzbare Metallisierungsbédder kommen be-
vorzugt Béader mit Nickelsalzen, Cobaltsalzen,
Eisensalzen oder deren Gemische mit
Kupfersalzen, Gold- und Silbersalzen in Betracht.
Derartige Metallisierungsbéder sind in der Tech-
nik der stromlosen Metallisierung bekannt.

Beispiel 1

Ein ABS-Kunststoffteil mit einer struktuierten
Oberflache wird gleichmaBig mit einer Lésung

von 0,1 g Butadienpaliladiumdichiorid pro 1 Chlo-

roform bespriht (Treibmittel Frigen®®),
AnschlieBend wird es bei Raumtemperatur
getrocknet und dann in ein alkalisches Vernicke-
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lungsbad getaucht, das 30 g/l Nickelchlorid, 3 g/l
Dimethylaminboran und 10 g/l Citronenséure ent-
hatt und mit Ammoniak auf pH 8,1 eingestellt
wurde. Nach etwa 30 Sekunden beginnt sich die
Oberflache dunkel zu farben und nach 10 Minu-
ten war eine gut haftende, metallisch glédnzende
Nickelschicht abgeschieden worden.

Beispiel 2

Ein 13 X 13 cm groBes Quadrat eines Poly-
acrylnitriigewebes (Copolymerisat auf 93,6 %
Acrylnitril, 5,7% Methylacrylat und 0,7 %
Natriummethalylsulfonat) ; Leinwandbindung
wird 30 Sekunden in eine Ldsung von 0,01 g
Diacetonitrilpalladiumdichlorid in 100 ml Methy-
lenchlorid  getaucht, bei Raumtemperatur
getrocknet und dann 10 Minuten in einem alkali-
schen Vernickelungsbad gemaB Beispiel 1 ver-
nickelt. Man erhélt ein metallisch glanzendes
Stoffstiick mit einer Metallauflage von 10 Gew.-%
Nickel, dessen Widerstand 2,8 Ohm in Kettrich-
tung und 6,7 Ohm in SchuBrichtung betragt.

Beispiel 3

Ein Gestrick (Wevenit™) aus. einem Fasergarn
(Nm 40) aus einem Polyesterpolymerisat (100 %
Polyethylenterephthalat) wird bei Raumtempera-
tur 30 Sekunden in eine Aktivierungslésung ge-
mén Beispiel 2 getaucht. Man lafit das Losungs-
mittel bei Raumtemperatur verdampfen und
taucht anschlieBend das Gestrick 1 Minute in eine
Lésung, die 0,5 g/l Natriumborhydrid enthalt. Das
Gut wird dann mit Wasser gespilt. AnschlieBend
tragt man das Gut in eine wéaBrige Lésung von 0,2
mol/l Nickelll-chlorid, 0,15 mol/l Citronenséure,
0,2 mol/l Natriumhypophosphit ein, die bei 25°C
mit Ammoniak auf pH 9,0 eingestelit ist. Nach ca.
15 Sekunden beginnt sich die Oberflache des
textilen Flachengebildes dunkel zu verfarben.
Bereits nach 30 Sekunden ist das Gut mit einer
feinen Nickeimetallschicht bedeckt und dunkel
verfarbt.

Nach ca. 10 Minuten hat die Nickelschicht eine
Dicke von 0,2 pm. Das Gut wird dem Bad ent-
nommen, mit Wasser gesptlt und getrocknet.

Die Gewichtszunahme betrug 23 % bezogen auf
das Rohgewicht des Gestricks.

Der Oberflachenwiderstand eines Quadrats von
10 X 10 cm, das aus dem Gut ausgeschnitten
wurde, betrug 3,6 Ohm in Stabchenrichtung und
4,2 Ohm quer dazu.

Beispiel 4

Ein Gewebe aus einem Polyacrylnitril-Multifila-
mentgarn (100 %-iges Polyacryinitril) wird 1 Minu-
te in eine Aktivierungslosung gemaB Beispiel 1
getaucht. AnschlieBend wird die Probe bei 40 °C
getrocknet und in ein alkalisches Kupferbad aus
10 g/l Kupfersulfat, 15 g/l Seignette-Salz und 20
mi/l 35 Gew.-%ige Formaidehydibésung gebracht,
das mit Natronlauge auf pH 12-13 eingestellt
wurde.

5. 2
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Nach etwa 45 Sekunden beginnt sich die Ober-
flache des Gewebes dunkel zu verfarben, nach
etwa 2 Minuten entwickelt sich bereits metalli-
scher Kupferglanz. Nach ca. 20 Minuten wurde
die Probe dem Metallisierungsbad entnommen,
griindlich gespiilt und an der Luft getrocknet. Die
Schichtdicke des Kupfers betrug ca. 0,2 um.

Der Oberflachenwiderstand betrug 0,6 Ohm,
gemessen als Widerstand eines Quadrats von
10 X 10 cm in Kettrichtung.

Beispiel 5

Ein 10 X 10 cm groBes Quadrat eines Kohlen-
stoff-Fasergewebe wird 30 Sekunden in eine Lo-
sung von 0,05 g Butadienpalladiumdichlorid pro
1 Methylenchlorid getaucht, bei Raumtemperatur
getrocknet und dann 20 Minuten in einen alkali-
schen Vernicklungsbad geméaB Beispiel 1 ver-
nickelt. Man erhdlt ein metallisch glanzendes
Stoffstiick mit einer Metallaufiage von 16,9 Gew.-
%, dessen Widerstand 0,3 Ohm betragt.”

Beispiel 6

Eine Glasplatte von 30 x 30 cm wird mit einer
Aktivierungsiésung gemaB Beispiel 1 gleichméB-
ig bespriiht, getrocknet und anschlieBend 7 Mi-
nuten in ein alkalisches Vernicklungsbad gemas
Beispiel 1 getaucht, Nach 80 Sekunden farbt sich
die Oberflache dunkel und nach 5 Minuten wird
eine metallisch glénzende Schicht beobachtet.
Die nach der Metallisierung gewaschene und
getrocknete Glasscheibe ist mit einer spiegeln-
den Metallschicht {iberzogen.

Beispiel 7

Eine Polyethylenfolie von 30 x 30 cm wird mit
Methylenchlorid entfettet und anschlieBend ein-
seitig mit einer Aktivierungslésung gemaB Bei-
spiel 1 bespriiht. Nach dem Trocknen wird die
Folien 20 Minuten in einem Vernickelungsbad
gemaB Beispiel 1 metallisiert. Man erhélt eine
einseitig vernickelte Folie mit einem Nickelgehalt
von 10,8 g/m2

Beispiel 8

In einer Klotzvorrichtung wird eine 10 m lange

und 15 cm breite Stoffbahn bei einer Ge- -

schwindigkeit von 160 m/h durch eine Ldsung
von 0,1 g Butadienpalladiumdichlorid pro |
Methylenchlorid gezogen und spannungsfrei bei
40 °C getrocknet. AnschlieBend wird die Stoff-
bahn mit einer Geschwindigkeit von 25 m/h durch
ein Metallisierungsbad gezogen, das 27 g/l
Nickelsuifat, 3 g/l Dimethylaminboran und 14 g/l
Citronensaure enthalt. Die Badverweilzeit betragt
10 Minuten. Wahrend der Metallisierung werden
pH-Wert, Nickeikonzentration und Re-
duktionsmittelkonzentration durch kontinuier-
liche Ergéanzung konstant gehatten. Das Gut wird
anschilieBend gewaschen und getrocknet. Man
erhélt eine gleichméBig vernickelte Stoffbahn mit

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

einer Nickelauflage von 30,5 g/m2
Beispiel 9

Ein Stempelkissen wird mit einer Anreibung
von 1 g Dibenzonitrilpalladiumdichlorid in 20 mi
Ethylenglykol benetzt. AnschlieBend werden
dann mit einem Stempel Buchstaben auf eine
Polyethylenfolie gestempelt. Die Folie wird 30
Sekunden in ein Wasserbad getaucht und an-
schlieBend in einem Metallisierungsbad gemaBs
Beispiel 1 vernickelt. Nach 5 Minuten waren die
Buchstaben als metallisch glanzende Flachen
klar erkennbar.

Beispiel 10

Eine 30 x 26 cm groBe Stahiplatte wird mit
1,1,1-Trichiorethan entfettet, anschlieBend ein-
seitig mit einer Aktivierungslosung geméas Bei-
spiel 1 bespriiht und getrocknet. Dann wird die
Platte 20 Minuten in ein Metallisierungsbad ge-
maB Beispiel 1 getaucht.

Man erhélt eine gleichméaBig mit einer Nickel-
schicht von ca. 2 pm beschichtete Stahiplatte.

Beispiel 11

Ein 14 cm x 14 cm groBes Polypropylenteil wird
von einer Seite gleichmaBig mit einer Lésung von
0,1 g Butadienpalladiumdichlorid pro Liter
Methylenchlorid bespriiht (Treibmittel Frigen®),
bei Raumtemperatur getrocknet und dann 15
Minuten in einem alkalischen Nickelbad gemaB
Beispiel 1 vernickelt. Man erhéalt eine metallisch
glanzende, gut haftende Nickelschicht auf dem
Polypropylenteil, die einen elektrischen Wider-
stand von 7 cm Ohm aufweist.

Beispiel 12

Ein 8 cm x 11 cm groBes Polypropylennetz wird
gleichmaBig mit einer Losung von 0,1 g Buta-
dienpalladiumdichlorid pro Liter Methylenchlorid
bespriiht  (Treibmittel  Frigen ®),  bei
Raumtemperatur getrocknet und dann 15 Minu-
ten in einem alkalischen Nickelbad geméas Bei-
spiel 1 vernickelt. Man erhélt ein metallisch
glanzendes, gut vernickeltes Polypropylennetz,
das einem elektrischen Widerstand von 3 Ohm
aufweist.

Beispiel 13

Eine 4 cm x 6 cm groBe Polyamidplatte wird mit
einer Aktivierungslésung gemaB Beispiel 1 be-
spriitht. Nach dem Trocknen wird die Platte 10
Minuten in ein Vernickelungsbad geméaB Beispiel
1 getaucht. Man erhélt eine einseitig vernickelte
Platte mit einem Nickelgehalt von 4,2 g/m? und
einem Widerstand von 5 Ohm.

Beispiel 14

Eine 15 cm x 15 cm groBe Polycarbonatplatte
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wird mit einer Aktivierungsiosung gemaB Beispiel
1 bespriiht. Nach dem Trocknen wird die Platte 15
Minuten in ein Vernickelungsbad geméB Beispiel
1 getaucht. Nach dem Waschen und Trocknen ist
die Polycarbonatplatie mit einer spiegelnden Me-
tallschicht liberzogen, die einen Widerstand von
4 Ohm aufweist.

Patentanspruch

Verfahren zum Aktivieren von metallischen und
nichtmetallischen Oberflachen zum Zwecke der
stromlosen Metallabscheidung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB

a) die zu metallisierende Oberflache mit einer
in einem organischen L&sungsmittel verteilten
organometallischen, gegeniber Luft und Feuch-
tigkeit stabilen Verbindung aus der Reihe des
Butadienpalladiumdichlorids, Diacetonitrilpalla-
diumdichlorids, Diacetonitrilplatindichlorids und
Dibenzonitrilpalladiumdichlorids benetzt, -

b) das organische Ldsungsmittel entfernt und

c) die an der zu metallisierenden Oberfliche
haftende organometallische Verbindung redu-
ziert wird.

Claim

Process for activating metallic and-non-metailic
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surfaces for the purpose of currentless metal
deposition, characterised in that

a) the surface to be metallised is wetted with an
organometallic compound from the series com-
prising butadiene palladium dichloride,
diacetonitrile palladium dichioride, diacetonitrile
platinum dichloride and dibenzonitrile palladium
dichloride, which compound is stable towards air
and moisture and is dispersed in an organic
solvent,

b) the organic solvent is removed and

c) the organometallic compound adhering to
the surface to be metallised is reduced.

Revendication

Procédé d’activation de surfaces métalliques et
non métalligues en vue du dépdt de métal sans
courant, caractérisé en ce que

a) on mouille la surface a métalliser avec un
composé organométallique réparti dans un sol-
vant organique, stable envers ['air et I'humidité,
de la série du dichlorure de pailadium-butadiéne,
du dichlorure de palladium-diacétonitrile, du
dichlorure de platine-diacétonitrile et du dichlo-
rure de palladium-dibenzonitrile,

b) on élimine le soivant organique et

c) on réduit le composé organométallique qui
adhére sur la surface a métalliser.
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