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@ Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Metallschichten auf Oberflachen von Metallen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromiosen
Abscheidung von Metalischichten von Metallen der Gruppe
Ib, lib, IVb, Vb und Vit des Periodensystems auf Oberfiachen
von unedleren Metallen. Das Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, da® man ein Beschichtungsbad verwendet, das
einen Metallkomplex enthéit, der durch Umsetzung eines
zwei- oder dreiwertigen Metallhalogenids mit dem Hydroha-
logenid einer Base, die zur Komplexbildung mit dem Metall
befdhigt ist, erhéltlich ist. Das Verfahren erlaubt eine sehr
einfache und rasche Abscheidung von gut haftenden Metall-
schichten mit Schichtstirken von etwa 0,01 bis > 1um. Die
cyanidfreien Beschichtungsbader ermdglichen eine einfache
Handhabung und problemiose Abfallbeseitigung.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen Ab-

scheidung von Metallschichten auf Oberfl&chen von
Metallen.

Mit Metallschichten liberzogene Metallgegenstédnde
spielen in zahlreichen Gebieten der Technik, wie zum
Beispiel in der Elektrotechnik, in der Elektronik, beim
Bau medizinischer Gerdte, in der Restaurationstechnik,
im Korrosionsschutz, in der Schmuckindustrie, Verede-
lungstechnik, Raumfahrt, in der Mechanik, aber auch im

Unterricht in zunehmendem Mafe eine Rolle.

Die bekannten Verfahren zur stromlosen Abscheidung von
Metallschichten auf Oberfldchen von unedleren Metallen
besitzen verschiedene Nachteile, die ihre Verwendung
zum Teil erheblich einschrinken. Das Arbeiten mit
bekannten kommerziell erhd@ltlichen Beschichtungsbddern
erfordert relativ lange Verweilzeiten der Werkstlicke in
den Beschichtungsbddern, und es werden Uberziige erhal-
ten, deren Schichtdicken zum Teil den gestellten Anfor-
derungen nicht geniigen. Ein weiterer groBer Nachteil
der bekannten Beschichtungsbdder ist ihre Giftigkeit
aufgrund ihres Cyanidgehaltes, wodurch sich insbeson-

dere Probleme bei der Handhabung und Abfallbeseitigung
ergeben.

Aufgabe der Erfindung ist deshalb die Bereitstellung
eines Verfahrens zur stromlosen Abscheidung von Metall-
schichten, das die aufgezeigten Nachteile vermeidet und
das die Herstellung gut haftender Schichten mit aus-
reichenden Schichtstédrken ermdglicht. Diese Aufgabe
wird mit der vorliegenden Erfindung geldst.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur strom-
losen Abscheidung von Metallschichten von Metallen der
Gruppe Ib, IIb, IVb, Vb und VIII des Periodensystems
auf Metallen durch Inkontaktbringen des zu beschichten-
den Gegenstandes mit einem Beschichtungsbad, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man ein Beschichtungsbad verwendet,
das einen Metallkomplex enthd@lt, der durch Umsetzung
des entsprechenden zwei~ oder dreiwertigen Metallhalo-
genids mit dem Hydrohalogenid einer Base, die zur Kom-
plexbildung mit dem Metall befZhigt ist, erh&ltlich
ist. ’

Unter "stromlos" wird dabei verstanden, daB wdhrend des
Abscheidungsvorganges weder an das Beschichtungsbad
noch an das zu beschichtende Werkstlick eine Spannung
angelegt wird.

Fir die Herstellung des Beschichtungsbads geeignete
zwei- oder dreiwertige Metallhalogenide sind vorzugs-
weise Metallbromide, Metalljodide und in erster Linie
Metallchloride. Es kOnnen auch Metallhalogenidverbin-
dungen verwendet werden, oder auéh Metallverbindungen,
die mit Halogeniden, insbesondere Chloriden, leicht zu
den entsprechenden Metallhalogeniden reagieren, zum
Beispiel p-Komplexe der Platinmetalle der achten Gruppe
mit zwei Metallatomen, wie zum Beispiel p-Dichlorotetra-
dthylendirhodium-(I) und p-Dichlorotetracarbonyldirho-
dium-(1). Anstelle der Metallhalogenide k&nnen, insbe-
sondere bei den Nichtplatinmetallen, auch die entspre-
chenden Oxide oder Hydroxide zusammen mit der &dquiva-
lenten Menge Halogenwasserstoffsdure eingesetzt werden.
Zwei- oder dreiwertige Metalle der Gruppe Ib,;IIb, IVb,
Vb und VIII des Periodensystems sind vorzugsweise
Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Zinn, Blei,
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Antimon, Wismut, und die Platinmetalle Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Die
Platinmetalle werden vorzugsweise auf Kupfer, Silber
oder unedleren Metallen abgeschieden, die Metalle
Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Zinn, Blei, Antimon
und Wismut vorzugsweise auf Eisen, die Metalle Antimon,
Nickel oder Wismut vorzugsweise auf Kupfer.

Als zur Komplexbildung mit dem abzuscheidenden Metall
beféhigte Basen sind prinzipiell alle Verbindungen ge-
eignet, die durch Halogenwasserstoffsdure protoniert
werden kdnnen. Im Hinblick auf die Stabilitdt der Kom-
plexe und die Qualitdt der Beschichtung werden dabei
vorzugsweise solche Basen eingesetzt, die unter den an-

gewandten Reaktionsbedingungen leicht protoniert
werden.

Geeignet sind anorganische Basen, z. B. Hydrazin,
Hydroxylamin und insbesondere Ammoniak, oder orgénische
Basen, vorzugsweise basische stickstoffhaltige Verbin-
dungen, und insbesondere primdre, sekunddre oder

tertidre Amine und basische Stickstoffheterocyclen, wie
zum Beispiel Methylamin, Athylamin, Dimethylamin,
Didthylamin, Trimethylamin, Tri&thylamin, Anilin, ~
Piperidin, Morpholin, Pyridin oder Aminoessigsduredthyl-
ester, aber auch zum Beispiel 2-Aminopropan, Cyclohexyl-
amin, Benzylamin, 1-Amino-4~methyl—bicyclo[2.2.2]-octan,
l-Aminoadamantan, Glycinmethylester oder Glycindthylester,
N~Methylmorpholin, N-Methyl-2-pyrrolidinon, N-Formylpyrro-
lidin, 1-Aza—bicyclo[?.2.2:bctan—hydrochlorid oder
Chinolin; oder auch Carbons&dureamide, wie zum Beispiel
Formamid, N-Methylformamid, N-Isopropylformamfd,
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N-Cyclohexylformamid, N-(2,4-Dimethyl-pentyl-3)-~£formamid,
N,N-Dimethylformamid, N,N-Didthylformamid, N-Methylacet-
amid, N-Zthylacetamid, N,N-Didthylacetamid oder Propion-
amid, Harnstoffderivate, wie z. B. N,N'-Dimethylharnstoff
oder N,N-Dimethylharnstoff, und basische Phosphorverbin-

dungen, wie zum Beispiel Hexamethyl-phosphorsdure-triamid.

Die Wahl der am besten geeigneten Sdure hdngt aber auch
von den ibrigen Komponenten, insbesondere vom pr—Wert
der Base bzw. dem pK4-Wert ihrer konjugierten Sdure ab,
aber auch von den iUbrigen Reaktionsbedingungen. Als

Halogenwasserstoffsdure kommt insbesondere Chlorwasser-
stoff in Frage. '

Die Umsetzung des Metallhalogenids mit der Base und der
Halogenﬁasserstoffséure bzw. dem Hydrohalogenid der
Base kann durch einfaches Zusammenmischen dieser Kompo-
nenten erfolgen. Die Reaktion kann ohne oder vorzugs-
weise in Gegenwart eines L&sungsmittels durchgefiihrt

werden, wobei als LOsungsmittel auch ein UberschuB8 an
Base dienen kann.

Das Molverhd@ltnis Hydrohalogenid der Base/Metallhaloge-
nid wird mindestens so gewdhlt, daB die gesamte Menge
an Metallhalogenid bei der Reaktion geldst wird. Vor-
zugsweise liegt es im Bereich von 0,5 bis 40/1, insbe-
sondere von 2 bis 6/1, wobei aber der Molwert des
Hydrohalogenids auch wesentlich hdher sein kann und
beispielsweise die 180-fache molare Menge betragen
kann. Das glinstigste Molverhdltnis richtet sich dabei

insbesondere nach der Art der Durchfiihrung der Umsetzung.

&
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Geeignete LOsungsmittel sind gegeniiber der Komplexbil-
dungsreaktion inerte, insbesondere aprotische organische
L&sungsmittel, wie zum Beispiel Dimethylformamid,
Dimethylsulfoxid, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, oder
deren Gemische. Die L&sungsmittel miissen dabei schwidcher

basisch sein als die eingesetzte Base.

Die Umsetzung wird bei Raumtemperatur oder unter

Erhitzen, vorzugsweise zwischen 20 und 150 °C, und ins-
besondere zwischen 70 und 150 °C, durchgefiihrt. In
letzterem Fall resultieren jedoch besonders bei hydrolyse-
empfindlichen Basen basische Spaltprodukte, die wieder
ihrerseits mit Halogenwasserstoffsiure Hydrochloride
ergeben und mit dem Metallhalogenid komplexieren.

Dieser Fall tritt zum Beispiel ein, wenn Formamide, wie
zum Beispiel Dimethylformamid, in der Hitze mit
Halogenwasserstoffsdure und Metallhalogenid zur

Reaktion gebracht werden. Es tritt Spaltung in

Ameisensiure und Amin ein, letzteres reagiert dann so-

gleich zum Hydrochlorid, welches letztlich das eigent-
lich komplexierende Agens darstellt. Es kann auch vor-
teilhaft sein, die Umsetzung und die daran anschlieB8en-
de Metallabscheidung unter einer Inertgasatomosphére,
zum Beispiel unter Stickstoff, durchzufihren.

Das Metallhalogenid wird vorzugsweise in feinpulveri-
sierter Form zugegeben; die Halogenwasserstoffsdure

kann in fliissiger Form zugegeben oder gasfdrmig einge-
leitet werden.

Die Umsetzung kann so erfolgen, daB zuerst das Hydro-
halogenid der Base gebildet wird, zu dem dann das
Metallhalogenid in einem geeigneten LOsungsmittel zuge-
geben wird. Die Zugabe des Metallsalzes kann aber auch
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zu einer Mischung von Base und Sdure ohne vorherige
Isolierung des Hydrohalogenids erfolgen. Oder aber das
Metallhalogenid wird mit einem Gemisch aus dem Hydro-
halogenid und der freien Base, zum Beispiel im Verh&lt-
nis 2/1, umgesetzt.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird
zum Beiséiel 1 Mol des Metallhalogenids, zum Beispiel
Rhodium=-(III)-chlorid-trihydrat, unter mechanischem
Rihren mit 2 bis 4 Mol Hydrohalogenid (zum Beispiel
Aminhydrochlorid, Ammoniumchlorid, oder zum Beispiel
auch ein Gemisch von Ammoniumchlorid/Ammoniumfluorid,
vorzugsweise im Gewichtsverhdltnis 5/1, welches in
mdOglichst wenig Wasser gelSst wird) oder mit 2 Mol
Hydrohalogenid und 1 Mol der freien Base in einem or-
ganischen L&sungsmittel, zum Beispiel Dimethylform-
amid, bei 20 bis 140 °C umgesetzt. Die Reaktionszeit
ist dabei ca. 1 bis 48 Stunden, aber mindestens solange,
bis das Metallhalogenid und das Hydrohalogenid g#nzlich
in L&sung gegangen sind. Zur Sicherstellung einer mdg-
lichst quantitativen Ausbeute soll das zur Ldsung der
Hydrochloride eingesetzte Wasser mégliéhst weit abge-
dampft werden. Vorzugsweise erwdrmt man deshalb etwas
iber 100 °C in einem nicht verschlossenen Reaktionsge-

f&B, wobeli die gr&B8te Menge an eingesetztem Wasser
langsam abdampft. '

Die erhaltene Reaktionsl®sung kann, gegebenenfalls nach
Verdliinnung mit einem geeigneten LO&sungsmittel wie z. B.
DMSO, direkt als Beschichtungsbad (Metallabscheidel®sung)
eingesetzt werden.
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Wenn die Reaktionsldsung ohne vorherige Isolierung der
Metallkomplexverbindung direkt verwendet werden soll,
kann zweckmd@Bigerweise zum Beispiel nach dem folgenden
Verfahren gearbeitet werden: Das Metallhalogenid, zum
Beispiel Rhodium(III)~chlorid, aber auch zum Beispiel
u-Dichlorotetradthylendirhodium-(I) oder p-Dichloro-
tetracarbonyldirhodium-(I), werden mit der 0,5 bis
5,0-fachen molaren Menge der Base und mit einem Uber-
schuB der Halogenwasserstoffsdure (oder mit den
Hydrohalogeniden der Base im entsprechenden Molverhidlt-
nis) in einem geeigneten Ldsungsmittel, vorzugsweise
zum Beispiel Dimethylsulfoxid, bei Temperaturen
zwischen 20 und 150 °C umgesetzt. Die erhaltene Reak~

tionsl&sung kann direkt als Beschichtungsbad verwendet
werden.

Die Stabilitdt der erhaltenen L8sungen ist im allgemei-

nen sehr gut. In der Regel kdnnen sie mehrere Jahre
fast unveridndert aufbewahrt werden.

Vorzugsweise werden die Metallkomplexe aus ihren Reak-
tionsl6sungen isoliert und erst kurz vor dem Gebrauch
wieder aufgeldst. Die Metallkomplexe k&nnen durch Ab- .
kiihlen der Reaktionsl®&sung, zum Beispiel auf 20 bis

0 °C, oder durch Verdiinnen der Reaktionsl&sungen mit
eiﬁém die Komplexe schlecht l&senden LOsungsmittel, wie
zum Beispiel mit Aceton, Acetonitril, prim&ren Alkoholen,

Didthyl&ther, Cyclohexan, Chloroform oder Mischungen
davon, isoliert werden.

1
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Der bei Verwendung eines LSsungsmittels, das den gebil-~
deten Komplex schlecht 16st, beim Abkiihlen ausfallende
Komplex wird vor der Weiterverwendung zweckmédBigerweise
umkristallisiert. Bei Verwendung eines LOsungsmittels,
das den gebildeten Komplex gut 1l6st, wie zum Beispiel
Dimethylformamid, kristallisiert der Komplex nach dem
"~ Abkiihlen der L&sung und Zugabe einer mehrfachen, zum
Beispiel zwei- bis 1l0-fachen Menge eines den Komplex
schlecht 1dsenden LOsungsmittels, wie zum Beispiel von
Aceton, quantitativ aus und kann zur Herstellung der
Beschichtungsbdder in der Regel direkt verwendet
werden. (Zur Erh8hung der Ausbeute kann das erhaltene
Filtrat nach dem Abdestillieren des L&sungsmittels
nochmals mit dem Hydrochlorid erwdrmt werden, wobei
noch in L®sung befindliches Metallhalogenid in den Kom-
plex Ubergefiihrt wird.) Es kann aber auch das Lésungs-
mittel ganz oder teilweise abdestilliert werden und der
Riickstand dann, zum Beispiel durch Anreiben mit einem
fir die Ausfd@llung geeigneten LOsungsmittel, zum Bei~
spiel mit Aceton, kristallisiert werden.

Aus diesen Komplexen kann dann das Beschichtungsbad bei
Bedarf durch Aufldsen in einem geeigneten LOsungsmittel
erhalten werden. Als L&sungsmittel eignen sich polare,
nicht wdBrige Ldsungsmittel, zum Beispiel Formamide,
wie zum Beispiel Dimethylformamid, Acetamide, N-Methyl-
2-pyrrolidinon, cyclische Ketone, wie zum Beispiel
Cyclohexanon, Aromaten, hShersiedende Ather, Tetrahydro-
furan, Dioxan, Alkohole, und insbesondere Sulfoxide,
wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid (DMSO), sowie auch
deren Gemische, insbesondere mit Dimethylsulfoxid. Zur
Verbesserung des Aussehens, des Glanzes und der Haft-
festigkeit der Beschichtungen ist es zweckmd@Big, den
Beschichtungsb&dern Natriumfluorid und/oder Ammonium-~

fluorid zuzusetzen, vorzugsweise in einer Menge von
0,01 bis 0,1 Gew.-%.
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Die Aufldsung kann bei Raumtemperatur oder unter Erwdr-
men, zum Beispiel auf 100 bis 180 °C, erfolgen. Die
Platinmetallkomplexe werden vorzugsweise unter Erwidrmen
auf 100 bis 160 °C geldst. Zur Vermeidung einer Zer-
setzung des Komplexes und zur Erhaltung der Abscheide-
qualit8t und Stabilitdt soll dabei eine Uberhitzung
vermieden werden. Die Konzentration der Metallkomplexe
in der Beschichtungsl®sung ist in weiten Grenzen vari-
ierbar. In der Regel betridgt sie 0,01 bis 5,0 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%.

Die Wahl und Menge einer komplexbildenden Komponente
(Base, Metall oder Halogenwasserstoffsdure) richtet
sich insbesondere nach der Art der Ubrigen komplexbil-
denden Komponenten, nach der Art des abzuscheidenden
Metalls, aber auch nach der Art des Metallsubstrats,
auf das abgeschieden werden wird, sowie nach den ange-
wandten Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel der Art
des L&sungsmittels. Es ist auch mdglich, zwei oder
mehrere Basen und/oder zwei oder mehrere Halogenwasser-
stoffsduren zu verwenden. Ferner kdnnen auch zum Bei-

spiel Platinmetallmischungen abgeschieden werden.

Die Abscheidung der Metallschichten auf dem Substrat
erfolgt nach den fliir die stromlose Abscheidung aus Be-
schichtungsbddern iblichen Methoden, insbesondere durch
Eintauchen der zu beschichtenden Gegenstdnde in das Ab-
scheidebad. Die zu beschichtenden Gegenstdnde k&nnen
dabei im allgemeinen jede beliebige Form besitzen, die

insbesondere durch den spdteren Verwendungszweck
bestimmt wird.

Fiir eine einwandfreie, gut haftende Beschichtung ist es
notwendig, die Oberfldche der zu beschichtenden Metalle
zu reinigen, wobei vor allem auf Staub-, Fett-,

Feuchtigkeits- und insbesondere auch Oxidfreiheit zu
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achten ist. Dabei kann es in einigen Fdllen, zum Bei-
spiel bei der Abscheidung auf Aluminium, zweckméBig
sein, unter inerten Bedingungen, wie zum Beispiel in
einer Inertgasatmosphdre, zu arbeiten. Nach erfolgter
Reinigung wird das zu beschichtende Werkstiick in
trockenem Zustand dann vorzugsweise in das Beschich-
tungsbad eingetaucht. Fir eine gute und gleichmdBige
Beschichtung ist es erforderlich, den Gegenstand ruhig
(bewegungslos) in dem unbewegten Beschichtungsbad zu
belassen. Als Substrat flir die abzuscheidenden Metalle
kOnnen im allgemeinen alle Metalle verwendet werden, |
die unter den jeweils gegebenen Konzentrations- und
Temperaturverhdltnissen nach der Nerust'schen Gleichung

unedler sind als das jeweilige abzuscheidende Metall.

Anstelle des Eintauchens des Werkstiicks in das Beschich-
tungsbad kann in einigen F&llen das Inkontaktbringen
auch durch Aufbringen (Aufstreichen, Bepinseln) der Be-
schichtungsl&sung (Beschichtungsbad) auf das Werkstiick
erfolgen. Bei dieser Beschichtungsmethode ist es zweck-
mdBig, mbglichst konzentrierte Beschichtungsbdder zu
verwenden. Dieser Vorgang kann beliebig oft bis zum Er-
reichen der gewlinschten Schichtdicke wiederholt werden.
Dieses Verfahren wird insbesondere dann vorzuziehen
sein, wenn nur Teile eines Gegenstandes beschichtet
werden sollen (dazu ist bei der Eintauchmethode eine
teilweise Abdeckung mit einer spdter wieder leicht zu
entfernenden Schicht erforderlich) oder wenn ein Ein-
tauchen nicht oder nur schwierig m&glich ist, wie zum
Beispiel in der Restaurationstechnik.

Die Dauer der Kontaktzeit richtet sich vor allem nach
der Abscheidungsgeschwindigkeit und der gewlinschten
Schichtdicke. Der Abscheidevorgang kann jederzeit
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unterbrochen werden (z. B. durch Herausnehmen des Werk-
stlicks aus der LOsung) und nach Begutachten der Be-
schichtung durch abermaliges Inkontaktbringen weiterge-
fiihrt werden. Dieser Vorgang kann bis zum Erreichen der
gewiinschten Schichtdicke beliebig oft wiederholt
werden. Nach. Erreichen der gewlinschten Schichtdicke
werden Reste des Beschichtungsbades mit einem geeigne-
ten LdOsungsmittel, wie z. B. mit Methanol, Athanol oder
Aceton, entfernt und das Werkstlick getrocknet, z. B.
durch Abwischen mit einem Tuch.

Die Qualit&t der Beschichtung, insbesondere deren Haft-
festigkeit, ist in hohem MaBe von der Abscheidegeschwin-
digkeit abhdngig. Eine zu rasche Abscheidung (zu hohe
Reaktivitdt) ergibt in der Regel einen schlechter
haftenden "amorphen" Belag als mit einem Beschichtungs-
bad geringerer Reaktivitdt. Glinstige Beschichtungszeiten

liegen zwischen einer Minute und einer Stunde.

Die Abscheidegeschwindigkeit (Reaktivit&t) des Beschich-
tungsbads kann durch geeignete Auswahl und Kombination
der komplexbildenden Komponenten eingestellt werden.

Sie ist aber auch von der Konzentration des Metallkom-
plexes im Beschichtungsbad und/oder der S&urekonzentra-
tion abhdngig. In der Regel erhdht sich mit steigender
Konzentration an Metallkomplex die Abscheidegeschwin-
digkeit. Aus sehr konzentrierten LOdsungen kann die Ab-

scheidung z. B. schon in wenigen Sekunden erfolgen.

Durch Variation der komplexbildenden Komponenten, ins-
besondere von Base und Halogenwasserstoffsdure, ist es
auch méglich, Beschichtungsl&sungen zu erhalten, mit
denen selektiv nur bestimmte Metalle beschichtet
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werden. Die Selektivitdt steht auch in engem Zusammen-

hang mit der Reaktivit#dt. So kann z. B. die Abscheide-

geschwindigkeit fiir ein bestimmtes Metall durch Varia-

tion der Sduremengen reguliert werden. Eine Verdnderung
der Konzentration der Metallkomplexe beeinfluBt in der

Regel nur die Abscheidegeschwindigkeit.

Zur Abscheidung der Metalle wird in der Regel bei einer
Badtemperatur von 20 bis 180 °C gearbeitet. Die
glinstigste Temperatur ist insbesondere vom verwendeten
Ldsungsmittel, von der Art des abgeschiedenen Metalles
und in erster Linie von der Art des Metallkomplexes ab-
hdngig. Insbesondere zur Beschichtung mit Platinmetal-
len betrigt die Badtemperatur vorzugsweise 100 bis

170 °C. Die Dauer des Beschichtungsvorgangs kann eine
Minute bis zu mehreren Stunden betragen.

Die erreichbaren Schichtdicken sind in der Regel
proportional zur Metallkomplex-Konzentration des Be-
schichtungsbads und zur Kontaktzeit. Durch geeignete
Wahl der Abscheidebedingungen werden im allgemeinen
Schichtstdrken von 0,01 bis >1 pm erhalten.

In der Regel vermindern zu lange Beschichtungszeiten
ohne Badwechsel die Haftfestigkeit und den metallischen
Glanz der Beschichtung. Zur Erreichung gr&Berer Schicht-
dicken ist es deshalb, insbesondere bei Beschichtung
mit Platinmetallen, zweckmdBig, die Beschichtung in
mehreren Stufen und dazwischen liegendem Badwechsel
durchzufiihren. Vorzugsweise wird dabei die Konzentra-
tion der einzelnen Beschichtungsbdder sukzessive

erhdht. So wird zum Beispiel die Abscheidung von
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Rhodium oder einem anderen Platinmetall zweckmdB8ig hin-
tereinander mit mehreren, zum Beispiel drei, Beschich-
tungsbddern durchgefiihrt, deren Komplexsalz-Konzentra-
tion bei drei Beschichtungsb&dern 0,6, 0,8 und 1,0
Gew.~-% betrdgt, wobei man flir Schichtdicken > 1l um die
Temperatur von Stufe zu Stufe steigert, also zum Bei-
spiel bei einer Temperatur von 110 °C beginnt und die
Temperatur dann jeweils um 3 bis 5 °C erhdht. Als LO-
sungsmittel wird zum Beispiel Dimethylsulfoxid verwen-
det. Bei der stufenweisen Beschichtung k&nnen die ein-
zelnen Beschichtungsstufen au;h so durchgefiihrt werden,
da8 man mit B&dern, die verschiedene Komplexe enthalten,
arbeitet. Ein Beschichtungsbad kann aber auch ein Ge-
misch aus zwei oder mehreren Metallkomplexen enthalten,
wodurch insbesondere bei den Platinmetallen die Haft-
festigkeit und/oder Schichtdicke erhdht werden kann.
Geringe Schichtdicken bis ca. 0,05 pm k&nnen zum Bei-
spiel in weniger als 5 Minuten erreicht werden, wenn
man mit hohen Komplexsalz-Konzentrationen, zum Beispiel
mit 2 Gew.-%, in der Ndhe der Siedetemperatur des L&~
sungsmittels arbeitet.

Zur Abscheidung der Platinmetalle verfdhrt man zweck-

médBigerweise zum Beispiel nach einer der folgenden Vor-
schriften:

a) In eine L&sung von 5 bis 10 mg Natriumfluorid in
10 ml1 Dimethylsulfoxid gibt man bei einer Tempera-
tur von 120 bis 130 °C 40 bis 60 mg Rhodium-,
Palladium- bzw. Platinkomplex oder bei einer Tem-
peratur von 155 bis 165 °C 40 bis 100 mg Osmium-,
Ruthenium- bzw. Iridiumkomplex, welche sich sofort
l6sen. AnschlieBlend taucht man in diese LOsung das
Metallsubstrat, zum Beispiel Nickel-, Kupfer- oder
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Silberblech, welches sich je nach der Art des ein-
gesetzten Platinmetallkomplexes deutlich sichtbar
in Zeiten zwischen 1 und 15 Minuten mit dem
Platinmetall Uberzieht. Die durchschnittliche Be-
schichtungsdauer betr&gt 30 Minuten bis 2 Stunden.
Flir die Beschichtung mit Osmium, Ruthenium und
Iridium erweist es sich als glinstig, das zu be-
schichtende Werkstiick nach ca. 15 bis 25 Minuten
aus dem Beschichtungsbad zu entnehmen und in einem
wie vorstehend beschriebenen frisch bereiteten Bad
noch zweimal gleich zu behandeln, wobei man die
Platinmetallkomplex-Konzentration jeweils um ca.
20 % steigert. Nach Beendigung des Beschichtungs-
vorganges entnimmt man das Werkstlick der Losung,

splilt es mit Wasser oder Aceton und trocknet die-
ses.

Ein zur Beschichtung mit allen Platinmetallen ge-

. eignetes Bad kann auch ohne Isolierung der Platin-

metallaminkomplexe direkt dargestellt werden,
indem man zum Beispiel Platinmetallhalogenid,
Aminhydrohalogenid und Natriumfluorid in Dimethyl-
sulfoxid bei den entsprechenden Beschichtungstem-
peraturen (120 bis 130 °C oder 155 bis 165 °(C)
18st, wobei B&ader dieser Art sofort nach deren
Darstellung verwendet werden sollen, was besonders
fir die Metalle Osmium, Ruthenium und Iridium
gilt. Anstelle von Dimethylsulfoxid kann auch eine

andere hochsiedende organische Base verwendet wer-
den.

ZweckmdBig ist es, ein Beschichtungsbad immer nur

flir Substrate aus dem gleichen Metall zu verwenden.
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Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren wird somit ein
Verfahren bereitgestellt, mit dem auf sehr

einfache und rasche Weise die Herstellung gut
haftender, abriebfester, porenfreier,
korrosionsbesté&ndiger und metallisch gldnzender
tberzlige mit bei stromlosen Verfahren bisher nicht
erreichten Schichtstdrken und dichten

Schichtstrukturen md8glich ist. Das Verfahren kann ohne
groB8en mechanischen Aufwand durchgefiihrt werden. Durch
einfaches Recycling (Abscheidung der Metalle aus den
"erschtpften" Beschichtungsbddern, Destillation der L&-
sungsmittel) ist die Umweltbelastung sehr gering. Ins-
besondere werden durch die cyanidfreien Beschichtungs-
bdder auch die bei den cyanidhaltigen bekannten Beschich-
tungsbddern auftretenden Probleme bei der Handhabung
und Abfallbeseitigung vermieden. Durch die Verwendung
ungiftiger und schwer flichtiger Stoffe wird auch ein

gefahrloses Inkontaktbringen der zu iberziehenden
Gegenstdnde mdglich.

SchlieBlich ist es aufgrund der aufgezeigten groBen
Variationéméglichkeiten bei der Herstellung der Be-
schichtungsbé&der mdglich, Beschichtungsbdder unter-
schiedlicher Reaktivitit und Selektivit&t zu erhalten,
wodurch sich die Geschwindigkeit der Abscheidung, die-
Schichtdicke, die Selektivitdt fiilr verschiedene Metall-

substrate usw. regulieren lassen.
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Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch Beschich-
tungsbidder zur stromlosen Abscheidung von Metallschich-
ten von Metallen der Gruppe Ib, IIb, IVb, Vb und VIII
des Periodensystems auf entsprechend der oben
gegebenen Definition unedleren Metallen, die

dadurch gekennzeichnet sind, daB sie einen Metall-
komplex enthalten, der durch Umsetzung des entsprechen-
den zwei-~ oder dreiwertigen Metallhalogenids mit dem
Hydrohalogenid einer Base, die zur Komplexbildung mit
dem Metall befdhigt ist, erhdltlich ist.

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist die Verwen-
dung von Metallkomplexen von Metallen der Gruppe Ib,
IIb, IVb, Vb und VIII des Periodensystems, die erhdlt-
lich sind durch Umsetzung des entsprechenden zwei- oder
dreiwertigen Metallhalogenids mit dem Hydrohalogenid
einer Base, die zur Komplexbildung mit dem Metall be-
fadhigt ist, oder mit dieser Base und Halogenwasserstoff-
sdure, und nachfolgende Ausfédllen aus dem Reaktionsge-

misch, zur stromlosen Beschichtung von Metallen.

Von zwel erfindungsgemdB hergestellten Rhodiumkomplexen

wurden r&ntgenographisch folgende Formeln ermittelt:

(1) (NH, (CH;),) JRh(N(CH;) 5)c1.]
(2) (N, (C,Hg) ) JRh, (HCOO) ,C1,]

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung né&her,
ohne sie darauf zu beschrénken.

Beispiele

Beispiel 1

Rhodiumkomplex aus Rhodium(III)-chlorid-trihydrat und
Ammoniumchlorid

1,05 g Rhodium(III)-chlorid-trihydrat (4mMol) und
0,42 g Ammoniumchlorid (8 mMol) werden in 20 ml

*
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Dimethylformamid unter Zusatz von 1 ml Wasser bei 80 °C
5 Stunden gerihrt. Aus der tiefroten L&sung kristalli-
sieren nach Abkiihlen und Verdinnen mit 180 ml Aceton

nach finf Stunden Rilhren bei Raumtemperatur 1,4 g rote
Nadeln.

Beispiel 2

Rhodiumkomplex aus Rhodium(III)-chlorid-trihydrat und
Methylaminhydrochlorid

1,05 mg Rhodium(III)-chlorid-trihydrat (4 mMol) wund
0,54 g (8 mMol) Methylaminhydrochlorid werden in 20 ml
Dimethylformamid unter Zusatz von 0,5 ml Wasser bei

80 °C 6 Stunden geriihrt. Aus der tiefroten Ldsung
kristallisieren nach Abkiihlen und Verdinnen mit 180 ml
Aceton nach drei Stunden Rihren bei Raumtemperatur

1,2 g rote Nadeln,

Beispiel 3

Rhodiumkomplex aus Rhodium(I;I)—chlorid—trihydrat-und
Dimethylaminhydrochlorid

Zu 20 ml Dimethylformamid werden 0,5 ml konzentrierte
Salzsdure (Dichte ca. 1,19) hinzugefiigt und 10 Minuten
auf 50 °C erwdrmt. Dabei wird Dimethylformamid teil-
weise zu Dimethylamin hydrolisiert. Diese L8sung ver-

setzt man anschlieBend mit 0,5 g (2 mMol) Rhodium(III)-
chlorid-trihydrat und rihrt 2 Stunden bei 50 °C. Aus

der tiefroten L8sung kristallisieren nach Abkiihlen und

Verdiinnen mit 100 ml Aceton nach 3 Stunden Rithren bei
Raumtemperatur 0,7 g rote Nadeln.

Beispiel 4

Rhodiumkomplex aus p-Dichlorotetradthylen-dirhodium(I)
und konzentrierter Salzsdure

0,5 ml konzentrierte Salzsdure werden zu 15 ml Dimethyl-
formamid gegeben, das Gemisch wird 3 bis 4 Stunden bei

Raumtemperatur belassen. AnschlieBend wird auf 50 bis
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60 °C erhitzt und unter Rilhren 0,39 g u-Dichlorotetra-
dthylen-dirhodium(I) (1 mMol) hinzugegeben. Nach
zweistlindigem Rihren bei 50 bis 60 °C ist die nach der
Rhodiumkomplexzugabe aufgetretene Gasentwicklung
(Athen) beendet. Aus der tiefroten LOsung kristallisie-
ren nach Abkiihlen und Verdlinnen mit Aceton auf 100 ml
Gesamtvolumen nach drei Stunden Rihren bei Raumtempera-
tur 0,57 g rote Nadeln.

Beispiel 5

Rhodiumkomplex aus p-Dichlorotetradthylen-dirhodium(I)
und Morpholinhydrochlorid

0,26 g (2mMol) Morpholinhydrochlorid werden in 5 ml
Dimethylformamid geldst. Die L&sung wird mit 0,39 g

(1 mMol) p-Dichlorotetradthylendirhodium(I) versetzt
und 15 Minuten bei Zimmertemperatur geriihrt. Nach Fil-
tration wird zweimal mit je 50 ml Cyclohexan extrahiert.
Das zurilickbleibende rote 81 wird aus Ather umkristalli-
siert und man erhdlt 0,36 g gelbbraune Kristalle, die
in Dichlormethan sehr leicht 16slich sind.

Beispiel 6

Rhodiumkomplex aus Rhodium(III)-chlorid-trihydrat und
Ammoniumchlorid ;
1,05 g (4 mMol) Rhodium(III)~-chlorid-trihydrat und
1,07 g (20 mMol) Ammoniumchlorid werden in 20 ml
Dimethylformamid bei 140 °C drei Stunden gerlhrt. Nach
Abkiihlen, Filtration und Verdiinnen mit 100 m] Aceton
und 5 ml Wasser isoliert man 0,7 g farblose bis
gelbliche Kristalle.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind filir einige analog
den Beispielen 1 bis 6 hergestellte Rhodiumkomplexe

Schmelzpunkt und Farbe angegeben.
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Beispiel 8

Beschichtung eines Kupferblechs mit Rhodium

In eine L&sung von 5 mg Natriumfluorid in 10 ml Dimethyl-
sulfoxid bei einer Temperatur von 120 °C-gibt man 60 mg
Rhodiumkomplex, der sich sofort 18st. AnschlieBend
taucht man in diese L&sung das Kupferblech (5 cm?),
dessen Oberflidche mit bekannten Methoden absolut oxid-
frei gemachf wurde (z. B. durch Behandlung mit
Neutraclean™ im Ultraschallbad). Die Rhodiumbeschich-
tung setzt augenblicklich ein, erkennbar durch einen
spontanen silbermetalligen Uberzug. Bei einer -konstan-
ten Badtemperatur von 120 °C beldBt man das Kupferblech
in Ruhe eine Stunde in dieser LOdsung, anschlieBend wird
es mit Aceton oder Wasser gespiilt und dann getrocknet.
Die Schichtdicke des auf das Kupferblech abgeschiedenen
Rhodiums betrdgt 0,1 pm, sofern man einen Rhodiumkomplex,
gebildet aus Rhodium(III)-chlorid-trihydrat und Dimethyl-
aminhydrochlorid in Dimethylformamid eingesetzt hat.
Diesen Beschichtungsvorgang wiederholt man noch

zweimal, wobei jedesmal eine neue Rhodiumkomplex-Dime-
thylsulfoxid-Natriumfluoridldsung zur Erreichung

grdBerer Schichtdicken der Rhodiumabscheidung bei opti-
maler Qualitdt der Struktur des abgeschiedenen Metalls
verwendet wird. Nach der Zweitbeschichtung betrdgt die
Rhodiumauflage 0,32 pm und nach der Drittbeschichtung
0,60 um. Um den Glanz der Beschichtung zu erhdéhen,

erhdht man die Badtemﬁefatur bei der Zweitbeschichtung
auf 125 °C und bei der Drittbeschichtung auf 130 °C.

" Beispiel 9

Darstellung eines Rutheniumaminkomplexes

1,04 g (4 mMol) Ruthenium(III)-chlorid-trihydrat gibt
man zu 0,63 g (12 mMol) Ammoniumchlorid und 0,29 g

(8 mMol) Ammoniumfluorid, welche man in ca. 3,5 ml
Wasser geldst hat, und erwdrmt diese Mischung in 20 ml

N,N-Dimethylformamid unter Rihren 6 Stunden auf 110 °C,
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wobei die Hauptmenge Wasser langsam abdampft. Nach Ab-
kiihlen und Verdiinnen mit ca. 30 ml Aceton isoliert man
mittels Filtration 1,4 g braunrdtliche Kristalle;
Schmelzpunkt } 300 °C.

Beispiel 10

Osmiumaminkomplex

0,89 g (3 mMol) Osmiumtrichlorid gibt man zu 4,77 g
(90 mMol) Ammoniumchlorid, geldst in mdglichst wenig
Wasser, und erwdrmt die Mischung unter Rilhren in 20 ml
N,N-Dimethylformamid 4 Stunden auf 120 °C, wobei die
Hauptmenge Wasser abdampft. Nach Erkalten isoliert man

3,46 g braunschwarze Kristalle; Schmelzpunkt) 300 °C.

Beispiel 11

Rhodiumaminkomplex

1,05 g Rhodium(III)~chlorid-trihydrat (4 mMol) gibt man
zu 0,36 g (12 mMol) Ammoniumchlorid und 0,29 g (8 mMol)
Ammoniumfluorid, welche man in ca. 2 ml Wasser geldst
hat, und erwdrmt diese Mischung in 20 ml N,N-Dimethyl-
formamid unter Riihren 2 Stunden auf 100 bis 110 °C.
Nach Erkalten verdliinnt man mit 50 ml Aceton und

isoliert 1,71 g rosa bis farblose Kristalle; Schmelz-~
punkt } 300 °cC.

Beispiel 12

Iridiumaminkomplex
1,05 g (3 mMol) Iridium(III)-chlorid-trihydrat gibt man
zu 0,64 g (12 mMol) Ammoniumchlorid und 0,11 g (3 mMol)
Ammoniumfluorid, welche man in 4 ml Wasser geldst hat,

und erwdrmt diese Mischung unter Rilhren 5 Stunden auf

100 bis 110 °C, wobei die Hauptmenge Wasser langsam ab-
dampft. Nach Erkalten verdiinnt man mit 70 ml Aceton und

isoliert mittels Filtration 1,71 g hellgriine Kristalle;
Schmelzpunkt ) 300 °C.

3
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Beispiel 13

Palladiumaminkomplex

1,06 g (6 mMol) Palladium(II)chlorid gibt man zu 0,64 g
(12 mMol) Ammoniumchlorid, geldst in 2,4 ml Wasser, und
erwdrmt diese Mischung unter Rihren mit 10 ml N,N-Di-
methylformamid 45 Minuten auf 60 bis 70 °C. Nach Abkiih-

‘len und Verdiinnen mit 70 ml Aceton isoliert man 1,4 g
hellgelbe Kristalle; Schmelzpunkt ) 300 °C.

Beispiel 14

Platinaminkomplex

1,06 g (4 mMol) Platin(II)=-chlorid gibt man zu 1,06 g
(20 mMol) Ammoniumchlorid, geldst in 2 ml Wasser, und
erwdrmt diese Mischung unter Riihren 1,5 Stunden auf
100 °C in N,N-Dimethylformamid. Nach Abkiihlen und Ver-

dinnen mit 80 ml Aceton isoliert man 1,43 g hellgelbe
Kristalle; Schmelzpunkt ) 300 °C.

Beispiel 15

Beschichtung mit Osmium

10 bis 15 mg eines Gemisches aus 0,89 g (3 mMol)
Osmiumtrichlorid und 2,33 g (18 mMol) Anilinhydrochlo-
rid gibt man zu 5 bis 7 ml N-Methylpyrrolidin-2-on,
welches man auf 170 °C vorgewdrmt hat. In diese L&sung
legtwman das zu beschichtende Metall, vorzugsweise

Kupfer oder Silber, und beldBt es 10 bis 15 Minuten
ruhig im Bad. )

Beispiel 16

- Beschichtung mit Ruthenium

Ca. 25 mg eines Gemisches aus 1,04 g (4 mMol) Ruthenium(II)-
chlorid-trihydrat und 5,9 g Morpholinhydrochlorid gibt

man zu 5 bis 7 ml N-Methylpyrrolidin-2-on, welches man

auf 160 °C vorgewdrmt hat. In diese LOsung legt man das

zu beschichtende Metall, vorzugsweise Kupfer oder

Silber, und beldBt es 15 bis 20 Minuten ruhig im Bad.



3
x er Ed
.

9107801 -
- 24 - )

s vae s

Beispiel 17

Kobaltkomplex aus Kobalt(II)-chlorid und Morpholinhydro-
chlorid

1,2 g (5 mMol) CoClz.G H,0 werden zu einer Aufschlé&m-
mung von 1,8 g (15 mMol) Morpholinhydrochlorid in 10 ml
Dimethylformamid gegeben und 30 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerlihrt. Nach Verdiinnen der L&sung mit 40 ml
Ather fallen blaue Kristalle aus, die abgesaugt, mit
Ather gewaschen und bei 80 °C im Vakuum getrocknet wer-
den; Schmelzpunkt 191 °C.

Beispiel 18

Cadmiumkomplex aus Cadmiumchlorid und Morpholinhydro-
chloridé 1}15 g CdClz. 2,5 H20 werden zu einer
Aufschl&mmung von 1,5 g (12,5 mMol)
Morpholinhydrochlorid in 10 ml Dimethylformamid gegeben
und eine Stunde bei 40 °C gerihrt. Nach dem Abkiihlen
wird mit 100 ml Aceton verdiinnt. Im Kithlschrank fallen
farblose Platten aus, die nach 18 Stunden abgesaugt und
mit Aceton gewaschen werden; Schmelzpunkt 138 °C.

Beispiel 19

Antimonkomplex aus Antimontrichlorid und Morpholinhydro-
chlorid 7

lg (8 mMol) Morpholinhydrochlorid wird gemeinsam mit
lg SbCl3 (4,4 mMol) Qit 10 ml Dimethylformamid auf

100 °C erwdrmt. Nach 5 Minuten entsteht eine klare L&-
sung, die nach dem Abkiihlen mit 40 ml Aceton verdiinnt
wird. Rach Anreiben £811lt ein farbloser, kristalliner

Niederschlag aus, der isoliert und mit Aceton gewaschen
wird; Schmelzpunkt 185 °C.
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Beispiel 20

Wismutkomplex aus Wismutoxychlorid und Morpholinhydro-
chlorid

l g (8 mMol) Morpholinhydrochlorid wird gemeinsam mit
1 g BiOCL (3,8 mMol) in 10 ml Dimethylformamid aufge-
schldmmt. Nach Zugabe von 0,2 ml konzentrierter Salz-
sdure wird 20 Minuten auf 120 °C erwdrmt. Es entsteht
eine klare L&sung, aus der sich nach dem Abkiihlen und
Verdlinnen mit 10 ml Aceton ein feiner, kristalliner
Niederschlag abscheidet, der abgesaugt und mit Aceton
gewaschen wird; Schmelzpunkt 201 °C.

Beispiel 21

Kupferkomplex aus Kupfer(II)-chlorid und Morpholinhydro-
chlorid

0,85 g (5 mMol) CuC12.2 HZO werden zu einer Aufschlam-
mung von 1,5 g Morpholinhydrochlorid (12,5 mMol) in

10 ml Dimethylformamid gegeben. Schon nach wenigen Mi-
nuten entsteht eine gelbgriine L&sung. Diese wird mit 30
ml Aceton verdliinnt und die gebildeten griinen Bldttchen

werden abgesaugt und mit Aceton gewaschen; Schmelzpunkt
155 °cC.

Beispiel 22 -

Nickelkomplex aus Nickel (II)chlorid und Morpholinhydro-
chlorid .

1,2 g (5 mMol) NiC12.6 ﬁzo werden zu einer Aufschlédm-
mung von 1,8 g (15 mMol) Morpholinhydrochlorid in 12 ml
Dimethylformamid gegeben. Nach 30 Minuten Rilhren bei
Raumtemperatur wird von wenig ungel&stem Hydrochlorid
abfiltriert und durch Versetzen mit 25 ml Aceton ein
gelblicher Niederschlag ausgefdllt. Er wird nach fiinf

Stunden Riihren abgesaugt und mit Aceton gewaschen;
Schmelzpunkt 147 °C.
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Beispiel 23

Bleikomplex aus Ammoniumchlorid, gelbem Bleioxid und
Salzs&ure

1,1 g (5 mMol) PbO wird mit 10 ml Dimethylformamid,

2 ml konzentrierter HCl und 1,1 g (20 mMol) NH4C1 unter
Rihren 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Es wird heiB fil-
triert, aus dem Filtrat fallen nach dem Abkiihlen weife

Kristalle, die mit Ather gewaschen werden; Schmelzpunkt
225 °C (Zers.).

Beispiel 24

Zinnkomplex aus Zinn(II)chlorid und Pyridinhydrochlorid
2,3 g (10 mMol) SnC12.2 H,0 werden mit 2,3 g Pyridinhy-
drochlorid (20 mMol) in 10 ml Dimethylformamid 10 Minu-
ten auf 100 °C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen der Ldsung
wird mit 25 ml n-Butanol verdiinnt, der gebildete

Niederschlag wird abgesaugt und mit Aceton gewaschen;
Schmelzpunkt 220 °C (Zers.).

Beispiel 25

Beschichtung von Eisenblech mit Zinn

a) 22,6 mg SnClz.Z HZO werden in 5 ml Methanol ge-
meinsam mit 15 mg Ammoniumfluorid auf 50 °C er-
wdrmt und ein oxidfreies, gewdhnliches Eisenblech
" (4 cm?) wird 30 Minuten eingetaucht. Es wird nach
dem Herausnehmen mit Wasser gewaschen, der Zinn-
iiberzug ist hell und gut haftend.

b) 25 mg des angegebenen Zinnkomplexes werden in 5 ml
Dimethylformamid heif geldst und 10 mg Ammonium-
fluorid werden zugegeben. Nach dem Abkiihlen der
Lésung auf 50 °C wird ein oxidfreies, gewShnliches
Eisenblech 30 Minuten durch Eintauchen beschichtet.
Es entsteht ein heller, fest haftender Uberzug.
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Beispiel 26

Beschichtung von Eisenblech mit Kobalt

20 mg des in Beispiel 17 beschriebenen Kobaltkomplexes
werden gemeinsam mit 10 mg Ammoniumfluorid in 5 ml
Dimethylsulfoxid auf 90 °C erwdrmt. Dann wird ein oxid-
freies, gewdhnliches Eisenblech (4 cm2?) 30 Minuten ein-
getaucht. Das Blech ist nach dem Waschen mit Wasser mit
einer hellen, gut haftenden Kobaltschicht iiberzogen.

Beispiel 27

Beschichtung von Eisenblech mit Cadmium

10 mg des in Beispiel 18 beschriebenen Cadmiumkomplexes
werden heiB in 5 ml Dimethylformamid geldst und 5 mg
Ammoniumfluorid werden zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf
20 °C wird ein oxidfreies, gewdhnliches Eisenblech

(4 cm?) eingetaucht und ruhig 50 Minuten belassen. Es

ist dann mit einer hellen, gut haftenden Cadmiumschicht
iberzogen.

Beispiel 28

Beschichtung von Kupferblech mit Antimon

0,1 g SbCl3 werden in 50 ml Dimethylformamid aufgeldst,
danach werden 0,25 ml konzentrierter Salzsdure zugegeben.
Dann wird das oxid- und fettfreie Kupferblech (10 cm?)
eingetaucht und ruhig 5 Minuten belassen. Es ist dann
mit einer gldnzenden, fest haftenden Schicht von Anti-
mon lberzogen. Mit dem gleichen Ergebnis k&nnen auch

0,2 g des beschriebenen Komplexes eingesetzt werden.

Beispiel 29

Beschichtung von Eisenblech mit Kupfer

a) Eine L&sung von 17 mg (0,1 mMol) CuClz.Z‘HZO in
5 ml Methanol wird mit 5 mg Ammoniumfluorid ver-
setzt und das oxidfreie Eisenblech (4 cm?) wird
eingetaucht. Nach 5 Minuten entsteht ein heller,

fest haftender Kupferiliberzug.
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b) Eine Ldsung von 20 mg des in Beispiel 21 angegebe-
nen Morpholin-Kupferkomplexes in 5 ml Dimethyl-
sulfoxid wird auf 90 °C erwdrmt und das oxidfreie
Eisenblech wird eingetaucht. Nach 5 Minuten ist
das Blech mit Kupfer festhaftend beschichtet.

Beispiel 30

Beschichtung von Eisenblech mit Nickel

20 mg des in Beispiel 22 angegebenen Morpholin-Nickel-
komplexes werden in 5 ml Dimethylsulfoxid gel&st und
gemeinsam mit 5 mg Ammoniumfluorid in 5 mg Natrium-
fluorid auf 105 °C erwdrmt. Ein oxidfreies, gewdhn-
liches Eisenblech wird eingetaucht und 15 Minuten be-
lassen. Es entsteht ein gldnzender, fest haftender
Nickelliberzug.

Beispiel 31

Beschichtung von Eisenblech mit Blei

25 mg des in Beispiel 23 angegebenen Bleikomplexes wer-
den gemeinsam mit 5 mg Ammoniumfluorid in 5 ml Dimethyl-
formamid heiB geldst. Nach dem Abkiihlen auf 20 °C wird
das oxidfreie Eisenblech eingetaucht und bei Raumtempe-
ratur 60 Minuten belassen. Es bildet sich ein fest
haftender Bleiiliberzug. -

Beispiel 32

Beschichtung von Kupférblech mit Nickel

40 mg des in Beispiel 22 angegebenen Nickelkomplexes
werden gemeinsam mit 5 mg Natriumfluorid und 5 mg
Ammoniumfluorid in 5 ml Dimethylsulfoxid auf 120 °C
erwdrmt. Dann wird ein nach dblichen Methoden gereinig-
tes Kupferblech 30 Minuten ruhig eingetaucht. Es bildet

sich ein silbrig gli&nzender, festhaftender Uberzug aus
Nickel.
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Beispiel 33

Beschichtung von Kupferblech mit Wismut

0,1 g BiOCl werden in 50 ml N-Methylpyrrolidin-2-on
aufgeschlémmt und 0,25 ml konzentrierter Salzsdure zu-~
gegeben. Das Salz 1l0st sich vollstdndig auf. Dann wird
das oxidfreie Kupferblech eingetaucht und ruhig 5 Minu-
ten belassen. Es ist dann mit einer fest haftenden

Schicht von Wismut {iberzogen.



Patentanspriliche

Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Metall-~
schichten von Metallen der Gruppe Ib, IIb, IVb, Vb
und VIII des Periodensystems auf entsprechend
unedleren Metallen durch Inkontaktbringen des zu
beschichtenden Gegenstandes mit einem Beschich-
tungsbad, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein Be-
schichtungsbad verwendet, das einen Metallkomplex
enthdlt, der durch Umsetzung des entsprechenden
zwei- oder dreiwertigen Metallhalogenids mit dem
Hydrohalogenid einer Base, die zur Komplexbildung
mit dem Metall befZhigt ist, erhdltlich ist.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
daB das Metall ein solches ist aus der Gruppe
Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Zinn,
Blei, Antimon, Wismut, Ruthenium, Rhodium, Palla-
dium, Osmium, Iridium und Platin.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, -
dadurch gekennzeichnet,
daB die zur Komplexbildung bef&higte Base eine
basische Stickstoffverbindung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
da8 man anstelle des Hydrohalogenids der Base die

freie Base und Halogenwasserstoffsdure einsetzt.

)
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB8 man als Halogenwasserstoffsdure Chlorwasser-
stoffsdure, Bromwasserstoffsdure oder Jodwasser-
stoffsdure verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Molverhdltnis Hydrohalogenid der Base/Me-

tallhalogenid 0,5 bis 40/1, insbesondere 2 bis 6/1
betrédgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB8 man die Umsetzung von Hydrohalogenid der Base
und Metallhalogenid oder von Base, Metallhalogenid
und Halogenwasserstoffsdure in einem organischen
Losungsmittel durchfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeilchnet,

daB man die durch Umsetzung von Hydrohalogenid der
Base und Metallhalogenid oder von Base, Metallhalo-
genid und Halogenwasserstoffsdure erhaltene

Reaktionsldsung direkt als Beschichtungsbad
verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
daB man aus der durch Umsetzung von Hydrohalogenid
der Base und Metallhalogenid

oder von Base, Metallhalogenid und Halogenwasser-
stoffsdure erhaltenen Reaktionsl®sung den Metall-
komplex ausfdllt, den ausgefdllten Metallkomplex
in einem geeigneten LOsungsmittel aufldst und die-

se Losung als Beschichtungsbad verwendet.



10.

11.

12.

13.

14,
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeilichnet,
da8 man den zu beschichtenden Gegenstand in das
Beschichtungsbad eintaucht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
daB man Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium,
Iridium oder Platin auf Kupfer, Silber oder
unedleren Metallen abscheidet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, d a d
urch gekennzeichnet,b daB man
Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Zinn, Blei,
Antimon oder Wismut auf Eisen abscheidet.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
daB8 man Antimon, Nickel oder Wismut auf Kupfer
abscheidet.

Beschichtungsbad zur stromlosen Abscheidung von
Metallschichten von Metallen der Gruppe Ib, IIb,
IVb, Vb und VIII des Periodensystems auf ent-’
sprechend unedleren Metallen, daduarch
gekennzeichnet, daB es einen Me-
tallkomplex enthd@lt, der durch Umsetzung des ent-
sprechenden zwei- oder dreiwertigen Metallhaloge-
nids mit dem Hydrohalogenid einer Base, die zur
Komplexbildung mit dem Metall bef&higt ist,
erhdltlich ist.
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15.

le6.

17.

18.

19.

20.

0107801

Beschichtungsbad nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet,
da8 das Metall ein solches ist aus der Gruppe
Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Zinn,
Blei, Antimon, Wismut, Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin.

Beschichtungsbad nach Anspruch 14 coder 15,
dadurch gekennzeilichnet,
daB die zur Komplexbildung bef&higte Base eine
basische Stickstoffverbindung ist.

Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 14 bis
16, dadurch gekenn -
zeilichnet, daB8 man anstelle des Hydro-

halogenids der Base die freie Base und Halogenwas-
serstoffsdure einsetzt.

Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 14 bis
17, dadurch gekenn -
zelichnet, da8 man als Halogenwasser-

stoffsdure Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder
Jodwasserstoff verwendet.

Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 14 bis
i8, dadurch gekenn -
zeichnet, daB das Molverhdltnis Hydro-

halogenid der Base/Metallhalogenid 0,5 bis 40/1,
insbesondere 2 bis 6/1 betrdgt.

Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 14 bis
19, dadurch gekenn -
zeichnet, daB es aus der durch Um-~
setzung von Hydrohalogenid der Base und Metallha-
logenid oder von Base, Metallhalogenid und Halogen-

wasserstoffsdure erhaltenen Reaktionsldsung
besteht.



21.

22.

Verwendung von Metallkomplexen der Metalle der
Gruppe Ib, IIb, IVb, Vb und VIII des Perioden-
systems, die erhdltlich sind durch Umsetzung des
entsprechenden zwei- oder dreiwertigen Metallhalo-
genids mit dem Hydrohalogenid einer Base, die zur
Komplexbildung mit dem Edelmetall befd&higt ist,
oder mit der Base und Halogenwasserstoffsdure, und
nachfolgende Ausfdllung aus dem Reaktionsgemisch,

zur stromlosen Beschichtung von Metallen.

Verwendung nach Anspruch 21,

dadurch gekennzeichnet,

daB man die Beschichtung mit einer L&sung des
Metallkomplexes in einem nicht wdBrigen
Losungsmittel durchfihrt.
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