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@ Verfahren zur Aktivierung von Substraten fiir die stromlose Metallisierung.

@ Zur Aktivierung von Substratoberflachen fur die strom-
lose Metallisierung eignen sich hervorragend Komplexver-
bindungen der Elemente der 1. und 8. Nebengruppe des
Periodensystems in den Oxidationsstufen 1-4 mit aq,
B-ungeséttigten Ketonen der Formel

R: - ~C=R-R«

C
- n
O R: Rs

worin

R: und R« Alkyl, Cycloalkyi oder Aryl und

R: und Rs Wasserstoff oder Alkyl bedeuten, da sich diese
Komplexe durch eine hohe Lagerstabilitit auszeichnen.

Bevorzugt sind die Palladiumkomplexe von Buten-3-on-2 und
Hepten-3-on-2.
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Patentabteilung K/ABc

Verfahren zur Aktivierung von Substraten fiir die
stromlose Metallisierung

Gegenstand der Erfindung ist ein schonendes Ver-
fahren zur Aktivierung von nichtleitenden oder halblei-
tenden Substratoberfldchen fiir die chemogalvanische
Metallabscheidung mittels L&sungen oder Dispersionen
von Komplexverbindungen von Elementen der 1. und 8.
Nebengruppe des Periodensystems.

Derartige Methoden sind in der Literatur vielfach be-
schrieben worden.

So wird beispielsweise in AT-B 286 058 vorgeschlagen,

als Komplexverbindungen solche von Aminen, Amiden,

Carbonsduren, Ketonen, Olefinen u.a.m. zu verwenden.

Aus DE-A 3 025 307 ist weiterhin bekannt, die Akti-

vierung mittels Komplexen von Nitrilen, Diketonen und
Dienen vorzunehmen.
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Gem&B DE-A 2 116 389 werden flir diesen Zweck Komplexe
von N-haltigen Verbindungen, z.B. Pyridinderivaten, em-~
pfohlen.

Obwohl mit diesen Verfahren zum Teil ausgezeichnete Akti-
vierungseffekte auch auf unebenen und s&ure- bzw. alkali-
empfindlichen Substraten erzielt werden, weisen sie durch-
weg den schwerwiegenden Nachteil auf, daB die eingesetzten
Metallkomplexl&sungen nicht ausreichend lagerstabil sind.

Das gilt auch fiir das Verfahren gemds8 DE-A 2 451 217,
bei dem zur Aktivierung L&sungen eines Palladium-0O-Kom- .
plexes von zweifach ungesdttigten Ketonen verwendet wer-
den, die zur Stabilisierung des Systems zusdtzlich
Phosphite als n-Donatoren sowie olefinisch oder acety-
lenisch unges&ttigte Verbindungen als 7M-Akzeptoren ent-
halten. Durch die Zugabe dieser zus#dtzlichen Komplex-
bildner wird jedoch die katalytische Wirkung der Metall-
komplexe erniedrigt, sodaB man die zu aktivierenden Sub-
strate einer aufwendigen thermischen Nachbehandlung un-
terwerfen muB. Dariiber hinaus zeigen die genannten
Palladium-0O-Komplexe den Nachteil, daB sie nur in z.T.
sehr toxischen Aromaten und nicht in den anderen
brancheniiblichen L&sungsmitteln, wie 1,1-Dichlorethan,
Trichlorethylen, Ethanol und Cyclohexan, ausreichend
16slich sind.

SchlieBlich ist allen schonenden Aktivierungsverfahren

gemeinsam, daB sie mit den vorstehend genannten leicht-
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flichtigen L¥sungsmitteln arbeiten, was eine stetige
Konzentrationsdnderung der Aktivierungsbidder zur Folge
hat.

So ist es verstindlich, daB die Aktivierungsbidder der
stdndigen, sorgfédltigen Uberwachung bediirfen. Sie miissen

mit LY¥sungsmitteln und/oder Konzentrat ergﬁnztvwerden, um

einen gleichbleibenden Produktionsverlauf zu gewZhrleisten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, lage-
rungstabile Aktivatoren zu entwickeln, deren kontinuier-
liche tUberwachung mit einfachen physikalischen und/oder
chemischen Methoden mdglich ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemd8 dadurch geldst, daB
man Komplexverbindungen der Elemente der 1. und 8.
Nebengruppe des Periodensystems in den Oxidationsstufen
1-4 mit ungesdttigten Ketonen der Formel

R, -C-C=¢ -
1 " [] [ R4 (I)
o) R R

2 3

verwendet, worin unabhdngig voneinander R1 und R, einen
gegebenenfalls substituierten Alkyl~-, Cycloalkyl- oder

Arylrest und R, und Rg Wasserstoff oder Alkyl bedeuten.

Die Komplexe der Verbindungen der Formel I zeichnen sich
durch eine gute L&slichkeit in allen brancheniiblichen
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organischen L&sungsmitteln. Sie kdnnen in Konzentrations-
bereichen von 0,001 g/1 bis hin zur jeweiligen L&slich-
keitsgrenze eingesetzt werden. Vorzugsweise arbeitet man
mit 0,1-3,0 g/l dieser Substanzen.

Dank ihrer hohen Lagerungsstabilit&t (keine Eintriibung
der L®sungen - z.T. nach wochenlanger Lagerung) und ihrer
starken Sorption im ultravioletten und/oder sichtbaren
Spektralbereich eignen sie sich hervorragend fiir die kon-
tinuierliche Konzentrationsiiberwachung ihrer LOsungen mit
einem Fotometer.

Im Ubrigen k&nnen die Sorptionseigenschaften der erfin-
dungsgemdB zu verwendenden Komplexverbindungen durch
Einfihrung spezieller Substituenten (insbesondere NO,
und CN) in die Reste R1 und R4 noch erhdht werden.

Der EinfluB von elektronenanziehenden bzw. elektronen-
schiebenden Substituenten auf die Lichtabsorptionseigen-
schaften von Kohlenstoffmolekeln ist bekannt und kann
beispielsweise aus D.H. Williams und J. Flemming "Spek-
troskopische Methoden in der organischen Chemie", Georg
Thieme Verlag Stuttgart (1971) entnommen werden.

Die Komplexe der Verbindungen der Formel I sind z.T.
bekannt bzw. nach an sich bekannten Methoden erh&ltlich
(vgl. Parshal und Wilkinson, "Inorganic Chemistry" 1,
(1962), S. 896), indem man z.B. eine geeignete wiBrige
L8sung des Edelmetallsalzes zu einer im Uberschu8 vorge-

Le A 22 451




10

15

20

0131195

legten Verbindung der Formel I zugibt und bei Temperéturen
von 20-150°C, vorzugsweise 60-120°C, die Komplexbildung
zu Ende fiihrt. |

Nach dem Abkfihlen scheidet sich der Komplex in fester
Form ab. Er wird gewaschen, getrocknet, gegebenenfalls

umkristallisiert und in einem geeigneten L&sungsmittel
geldst.

Geeignete Metalle zur Herstellung der Komplexe sind z.B.

Pd, Pt, Ag und Au, wovon das Palladium in der Oxida-
tionsstufe 1 und 2 besonders bevorzugt ist.

Geeignete Verbindungen der Formel I sind vor allem solche,
bei denen "Alkyl" fir cl-czo-Alkylreste, "Cycloalkyl"

fiir Cyclohexyl-und "Aryl" flir Benzolreste steht, wobei
die Alkylreste durch Cl1l, CN, N02, Cl-c4-A1koxy oder
Cl—C4-A1koxy—C1-C4-A1koxy, die Cycloalkylreste durch

CH3 und die Arylreste durch Cl, NO, . c -C4—A1ky1 oder

Cl—C4—A1koxy substituiert sein k&nnen.

1

Besonders bevorzugt zu verwendende Komplexe leiten sich
von Verbindungen der Formel I ab, worin
Rlvund R4 Cl-CZO—Alkyl, vorzugswelise Cl—Cs—Alkyl,

R2 und R3 Wasserstoff oder Cl—C4-A1ky1, vorzugsweise
Methyl bedeuten.
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Beispielhaft seien genannt: Mesityloxid, n-Buten-3-on-2,
n-Hepten-3-on-2, n-Hexen-3-on-2, n-Decen-4-on-3,
5-Chlor-penten-3-on-2, Ethylvinylketon, 3-Methyl-octen-
5-on-4, 3-Methyl-penten-3-on-2, 7-Methoxy-hepten-3-on-2
und Cyclohexen-2-on.

Beli der praktischen Durchfiihrung des neuen Aktivierungs-
verfahrens geht man im allgemeinen so vor, daB8 man die zu
metallisierenden Substratoberflidchen mit einer Disper-
sion oder - vorzugsweise - einer L&sung des Metallkom-
plexes in einem geeigneten organischen L&sungsmittel be-
netzt, das L&sungsmittel entfernt und gegebenenfalls mit
einem geeigneten Reduktionsmittel sensibilisiert. Danach
kann das so vorbehandelte Substrat in einem iiblichen Me-

tallisierungsbad metallisiert werden.

Geeignete L&sungsmittel sind auBer den oben genannten
Perchlorethylen, Aceton, Methanol, Butanol und Di-
methylformamid.

Als Reduktionsmittel fiir die Sensibilisierung eignen
sich Aminoborane, Alkalihypophosphite und Alkaliborhydride.

Das Benetzen der Substrate kann durch Bespriihen, Bedruk-
ken, Tr&nken oder Impré&gnieren erfolgen.

Um die Haftung der Metallauflage an der Tr&dgeroberfliche
zu erhdhen, werden solche L&sungsmittel oder Lésungs-
mittelgemische, die zu einer Anldsung oder Anguellung
der zu metallisierenden Runststoffoberfliche fiihren,

zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens beson-
ders bevorzugt eingesetzt.
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Die Entfernung der L&sungsmittel von den benetzten ;
Substraten erfolgt einfach durch Verdampfen oder bei h&her
siedenden Verbindungen durch Extraktion.

Nach einer bevorzugten Verfahrensvariante werden die
Aktivierungsbdder mit einem Fotometer als Detektor
iberwacht. Dabei soll die Wellenldnge des Filters dem
etwaigen Absorptionsmaxima der L&sung entsprechen. Das
MeB8signal wird bei einer Kompensationsschreiber aufge-
zeichnet, im Takt von 0,1 Sek. bis zu mehreren Minuten
von einem Taktgeber abgerufen.”So kdnnen mit Hilfe ei-
nes Computers die fehlenden Komponenten (L&sungs-
mittel, Aktivator) zudosiert werden.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfihrungsform des er-
findungsgemdBen Verfahrens besteht darin, daB die Reduk-
tion im Metallisierungsbad gleich mit dem Reduktions-
mittel der stromlosen Metallisierung durchgefiihrt wird.
Diese Ausfilhrungsform ist ganz besonders filir aminboran-
haltige Nickelbdder oder formalinhaltige Kupferb&der
bzw. Silberb&der geeignet.

Als in den erfindungsgemdBen Verfahren einsetzbare Me-
tallisierungsbider kommen bevorzugt Bider mit Ni-, Co-,
Cu-, Au-, Ag-Salzen oder deren Gemische untereihander
oder mit Eisensalzen in Betracht. Derartige B&der sind in
der Technik der stromlosen Metallisierung von Kunst-
stoffen bekannt. '
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Als Substrate flir das erfindungsgemdBe Verfahren eignen
sich: Stdhle, Titan, Glas, Aluminium, Textile und
Flichengebilde auf der Basis von natﬁrlichen und/oder
synthetischen Polymere, Keramik, Kohlenstoff, Papier,
Thermoplaste wie Polyamidtypen, ABS-(Acrylnitrilbutadien-
styrol) Polymerisate, Polycarbonate, Polypropylen, Poly-
ester, Polyethylen, Polyhydantoin und Duroplaste wie
Epoxidharze, Melaminharze, sowie deren Mischungen oder
Mischpolymerisate.

Ohne den Umfang des erfindungsgemdBen Verfahrens einzu-

schrédnken, empfiehlt es sich, bei der Durchftihrung des
Verfahrens folgende Parameter zu beachten:

- Die eingesetzten Verbindungen zur Aktivierung von
Substratoberfl&chen dlirfen nicht zu einer irre-
versiblen Zerst&rung des Metallisierungsbades filihren,

-  Die lichtabsorptionsfihigen Substituenten diirfen
nicht eine Fixierung der Aktivatoren an die Sub-
stratoberfl&che verhindern.

- Die lichtabsoprtionsfdhigen Substituenten dilirfen
nicht eine Komplexierung des Trégermolekuls mit den

Elementen der 1. und 8 Nebengruppe verhindern.

- Die besagten Elemente dlirften mit o(,B-ungesédttig-
ten Verbindungen keine so starke Wechselwirkung ein-
gehen, daB sie eine Katalyse zur chemischen Metall-
abscheidung verhindern. ‘
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- Die verwendeten L&sungsmittel dilirfen nicht im Absorp-
tionsbereich des Aktivators Eigenabsorption aufwei-
sen, miissen leicht entfernbar sein'und'dﬁffen-nicht
zu einem chemischen Abbau der metallofganischen
Verbindung sowie zum v6lligen Aufldsen der Sub-
strate fiihren. ‘

- Um eine ausreichende Aktivierung 2zu erzZielen, soll
die Aktivierungszeit von einigen Sekunden bis zu
einigen Minuten betragen. '

Le A 22 451
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Beispiel 1

Ein 20 x,zdvgmvgroses Quadrat einer 0,2 mm starken Poly-
eéterfb}ié'(loo.% Polyethylenterephthalat) wird bei
Raumtehperatur‘30.Sekunden in einem Aktivierungsbad,
welches aus 0,6 g nach den Angaben von Parshal und
Wilkinson, (siehe Seite 4) hergestellten Mesityloxid-
palladiumchloridkomplex und 1 1 technischen Trichlorethen
angesetzt wird, aktiviert, bei Raumtemperatur getrock-
net und dann 15 Minuten in einem w&Brigen alkalischen
Vernickelungsbad, das in 1 1 30 g NiSO4.6H20, 11,5 g
Citronensiure, 18 ml 2 n DMAB- (Dimethylaminboran) l1&sung,
2 g Borsdure enthdlt und mit 25 %iger Ammoniakl&sung auf
PH 8,5 eingestellt ist, stromlos vernickelt. Nach etwa
45 Sekunden beginnt sich die Polymeroberfldche grau zu
fdrben und nach etwa 12 Minuten ist der Probekdrper mit
einer gl&nzenden ~0,15 pm starken Nickelschicht bedeckt.

Beispiel 2

Eine 140 x 250 mm groBe spritzgegossene ABS-Platte
(Acrylnitril-Butadien-Styrol-Pfropfcopolymerisat der

Fa. Bayer AG) wird in einer L&sung aus 500 ml techni-
schem Methanol, 50 ml technischen Trichlorethen und

0,4 g Mesityloxidpalladiumkomplex, 5 Minuten bei Raum-
temperatur aktiviert, bei RT getrocknet, in einem Re-
duktionsbad aus 500 ml Ethanol und 50 ml 2n-DMAB-L&sung
3 Minuten sensibilisiert und dann in einem herk®dmmlichen
Metallisierungsbad der Fa. Blasberg GmbH und KG,
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5650 Solingen bei 33°C vernickelt. Bereits nach 4 Minu-
ten ist der Probekdrper mit einer sehr feinen Nickelauf-
lage bedeckt. Nach ca. 17 Minuten hat die chemische
Nickelschicht eine mittlere Stédrke von ca. 0,20 pm. Nach-
dem der Probekdrper dem chemischen Metallisierungsbad
entnommen, mit destilliertem Wasser gesptilt wird, wird

er als Kathode in einem herkbmmlichen sauren galvanischen
Verkupferungsbad geschaltet und bei 1,1 A/dm2 auf eine
stdrke von ca. 40 pym verstdrkt.

Beispiel 3

Ein 150x200 mm groBe spritzgegossene Polyethylentere-~
phthalatplatte wird bei Raumtemperatur 30 Sekunden in
einem Aktivierungsbad, welches aus 0,4 g Mesityloxid-
platinkomplex und 650 ml Tetrachlorethen angesetzt wird,
aktiviert, bei RT getrocknet und dann nach Beispiel 1
vernickelt. Man bekommt eine metallisch gl&nzende Poly-

merplatte mit einer ~» 0,15 pm starken elektrisch lei-
tenden Nickelauflage.

Beispiel 4

Ein 150x300 mm groBes Rechteck eines Baumwollgewebes
wird 30 Sekunden in eine L&sung von 0,5 g Mesityloxid-
palladiumchlorid in 600 ml Methylenchlorid getaucht,
bei Raumtemperatur getrocknet und dann 22 Minuten in
einem reduktiven Nickelbad gem&B Beispiel 1 vernickelt,

Nach etwa 30 Sekunden beginnt sich die Oberfldche dunkel

zu fdrben und nach 5 Minuten ist eine metallisch glé&n-
zende Metallschicht abgeschieden worden.
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Beispiel 5. . . .

$ o ey

Ein 120x120 mm groBes Quadrat eines herksmmlichen Poly-

. ester-Baumwoll-Mischgewebes wird 20 Sekunden gemidB

Beigpiel 1 aktiviert in einem Reduktionsbad gemd8 Bei-
spiel 2 sensibilisiert, mit destilliertem Wasser ge-

.splilt. und dann in einem chemischen Kupferbad der Fa.

Schering AG, Berlin (West) 20 Minuten verkupfert. Bereits
nach 5 Minuten ist eine gut haftende, elektrisch lei-
tende Kupferschicht abgeschieden worden.

Beispiel 6

Eine ABS-Rlatte wird bei RT 5 Min in einem Bad, welches
aus 500 ml Ethanol, 25 ml 2,4-Pentandion und 0,4 g
n-3-Hepten-2-on-palladiumchlorid angesetzt wird aktiviert,
bei 35°C 5. Minuten getrocknet und dann geméB ‘Beispiel

1 im Verlaufe von 20 Minuten vernickelt. Nach galva-
nischer Verstdrkung ist die ‘Abzugskrafit der Metallauf-
lage hdher als die ZereiBfestigkeit der Metallschicht.

Beispiel 7

Eine Polyamid 6,6-Platte wird gem&B Beispiel 6 in einem
Aktivierungsbad, welches mit konzentrierter Salzsdure

auf pH 2,5 eingestellt ist, aktiviert, mit destillier-
tem Wasser gewaschen und dann gemdB8 Beispiel 2 sensibili-
siert und dann 20 Minuten metallisiert. Man erhilt eine
metallisch gldnzende Probe mit einer haftfesten Metall-
auflage. - ' '
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Beispiel 8

Ein 100x200 mm groBes Rechteck einer 2 mm starken mit
durchgehenden L&chern versehen, beidseitig Cu-kaschierten
glasfaserverstdrkten Eppxidharzplatté‘wird'in einer Ak-
tivierungsbad von 0,5 g n-3¥Hepten-2-on—pa11adiumchlorid
in 11 CH2C12 getaucht, an der Luft getrqcknet, gemés
Beispiel 2 sensibilisiert und dann gemd8 Beispiel 5

25 Minuten verkupfert. Man bekommt eine mit einem elek-
trisch leitenden Cu-Auflage durchkontaktierte Platte, die

zur Herstellung von elektrischen Leiterplatten verwendet
werden kann.

Der Heptenon-Komplex wird wie folgt hergestellt.

6 g wdBrige NaZPdcl4-Lﬁsung, welche 15 Gew.-% P4 ent—
h8lt, werden bei 110°C in 15 Minuten 20 g frisch
destilliertes n-3-Hepten-2-on zugetropft, 25 Minuten
bei der o.a. Temperatur gertihrt, dann auf 0°C abge- |
kithlt. Nach zwei Stunden wird der gelbe Niederschlag
abgesaugt, 3 x je mit 75 ml destilliertem Wasser und
dann 2 x mit je 50 ml nachgereinigtem kaltem Ethanol
gewaschen, getrocknet, aus Toluol/Trichlorethylen (1:1)
umkristallisiert, im Trockenschrank unter Vakuum {iber
Nacht getrocknet. Man erhdlt mit 92 % iger Ausbeute

einen pink-gelben kristallinen Feststoff vom Zersetzungs-
punkt 188°C.

C: Cl: P4:0
C: Cl: P4:0

39,9 ¢ 14,1 : 42,5 : 6,6 (ermittelt)
33,1 : 14,0 : 41,9 6,3 (theoretisch)
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'iﬁerfahren zur Aktivierung von Substratoberfléchen fiir
die stromlose Metallisierung mittels L&sungen oder Dis-
' persionen von Komplexverbindungen von Elementen der 1.

und 8. Nebengruppe des Periodensystems, dadurch ge-

kgnnzeichnet, daB man Komplexverbindungen dieser Ele-

mente in den Oxidationsstufen 1-4 mit ungesdttigten

Ketonen der Formel

- - = R - R
R1 E c|: ' 4 (I)
.0 R, R

verwendet, worin unabhdngig voneinander

oy

ﬁ1 und R4 einen gegebenenfalls substituierten
Alkyi4, Cycloalkyl- oder Arylrest und

Ré”ﬁnd'RB Wasserst¢ff oder Alkyl bedeuten.

"- Verfahren gemiB Ahspruch 1, dadurch‘gekennzeichnet,

daB man Komplexverbindungen von Pd, Pt, Ag oder Au

verwendet.

Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB8 man Komplexverbindungen auf der Basis von
Ketonen der in Anspruch 1 angegebenen Formel ver-
wendet, worin
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R1 und R4 Cl-CG-Alkyl und

R, und Ry H oder Cl—C4-A1ky1 bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dag8 man die L&sungen bzw. Dispersionen ohne zu-
sdtzliche Komplexbildner aus der Reihe der Dona-

toren und ZL-Akzeptoren verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Komplexverbindungen in Konzentrationen
von 0,1 -3,0 g / 1 Ldsungsmittel einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die aktivierten Substrate in naSchemische
Metallisierungsbéder, insbesondere Cu-, Ni-, Co-,
Ag- und Au-Bdder, einbringt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Konzentration der Komplexldsungen in den
Aktivierungsbddern kontinuierlich mit einem Foto-
meter iUberwacht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man den Palladium—~Komplex von n-Buten-3-on-2
verwendet.

Palladium-Komplex von n-Hepten-3-on-2.

Verwendung der Komplexverbindung gemd8 Anspruch 9
zur Aktivierung von zu metallisierenden Substraten.
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