
J »  J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  ©  Veröffentlichungsnummer:  0  1  4 9   0 2 9  

Office  european  des  brevets  A 1  

©  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  84112868.9  ©  lnt.CI.4:  C  25  D  3 / 5 2  

©  Anmeldetag:  25.10.84 

©  Priorhat:  29.12.83  DE  3347384  ©  Anmelder:  INOVAN-Stroebe  GmbH  8t  Co.  KG 
Industriestrasse  44 
D-7534Birkenfe!d(DE) 

©  Ver6ffentlichungstagderAnmeldung: 
24.07.85  Patentblatt  85/30  @  Erfinder:  Schneider,  Thomas 

Lfinsweg  6 
©  BenannteVertragsstaaten:  D-7537  Remchlngen  3(DE) 

BE  CH  FR  GB  U  NL  SE 
©  Vertreter:  Trappenberg,Hans 

Wendtstrasse  1 
D-7500  Karlsruhe  21IDE) 

©  Palladiumbad. 
  Glänzende,  hochduktile  riß-  und  porenfreie  Palladium- 
schichten  konnten  mit  den  bisher  bekannten  Palladiumbäi- 
dem  kaum,  zumindest  nicht  unter wirtschaftlichen  Bedingun- 
gen,  hergestellt  werden. 

Die  Erfindung  gibt  ein  Palladiumbad  an,  das  mit  hoher 
Grenzstromdichte,  also  mit  hohem  Wirkungsgrad,  glänzen- 
de,  hochduktile  riß  und  porenfreie  Palladiumschichten,  prak- 
tisch  wartungsfrei,  abscheidet,  das  gekennzeichnet  ist  durch 
die  Beifügung  von  Pyridin  oder  eines  Pyridinderivates  als 
Komplexbildner. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   Bad  zum  s c h n e l l e n   g a l v a n i s c h e n  

A b c h e i d e n   von  q l ä n z e n d e n ,   h o c h d u k t i l e n ,   r i ß -   und  p o r e n -  
f r e i e n   P a l l a d i u m s c h i c h t e n ,   das   P a l l a d i u m   in  Form  e i n e s  

P a l l a d i u m s a l z e s   e n t h ä l t .  

P a l l a d i u m s c h i c h t e n   w e r d e n   s o w o h l   zum  d e k o r a t i v e n   a l s   a u c h  

7um  t e c h n i s c h e n   E i n s a t z   b e n ö t i g t .   Im  t e c h n i s c h e n   E i n s a t z  

w i r d   es  i n s b e s o n d e r e   a l s   S u b s t i t u t   für   Gold  e i n g e s e t z t .   Im 

d e k o r a t i v e n   E i n s a t z   kann  zwar  noch  e i n e   g e r i n g f ü g i g e   R i ß -  

o d e r   P o r e n b i l d u n g   in  Kauf  genommen  w e r d e n ,   j e d o c h   n i c h t   im 

t e c h n i s c h e n   E i n s a t z .   H i e r   m ü s s e n   d ie   P a l l n d i u m s c h i c h t e n  

a b s o l u t   r i ß -   und  p o r e n f r e i   und  im  a l l g e m e i n e n   auch   h o c h -  

d u k t i l   s e i n ,   um  den  an  d i e s e   P a l l a d i u m s c h i c h t e n   g e s t e l l t e n  

F o r d e r u n g e n   zu  g e n ü g e n .  



Bei  P a l l a d i u m b ä d e r n   kann   man  u n t e r s c h e i d e n :  

a)  B ä d e r   a u f   S u l f a t b a s i s ,   d i e   auch   mit   l ö s l i c h e n   P a l l a d i u m -  

a n o d e n   b e t r i e b e n   w e r d e n ,  

b)  a l k a l i s c h e   B ä d e r   a u f   d e r   B a s i s   des  P a l l a d i u m h y d r o x o -  

k o m p l e x e s ,  

c)  B ä d e r   a u f   C h l o r i d b a s i s   o d e r   a u f   der   B a s i s   der   N i t r a t -  

b e z i e h u n g s w e i s e   N i t r i t k o m p l e x e   in  n e u t r a l e m   o d e r  

a m m o n i a k a l i s c h e m   M e d i u m .  

Die   P a l l a d i u m b ä d e r   a u f   S u l f a d b a s i s   s i n d   f a s t   d u r c h w e g  

a g g r e s i v   und  g r e i f e n   e i n e   R e i h e   von  G r u n d m e t a l l e n   an.  Auch  

w i r d   d u r c h   d i e s e   A g g r e s s i v i t ä t   e i n e   s c h n e l l e   V e r u n r e i n i g u n g  

d u r c h   F r e m d m e t a l l - I o n e n   h e r b e i g e f ü h r t .   Da  s i e   zudem  m e i -  

s t e n s   p u l v r i g e   N i e d e r s c h l ä g e   a b s c h e i d e n ,   g e n ü g e n   d i e s e   b e -  

k a n n t e n   P a l l a d i u m b ä d e r   nu r   u n t e r g e o r d n e t e n   A n f o r d e r u n g e n .  

Auch  d i e   u n t e r   b)  a n g e f ü h r t e n   a l k a l i s c h e n   B ä d e r   e r g e b e n   n u r  

u n v o l l k o m m e n e   N i e d e r s c h l ä g e   mi t   mehr  o d e r   w e n i g e r   s t a r k e n  

P o r e n ,   d i e   auch   nur  in  v e r h ä l t n i s m ä ß i g   d ü n n e n   S c h i c h t e n  

g l ä n z e n d   s i n d .  

Die   zur   l e t z t e n   G r u p p e   z ä h l e n d e n   P a l l a d i u m b ä d e r   w e r d e n   i n  

d e r   P r a x i s   b e v o r z u g t ,   w o b e i   a l s   u n l ö s l i c h e s   A n o d e n m a t e r i a l  

im  a l l g e m e i n e n   P l a t i n   o d e r   p l a t i n i e r t e s   T i t a n   zum  E i n s a t z  

kommt.   Der  v e r h ä l t n i s m ä ß i g   g u t e n   A u s b e u t e   d e r a r t i g e r   B ä d e r  

s t e h e n   j e d o c h   d i e   N a c h t e i l e   g e g e n ü b e r ,   daß  kaum  p o r e n f r e i e  

Ü b e r z ü g e   zu  e r z i e l e n   s i n d ,   daß  das  s t ä n d i g   v e r d a m p f e n d e  

Ammoniak  u n a n g e n e h m e   B e t r i e b s b e d i n g u n g e n   s c h a f f t   und  u m f a n g -  

r e i c h e   A b s a u g v o r r i c h t u n g e n   e r f o r d e r t ,   und  daß  auch   d e r  

p H - W e r t   s o l c h e r   B ä d e r   i n s t a b i l   i s t   und  d a h e r   nur   s e h r  

s c h w i e r i g   k o n s t a n t   g e h a l t e n   w e r d e n   k a n n .  



Um  t r o t z d e m   p o r e n f r e i e   Ü b e r z ü g e   zu  e r z i e l e n   i s t   ea  a u c h  

s c h o n   b e k a n n t g e w o r d e n ,   zum  A b s c h e i d e n   von  P a l l a d i u m ü b e r z ü -  

gen  e i n e   w ä ß r i g e   n e u t r a l e   o d e r   a l k a l i s c h e   L ö s u n g   mit   e i n e r  

P a l l a d i u m v e r b i n d u n g   und  e inem  A m m o n i u m s a l z   e i n e r   s c h w a c h e n  

o r g a n i s c h e n   S ä u r e ,   d ie   k e i n e   u n l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g   mit   d e r  

P a l l a d i u m v e r b i n d u n g   b i l d e t ,   zu  v e r w e n d e n .   So  i s t   b e r e i t s  

e i n   Bad  zum  A b s c h e i d e n   von  z ä h e n   P a l l a d i u m ü b e r z ü g e n   a u f  

e l e k t r i s c h e n   K o n t a k t e n   b e k a n n t g e w o r d e n ,   das  P a l l a d i u m   i n  

Form  e i n e s   S t i c k s t o f f   e n t h a l t e n d e n   K o m p l e x e s   e n t h ä l t ,   w o b e i  

der   Komplex   aus  e i n e r   w ä ß r i g e n   a l k a l i s c h - a m m o n i a k a l i s c h p n  

L ö s u n g   von  T e t r a m i n - P a l l a d i u m - B r o m i d   b e s t e h t .   Obwohl  h i e r -  

d u r c h   e i n e   V e r b e s s e r u n g   e r r e i c h t   w e r d e n   k o n n t e ,   g e l i n g t   e s  

auch  d a m i t   n i c h t ,   d i c k e ,   v o l l k o m m e n   p o r e n f r e i e   Ü b e r z ü g e   m i t  

P a l l a d i u m   zu  e r z i e l e n ;   a u ß e r d e m   b l e i b t   nach   wie  vor  d i e  

N o t w e n d i g k e i t   des  A b s a u g e n s   der   A m m o n i a k d ä m p f e   b e s t e h e n .  

F e s t z u s t e l l e n   i s t   a u c h ,   daß  i n f o l g e   der   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  

des  P a l l a d i u m s   be i   der   k a t h o d i s c h e n   A b s c h e i d u n g   aus  d e n  b e -  

k a n n t e n   B ä d e r n   t r o t z   g e r i n g e r   S t r o m a u s b e u t e ,   a l s o   mit   n i e d -  

r i g e r   G r e n s t r o m d i c h t e ,   d i e   D u k t i l i t ä t   im  a l l g e m e i n e n   u n t e r  

der   A n f o r d e r u n g   v e r b l e i b t   und  auch   d i e   i n n e r e  S p a n n u n g   d e r  

N i e d e r s c h l ä g e   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   hoch  i s t .  

Die  E r f i n d u n g   g i b t   e in   P a l l a d i u m b a d   an,  das  s c h n e l l ,   a l s o  

mit   h o h e r   G r e n z s t r o m d i c h t e ,   d i e   zu  f o r d e r n d e n   g l ä n z e n d e n ,  

h o c h d u k t i l e n ,   r i ß -   und  p o r e n f r e i e n   P n l l a d i u m s c h i c h t e n   a b -  

s c h e i d e t .   D ie s   g e l i n g t   in  e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   Weise   d u r c h   d i e  

B e i f ü g u n g   von  P y r i d i n   o d e r   e i n e m   P y r i d i n d e r i v a t s   a l s   Kom- 

p l e x b i l d n e r .  

Wie  beim  E i n s a t z   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Bades   f e s t g e s t e l l t  

w e r d e n   k o n n t e ,   e r g e b e n   s i c h   be i   h o h e r   S t r o m a u s b e u t e   u n d  

demgemäß  h o h e r   G r e n z s t r o m d i c h t e   e n t s p r e c h e n d   s c h n e l l e   Ab-  

s c h e i d u n g e n   t a t s ä c h l i c h   g l ä n z e n d e ,   h o c h d u k t i l e ,   r i ß -   u n d  

p o r e n f r e i e   P a l l a d i u m s c h i c h t e n ,   wobei   der   G lanz   auch   n o c h  

be i   d i c k e n   S c h i c h t e n   e r h a l t e n   b l e i b t .   Es  t r e t e n   k e i n e   u n -  



a n g e n e h m e n   B e g l e i t e r s c h e i n u n g e n   a u f ,   i n s b e s o n d e r e   wenn  b e i  

P y r i d i n z u g a b e   e i n e   gut   w i r k e n d e   A b s a u g u n g   v o r g e s e h e n   w i r d ,  

wie  b e i s p i e l s w e i s e   b e i   den  B ä d e r n   mi t   a m m o n i a k a l i s c h e m  

Medium.   A u ß e r d e m   i s t   d i e   H ä r t e   des   N i e d e r s c h l a g s   e i n -  

s t e l l b a r   e t w a   z w i s c h e n   e i n e r   H ä r t e   von  100  b i s   500  HV.  B e -  

m e r k e n s w e r t   i s t ,   daß  auch   d i e   w e i c h e n   N i e d e r s c h l ä g e  

t r o t z d e m   ä u ß e r s t   a b r i e b f e s t   s i n d .  

B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   l a s s e n   s i c h   dann  e r z i e l e n ,   w e n n  

d i e   S e i t e n g r u p p e   des   P y r i d i n d e r i v a t s   in  3 e r - P o s i t i o n   s t e h t .  

B e v o r z u g t   w i r d   h i e r b e i   P y r i d i l e s s i g s ä u r e   z u g e g e b e n .  

Für  s p e z i e l l e   B e d i n g u n g e n   e m p f i e h l t   es  s i c h ,   dem  Rad  n o c h  

s e k u n d ä r e   K o m p l e x b i l d n e r   und  o r g a n i s c h e   P u f f e r s y s t e m e   b e i z u -  

f ü g e n .   R e c h t   gu t   b e w ä h r t   h i e r z u   h a t   s i c h   d i - A m m o n i u m h y d r o -  

g e n p h o s p h a t ,   das   a u ß e r d e m   noch  e i n   g u t e s   P u f f e r - / L e i t s a l z -  

s y s t e m   d a r s t e l l t .   Ä h n l i c h   kann   auch   K a l i u m - n a t r i u m - t a r t r a t  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Als  o r g a n i s c h e   P u f f e r s y s t e m e   haben   s i c h  

S a l z e   o r g a n i s c h e r   P o l y h y d r o x y s ä u r e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e  

G l u c o n s ä u r e - N a t r i u m - S a l z ,   b e w ä h r t .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

k ö n n e n   d i e s e   o r g a n i s c h e n   P u f f e r s y s t e m e   auch  g l e i c h z e i t i g  

K o m p l e x b i l d n e r   fü r   P a l l a d i u m   s e i n ,   ä h n l i c h   wie  b e i s p i e l s -  

w e i s e   ( N H 4 ) 2 H P O 4 .  

Zur  M o d i f i z i e r u n g   der   m e c h a n i s c h e n   N i e d e r s c h l a g s e i g e n s c h a f -  

t e n ,   i n s b e s o n d e r e   zur   E i n s t e l l u n g   de r   g e w ü n s c h t e n   H ä r t e ,  

k ö n n e n   dem  Bad  w e i t e r h i n   g e e i g n e t e   s c h w e f e l h a l t i g e   Z u s ä t z e  

z u g e g e b e n   w e r d e n .   Nach  de r   E r f i n d u n g   w e r d e n   d i e s e   s c h w e f e l -  

h a l t i g e n   Z u s ä t z e   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   in  Form  o r g a n i s c h e r  

S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n   b e i g e f ü g t ,   i n s b e s o n d e r e   a l s   S u l f o n -  

s ä u r e ,   a l s   S u l f o n a t   o d e r   a l s   S u l f o n a m i d .  



B e i s p i e l  

A n s a t z :   2 0 . . . 6 0   g/1  K - N a - t a r t r a t  

1 0 . . . 5 0   g/1  (NH4)2  H  P 0 4  
2 . . . 1 9   g/1  P o l y o x i s ä u r e  

1 0 . . . 4 0   g/1  P y r i d i n e s s i g s ä u r e  

1 0 . . . 2 0   g/1  P d 2 +  

pH =  1 2  

T e m p e r a t u r   =  1 0 . . . 5 0   °C 

i  =  0 , 5  -   3  A/dm2  im  S t a n d b a d  

=  95   -   100  % 

t  =   0 , 5  -   1  µ m / m i n   ( S t a n d b a d )  

N i e d e r s c h l a g :   R i ß f r e i   und  g l ä n z e n d .  

Die  R i ß f r e i h e i t   b l e i b t   auch  nach  dem 

W ä r m e t e s t   ( E r w ä r m u n g   a u f   150  °C  ü b e r  

60  min ,   d a n a c h   a b s c h r e c k n   in  k a l t e m  

W a s s e r )   e r h a l t e n .  

A u ß e r o r d e n t l i c h   e r w ä h n e n s w e r t   i s t ,   daß  d ie   H a f t u n g   d e r  

S c h i c h t ,   i n s b e s o n d e r e   au f   N i c k e l   und  auf   B u n t m e t a l l e n ,   s e h r  

gut   i s t .  



1.  Bad  zum  s c h n e l l e n   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d e n   von  g l ä n z e n -  

d e n ,   h o c h d u k t i l e n ,   r i ß -   und  p o r e n f r e i e n   P a l l a d i u m s c h i c h t e n ,  

das   P a l l a d i u m   in  Form  e i n e s   P a l l a d i u m s a l z e s   e n t h ä l t ,  

g e k e n n z e i c h n e t  

d u r c h   d i e   B e i f ü g u n g   von  P y r i d i n   o d e r   e i n e m   P y r i d i n d e r i v a t  

a l s   K o m p e x b i l d n e r .  



2.  Bad  nach  A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   S e i t e n g r u p p e   des   P y r i d i n d e r i v a t e s   in  3 e r - P o s i t i o n  

s t e h t .  

3.  Bad  nach   A n p r u c h   1  o d e r   2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   P y r i d i n   a l s   P y r i d i l e s s i g s ä u r e   z u g e g e b e n   w i r d .  

4.  Bad  nach   e inem  o d e r   m e h r e r e n  

der   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  w e i t e r e   s e k u n d ä r e   K o m p l e x b i l d n e r   und  o r g a n i s c h e   P u f f e r -  

s y s t e m e   b e i g e f ü g t   w e r d e n .  

5.  Bad  nach   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   s e k u n d ä r e r   K o p l e x b i l d n e r   d i - A m m o n i u m h y d r o g e n -  

p h o s p h a t   b e i g e f ü g t   w i r d .  

6.  Bad  nach   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   s e k u n d ä r e r   K o m p l e x b i l d n e r   K a l i u m - n a t r i u m - t a r t r a t  

b e i g e f ü g t   w i r d .  

7.  Bad  nach   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   o r g a n i s c h e r   P u f f e r   P o l y h y d r o x y s ä u r e   b e i g e f ü g t   w i r d .  

8.  Bad  nach   e inem  o d e r   m e h r e r e n  

der   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  n e b e n   den  K o m p l e x b i l d n e r n   o r g a n i s c h e   S c h w e f e l v e r b i n d u n -  

gen ,   i n s b e s o n d e r e   S u l f o n s ä u r e n ,   S u l f o n a t e   und  S u l f o n a m i d e  

b e i g e f ü g t   w e r d e n .  



9.  Bad  nach   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n  

d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h  

2 0 . . . 6 0   g /1   K - N a - t a r t r a t ,   1 0 . . . 5 0   g /1   (NH4)2  H  PO4,  2 . . . 1 9  

g /1   P o l y o x i s ä u r e ,   1 0 . . . 4 0   g / l   P y r i d i n e s s i g s ä u r e ,   1 0 . . . 2 0  

g / l   P d 2 + ,   pH  =  1 2 ,   T e m p e r a t u r   =  1 0 . . . 5 0   °C,  i  =   0 , 5  -   3 

A/dm2  im  S t a n d b a d  
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