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Palladiumbad.

@ Glénzende, hochduktile riB- und porenfreie Pailladium-
schichten konnten mit den bisher bekannten Palladiumba-
dern kaum, zumindest nicht unter wirtschaftlichen Bedingun-
gen, hergestelit werden.

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

Die Erfindung betrifft ein Bad zum schnellen galvanischen
Abcheiden von gldnzenden, hochduktilen, ri- und poren-
freien Palladiumschichten, das Palladium in Form eines

Palladiumsalzes enthdlt.

Palladiumschichten werden sowohl zum dekorativen als auch
zum technischen Einsatz bendtigt. Im technischen Einsatz
wird es insbesondere als Substitut fiir Gold eingesetzt. Im
dekorativen Einsatz kann zwar noch eine geringfiigige Rifi-
oder Porenbildung in Kauf genommen werden, jedoch nicht im
technischen Einsatz, Hier miissen die Palladiumschichten
absolut rifl- und porenfrei und im aligemeinen auch hoch-
duktil sein, urm den an diese Palladiumschichten gestellten

Forderungen zu genligen.
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Bei Palladiumb&dern kann man unterscheiden:

a) Biader auf Sulfatbasis, die auch mit 18slichen Palladium-
anoden betrieben werden,

b) alkalische Bﬁdef auf der Basis des Palladiumhydroxo-
komplexes,

c) Bider auf Chloridbasis oder suf der Basis der Nitrat-
beziehungsweise Nitritkomplexe in neutralem oder

ammoniakalischem Mediunm.

Die Palladiumbiader auf Sulfadbasis sind fast durchweg
aggresiv und greifen eine Reihe von Grundmetallen an. Auch
wird durch diese Aggressivitdt eine schnelle Verunreiniqgung
durch Fremdmetall-Ionen herbeigefiihrt. Da sie zudem mei-
stens pulvrige Niederschldge abscheiden, geniigen diese be-

kannten Palladiumbiider nur untergeordneten Anforderungen.

Auch die unter b) angefiihrten alkalischen Bfder eraeben nur
unvollkommene Niederschlige mit mehr oder weniger starken
Poren, die auch nur in verhdltnismidBig diinnen Schichten

gldnzend sind.

Die zur letzten Gruppe zZhlenden Palladiumbiéder werden in
der Praxis bevorzugt, wobei als unldsliches Anodenmaterial
im allgemeinen Platin oder platiniertes Titan zum Einsatz
kommt. Der verh#ltnismi#Big guten Ausbeute derartiger Bider
stehen jedoch die Nachteile gegeniiber, daB kaum porénfreie
liberzlige zu erzielen sind, daB das stindig verdampfende
Ammoniak unangenehme Betriebsbedingungen schafft und umfang-
reiche Absaugvorrichtungen erfordert, und daB auch der
pH-Wert soclcher Bader instabil ist und daher nur sehr

schwierig konstant gehalten werden kann.
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Um trotzdem porenfreie (lberzlige zu erzielen ist es auch
schon bekanntgeworden, zum Abscheiden von Palladiumiiberzii-
gen eine wifirige neutrale oder alkalische Lésung mit einer
Pelladiumverbindung und einem Ammoniumsalz einer schwachen
organischen S&ure, die keine unldsliche Verbindung mit der
Palladiumverbindung bildet, zu verwenden. 50 ist bereits
ein Bad zum Abscheiden von z8hen Palladiumiiberzligen auf
elektrischen Kontakten bekanntgeworden, das Palladium in
Form eines Stickstoff enthasltenden Komplexes enth&lt, wobei
der Komplex aus einer wdBrigen alkaslisch-ammoniakalischen
Losung von Tetramin-Palladium-Bromid besteht. Obwphl hier-
durch eine Verbesserung erreicht werden konnte, gelingt es
auch damit nicht, dicke, vollkommen porenfreie Uberziige mit
Palladium zu erzielen; auBerdem bleibt nach wie vor die
Notwendigkeit des Absaugens der Ammoniakddmpfe bestehen.

Festzustellen ist auch, daB infolge der Wasserstoffaufnahme
des Palladiums bei der kathodischen Abscheidung aus den be-
kannten B#dern trotz geringer Stromausbeute, also mit nied-
riger Grenstromdichte, die Duktilit#t im allgemeinen unter
der Anforderung verbleibt und auch die innere Spannung der

Niederschlége verhdéltnisméBig hoch ist.

Die Erfindung gibt ein Palladiumbad an, das schnell, also
mit hoher Grenzstromdichte, die zu fordernden glinzenden,
hochduktilen, riB- und porenfreien Palladiumschichten ab-
scheidet., Dies gelingt in erfindungsgem#fier Weise durch die
Beifligung von Pyridin oder einem Pyridinderivats als Kom-
plexbildner.

Wie beim Einsatz des erfindungsgemiéfBen Bades festgestellt
werden konnte, ergeben sich bei hoher Stromausbeute und

demgemdB hoher Grenzstromdichte entsprechend schnelle Ab-
scheidungen tatsichlich glénzende, hochduktile, riB- und
porenfreie Palladiumschichten, wobei der Glanz such noch

bei dicken Schichten erhalten bleibt., Es treten keine un-
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angenehmen fBegleiterscheinungen auf, insbesondere wenn bei
Pyridinzugabe eine gut wirkende Absaugung vargesehen wird,
wie beigpielsweise bei den B8dern mit ammoniakalischem
Medium. AuBerdem ist die Hirte des Niederschlags ein-
stellbar etwa zwischen einer Hirte von 100 bis 500 HV. Be-
merkenswert ist, daB auch die weichen Niederschlige

trotzdem 3uferst abriebfest sind.

Besonders gute Ergebnisse lassen sich dann erzielen, wenn
die Seitengruppe des Pyridinderivats in 3er-Position steht.

Bevorzugt wird hierbei Pyridilessigsiure zugegeben.

Fiir spezielle Bedingungen empfiehlt es sich, dem Bad noch

- sekunddre Komplexbildner und organische Puffersysteme beizu-
fiigen. Recht gut bew#hrt hierzu hat sich di-Ammoniumhydro-
genphosphat, das auBerdem noch ein gutes Puffer-/Leitsalz-
system darstellt. Ahnlich kann auch Kalium-natrium-tartrat
eingesetzt werden. Als organische Puffersysteme haben sich
Salze organischer Polyhydroxysduren, wie beispielsweise
Gluconsdure-Natrium-Salz, bewdhrt. Selbstversté@ndlich
konnen diese organischen Puffersysteme auch gleichzeitig
Komplexbildner fiir Palladium sein, &hnlich wie beispiels-
weise (NHQ)ZHPUA.
Zur Modifizierung der mechanischen Niederschlagseigenschaf-
ten, insbesondere zur Einstellung der gewiinschten Hirte,
konnen dem Bad weiterhin geeignete schwefelhaltige Zusidtze
zugegeben werden. Nach der Erfindung werden diese schwefel-
haltigen Zusdtze zweckmd@Bigerweise in Form organischer
Schwefelverbindungen beigefiigt, insbesondere als Sulfon-

sdure, als Sulfonat oder als Sulfonamid.



Beispiel

Ansatz:

Niederschlag:

N

10...50 g/1 (NH4)2 H POQ
2...19 g/1 Polyoxisdure
10...40 g/1 Pyridinessigs&ure

10...20 g/1  pd?*

pH = »12
Temperatur = 10...50 °c

i=0,5-3 A/dm2 im Standbad
= 95 -~ 100 %
t = 0,5 -~ l/hm/min (Standbad)

RiBfrei und glinzend.
Die RifAfreiheit bleibt auch nach dem

Wirmetest (Erwdrmung auf 150 °C Gber

60 min, danach abschreclen in kaltem

Wasser) erhalten.

AuBerordentlich erwdhnenswert ist, daB die Haftung der

Schicht, insbesondere auf Nickel und auf Buntmetallen, sehr

gut ist.
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PATENTANSPRDCHE

1. Bad zum schnellen galvanischern Abscheiden von glé&nzen-
den, hochduktilen, riB8- und porenfreien Palladiumschichten,
das Palladium in Form eines Palladiumsalzes enthélt,
gekennzeichnet

durch die Beifiigung von Pyridin oder einem Pyridinderivat

als Kompexbildner.
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2. Bad nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Seitengruppe des Pyridinderivates in 3Jer-Position
steht.

3. Bad nach Anpruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

dafl das Pyridin als Pyridilessigsdure zugegeben wird.

4., Bad nach einem oder mehreren

der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dafl weitere sekundidre Komplexbildner und organische Puffer-

systeme beigefiigt werden.

5. Bad nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB als sekunddrer Koplexbildner di-Ammoniumhydrogen-

phosphat beigefiigt wird.

6. Bad nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB als sekundérer Komplexbildner Kalium-natrium-tartrat

beigefiigt wird.

7. Bad nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,

daB als orgenischer Puffer Polyhydroxysdure beigefiigt wird.

8. Bad nach einem oder mehreren

der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB neben den Komplexbildnern organische Schwefelverbindun-
gen, insbesondere Sulfonsduren, Sulfonate und Sulfonamide

beigefiigt werden,
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9. Bad nach einem oder mehreren

der vorhergehenden Anspriiche,

gekennzeichnet durch

20...60 g/l K-Na-tartrat, 10...50 g/l (NHA)2 H an, 2...19
g/l Polyoxis#ure, 10...40 g/1 Pyridinessigsdure, 10...20
g/l Pd2+, pH = »12, Temperatur = 10...50 ®°c, i = 0,5 -3
A/dmz im Standbad
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