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69 Vertahren zur Aktivierung von Substratoberfiichen fiir die stromlose Metallisierung.

@ Fir die stromlose Metallisierung von vorzugsweise
nichtmetallischen Substraten eignen sich hervorragend Ak-
tivierungsbader, die eine metallorganische Verbindung auf
der Basis von Elementen der 1. oder 8. Nebengruppe des
Periodensystems enthaiten, die eine «Wirt/Gast»-Wechsel-
beziehung aufweisen. Besonders geeignet sind Aktivatoren
aus Palladiumverbindungen und cyclischen Kronenethern.
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Verfahren zur Aktivierung von Substratoberfl&chen fiir

die stromlose Metallisierung

Es ist bekannt, daB man L&sungen oder Dispersionen von
Salzen der Elemente der 1. oder 8. Nebengruppe des Peri=-
odensystems der Elemente in polaren organischen L&sungs-
mitteln zur Aktivierung von nichtmetallischen Substra-
ten fiir die naBchemische Metallisierung einsetzen kann
(vgl. z.B. US-A 1 154 152 und DE-A 2 934 584).

Diese Verfahren haben den Nachteil, daB sie

- ein vorheriges Beizen der zu metallisierenden Substrat-

oberflédche erfordern,

- nur flir bestimmte Substrate, z.B. wie Acrylnitril-

Butadien-Styrolcopolymerisate geeignet sind,

- einen zusdtzlichen Komplexierungs- bzw. Reduzierungs-
schritt erfordern,

- nicht in schnell trocknenden aprotischen L&semitteln
durchfiihrbar sind, da die Edelmetallsalze darin un-

16slich sind.
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Es ist weiterhin bekannt, daB auch L3sungen oder Disper-
sionen der Pd-0O-Komplexe von & ,B-ungesdttigten Ketonen
(vgl. DE-A 2 451 217) oder der Komplexe von N-haltigen
Verbindungen (vgl. DE-A 2 116 389) zur Aktivierung von
Substratoberflédchen verwendet werden k®nnen. Diese Ver-
fahren erfordern aber ebenfalls eine oxidative Abbaube-
handlung der zu metallisierenden Oberfldchen, wodurch
auch ihre technische Anwendung nur auf bestimmte Substra-
te beschrédnkt ist. Zudem missen sie auch mit Hilfe von
Reduktions- bzw. Komplexierungsmitteln nachbehandelt
werden, damit sie im nachfolgenden Metallisierungs-
schritt katalytisch eine stromlose Metallabscheidung
ermdglichen. Dariiber hinaus haben die genannten Systeme
den Nachteil, daB sie nur in vergleichsweise toxischen
Aromaten und nicht in den handelsiiblichen L8semitteln,
wie 1,1-Dichlorethan, Trichlorethylen, Ethanol und
Cyclohexan, ausreichend 186slich sind, und eine ungenii-
gende Lagerungsstabilitdt zeigen.

Aus der DE-A 2 934 584 sind weiterhin wasserhaltige
Aktivierungsbdder bekannt, welche Umsetzungsprodukte
von Edelmetall-Halogen-Komplexen mit Polyglykol (ethern)
enthalten. Diese Aktivierungslfsungen weisen unter
anderem den Nachteil auf, daB die damit behandelten
Substrate wegen der hohen Siedepunkte der Polyglykole
vor der‘Metallisierung getempert oder mit Waschb&@dern
behandelt werden miissen, wodurch ein Teil des Aktivators
verloren geht.
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SchlieBlich sind elegante Aktivierungssysteme auf der
Basis von Komplexverbindungen der Elemente der 1. oder
8. Nebengruppe des Periodensystems bekannt, die eine
zusdtzliche funktionelle Gruppierung zur Haftverbesse-
rung aufweisen (vgl. DE-A 3 148 280). Mit Hilfe von auf
das jeweilige Substrat abgestimmten funktionellen Grup-
pen lassen sich unterschiedliche Substrate wie Glas,
Keramik, Polyester-, Polyamid~- und ABS-Kunststoffe ohne
vorheriges Beizen mit einer haftfesten Metallauflage
versehen. Aber auch diese eleganten Aktivierungssysteme
haben den Nachteil, daB sie unter in der Technik der
Kunststoffgalvanisierung tiblichen Bedingungen nur be-
grenzt, im besten Falle einige Monate lagerstabil sind.
Diese begrenzte Lagerstabilit&dt wird obendrein erst
dann gewdhrleistet, wenn man die Aktivatoren in be-
sonders gereinigten L&semitteln lO0st.

Aus diesem Grunde miissen technische L¥semittel, die iib-
liche Verunreinigungen, Stabilisatoren und Fremdionen
enthalten, mit hohem Aufwand von diesen Bestandteilen
befreit werden, was die Verfahrenskosten zus&tzlich er-
hoéht.

Ein weiterer Nachteil dieser Systeme ist, daB sie in
technisch interessanten, jedoch zur Komplexbildung fé&-
higen L¥Ysemitteln, wie Dimethylformamid (DMF), Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), Methylethylketon und Pentandion (2,4)
nicht verwendet werden k&nnen. Sie werden némlich in
diesen Medien durch zus&tzliche Komplexbildung so
stabilisiert, daB sie keine katalytische Wirkung mehr
aufweisen.

ILe A 23 134
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Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrun-
de, vorzugsweise in aprotischen L&semitteln gut 18sliche,
praktisch unbegrenzt lagerstabile Aktivierungssysteme auf
der Basis von metallorganischen Verbindungen der Elemente
der 1. und 8. Nebengruppe des Periodensystems zu ent-
wickeln, die sich zusdtzlich durch ihre ausgezeichnete
Stabilitdt gegeniiber Feuchtigkeit, Luftsauerstoff, gdngigen
Lsemittelstabilisatoren und Verunreinigungen auszeichnen
und deren Aktivierungseingenschaften von den erwdhnten
komplexbildungsf&higen L&semitteln nahezu unbeeinfluBt
bleiben.

Geldst wird diese Aufgabe erfindungsgemdB dadurch, da8
man als metallorganische Verbindungen solche mit einer
"Wirt/Gast"-Wechselbeziehung verwendet.

Verbindungen, bestehend aus selektiven Komplexliganden
bzw. Wirtsmolekiilen und dem zu komplexierenden Gast-Ion
bzw. -Molekiil, sind allgemein bekannt.

Als selektive Komplexliganden kommen cyclische oder
acyclische Verbindungen infrage, die wegen ihrer chemi-
schen und/oder physikalischen Beschaffenheit ein Wirts-
molekiil sind oder in Gegenwart von zu komplexierenden
ionogenen oder neutralen Verbindungen die zur Komplex-
bzw. Adduktbildung erforderliche Form annehmen, wobei die
polaren Bereiche in Gegenwart des zu komplexierenden
Mediums zu diesem hinausgerichtet werden.

Le A 23 134
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Bekanntlich ist die Selektivitdt des Wirtsmolekiils
gegeniiber dem zu komplexierenden Gast-Ion bzw. -Molekiil
von dessen Ringgr&Be, sterischem Aufbau bzw. chemischer
Beschaffenheit (ob polar oder hydrophob) abh&dngig. In
der Literatur sind zahlreiche selektive Wirtsmolekiile,
die mit den Alkali- oder Erdalkalikationen wie Li+,
Na+, K+, Ca2+ oder NH4+ L;gl. E. Weber, "Kontakte"
(Darmstadt) 1, (1984) und J.G. Schindler, "Bioelektro-
chemische Membranelektroden" S. 77 - 104, Walter de
Gruyter Verlag, Berlin/New York (1983L7 oder mit Schwer-
metallionen wie C02+ ’ N12+, Fe3+, Cd2+ und Ag+ sowie
mit Anionen wie Cl  und 5042- /vgl. vorstehend zitier-
te Arbeit von J.G. Schindler, S. 104 - 112/ sowie mit
den neutralen Liganden bzw. Verbindungen einen selek-

tiven Gast-Wirtkomplex bilden k&nnen, beschrieben worden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdB neuen Verfahrens
eignen sich alle Wirtskomplexliganden, die in ihrer
Kette Heteroatome (0, N und S) enthalten. Gut geeignet
sind Kronenether, Cryptanden und Podanden oder deren
Derivate sowie cyclische Peptide; weiterhin tetrahydro-
furanhaltige, esterverkniipfte Makrolide und analoge
Verbindungen auf der Basis von Heterocatomen wie S und N,
die beispielsweise in biologischen Systemen als Tran-
sportregulatoren bekannt sind.

Eine Definition der Begriffe "Kronenether", "Cryptande"
und "Podanden” kann den Ubersichtsarbeiten F. Vbgtle,
"Kontakte" (Darmstadt) (1977) und (1978), E. Weber,
"Kontakte" (Darmstadt) (1984) sowie VOgtle Chemiker-
zeitung 97, 600 - 610 (1973) entnommen werden.

Le A 23 134
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgemd@Ben Verfahrens wer-
den substituierte bzw. unsubstituierte Wirtsliganden

auf der Basis von cyclischen oder acyclischen Kronen-
ethern, die in ihrem Ringsystem noch zus&tzlich Hetero-
atome wie N und S enthalten kdnnen, besonders bevorzugt -
eingesetzt. Solche Verbindungen sind in DE-A 2 842 862
bzw. EP-A 10 615 beschrieben und entsprechen z.B. den
Formeln

4-10)

[—— (CH,-CH,-0) — (n

0 o)
R@ +
o (1)

/

n = 0-4
Alkyl, Aryl, Halogen u.a.

r_ék;_; (I1)
n

Po)
L}

n = 0-4
R-N (III)
G "
n = 0-4
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R = Alkyl oder Aryl; z.B. Methyl, Ethyl, Phenyl, Biphenyl,
Phenylazophenyl u.a.

Bevorzugt sind die vorstehend genannten cyclischen Ver-
bindungen.

Eine andere Variante der Durchfiihrung des erfindungs-
gemdBen Verfahrens besteht darin, daB man die erwdhnten
Wirtsmolekiile in polymeren oder oligomeren Verbindungen
kovalent einbaut und sie dann mit den gewilinschten Akti-
vierungsmedien komplexiert. Solche oligomere oder poly-
mere Systeme sind bekannt und werden beispielsweise in
"Novel Polyurethanes with Macroheterocyclic (Crown-Ether)
Structures in the Polymer Backbone", J.E. Herweh, J. of
Polymer Science: Polymer Chemistry Edition, Vol. 21,

3101 (1983) beschrieben.

Der anorganische Teil der Wirt/Gast-Molekeln wird vor-
zugsweise

1) aus Verbindungen der Formel

+ -
MRt gM Hal,

worin Me fiir Wasserstoff-, Alkali- oder Erdalkali-
atome bzw. Schwermetallatome (Fe, Co, Ni oder Cu)
oder fiir NH4, Hal fiir Halogen (vorzugsweise Cl und
Br) und E fiir ein Edelmetallatom der 1. oder 8.
Nebengruppe des Periodensystems, (vorzugsweise Pt,
Pd und Au) mit der Wertigkeit m und der Koordina-

tionszahl z steht, wobei z-m=n ist, oder

Le A 23 134




10

15

20

0166 360

2) aus der Kationen, der besagten Elemente vorzugsweise
Ag+, Cu2+ und cu”
oder vorzugsweise

3) aus nichtkomplexen Salzen dieser Elemente der Formel

m+ -
E = Hal =
aP (p=m)

oder

4) aus liblichen Kolloidal-Systemen dieser Edelmetalle
gebildet.

Bevorzugt anzuwendende Edelmetallverbindungen sind
solche der Formel HZPdC14, Naz(PdclzBrz), Na2PdCl4,
Ca PdC14, Na4(PtC16), AgNOB, HAuCl4 und CuCl. Bevorzugt

sind die Pd-Verbindungen.

Geeignete kolloidale Edelmetallsysteme leiten sich vor
allem von den Metallen Pd, Pt, Au und Ag ab und sind
beispielsweise in “Kunststoffgalvanisierung" von

R. Weiner, Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau/Wiirtt.
(1973), Seiten 180 - 209, beschrieben.

Fiir den im Punkt 1) angegebenen Fall nimmt der elektrisch
neutrale Ligand an der Phasengrenze das Kation M®* in
seinen endohydrophilen Hohlraum auf und transportiert
es in die organische L¥sungsmittelphase, wobei durch
das entstandene Potentialgefdlle auch der Teil [Em+ Hal;]
in die gewiinschte L3sungsmittelphase mittransportiert
wird. Dieses Phidnomen ist grunds&tzlich auch flir die
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Systeme, die in Punkten 2), 3) und 4) aufgefiihrt wer-

den, relevant.

Die Herstellung der Aktivierungsl&sung kann durch L&sen
des Wirtsmoleklils in einem geeigneten aprotischen LOse-
mittel mit Siedepunkt bei 80°C wie Perchlorethylen,

1,1,1-Trichlorethan, CH2C12, Petrolether oder Chloroform
und Zugabe des Edelmetallsystems nach dem schon erwdhnten
Prinzip erfolgen.

Eine andere M&glichkeit zur Herstellung der erfin-
dungsgemdBen Aktivierungssysteme ist, daB man die
besagten Edelmetalle in einer w&Brigen Phase vorlegt
und sie wiederum nach dem erwdhnten Prinzip in eine
organische Phase, die die komplexbildungsfdhige Wirts-
molekiile enthalten, diffundieren bzw. komplexieren
148t, organische Phase von der wdBrigen trennt, sie ge-
gebenenfalls neutralwdscht, durch Umkristallisation
oder Eindampfen von dem L&sungsmittel befreit und dann
in einem gewlinschten fllissigen Medium flir die Aktivie-
rung einsetzt.

Obwohl solche Systeme in protischen und aprotischen
LOsemitteln unter in der Technik von Kunststoffgalva-
nisierung iiblichen Bedingungen unbegrenzt lagerstabil
sind, weisen sie {liberraschenderweise eine gute Aktivie-
rungseigenschaft fiir die stromlose chemische Metalli~-

sierung auf.

Le A 23 134
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Da sie sowohl in mikro- bzw. makropor&sen Membran-
matrices als auch in anorganischen por&sen FestkSrpern
ausgesprochen gut diffundieren, sind sie sowohl zur
Metalldotierung als auch zur Aktivierung fiir die an-
schlieBende durchgehende stromlose Metallisierung

von solchen por8sen Systemen hervorragend geeignet.

Die erfindungsgemdB 2zu verwendenden Aktivatoren diffun-
dieren in mikroskopischen Hohlrdumen (free volumes)

von gédngigen Polymeren womit eine zusdtzliche Haf-

tung der Aktivierungskeime bzw. stromlos abgeschiedener
Metallauflagen erzielt wird. Die genaue Definition der

"freien Volumen-Theorie" kann der Ubersichtsarbeit

J. Crank "The Mathematics of Diffusion" Oxford Univer-

sity Press, London (1975) entnommen werden.

Die Aktivatoren k&nnen in Konzentrationsbereichen von
0,001 g/1 (bezogen auf das Edelmetall) bis hin zur je-
weiligen L&slichkeitgrenze eingesetzt werden. Vorzugs-
weise arbeitet man mit 0,1 bis 3,0 g/1 dieser Substan-
zen.

Dank ihrer hohen Lagerungsstabilitdt (keine Eintriibung
der L&sungen - 2z.T. nach wochenlanger Lagerung) und
ihrer starken Sorption im ultravioletten und/oder sicht-

baren Spektralbereich, eignen sie sich hervorragend

fir die kontinuierliche Konzentrationsiiberwachung mit
einem Fotometer.

Le A 23 134




10

15

20

25

0166 360

- 11 -

Im {ibrigen k&nnen die Sorptionseigenschaften der er-
findungsgemdB zu verwendenden Komplexverbindungen durch
Einfithrung spezieller Substituenten (insbesondere NO

2’
-NR., -S0

37 3H und -CN) noch erhdht werden.

Der EinfluB von elektronenanziehenden bzw. elektronen-
schiebenden Substituenten auf die Lichtabsorptions-
eigenschaften von Kohlenstoffmolekiilen ist bekannt und
kann beispielsweise aus D.H. Williams und J. Flemming
"Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie",

Georg Thieme Verlag Stuttgart (1971) entnommen werden.

Zur ErhShung der Abzugsfestigkeit der Aktivator- bzw.
Metallauflage k®nnen die besagten Wirtsmolekiile zusdtz-
lich mit einer weiteren funktionellen Gruppe versehen

werden.

In bestimmten Fdllen wird mit der weiteren funktionel-
len Gruppe eine sehr gute Haftfestigkeit der Substrat-
oberfliche erreicht, wobei diese Haftfestigkeit auf eine
chemische Reaktion mit der Substratoberflédche oder auf

eine Ad- bzw. Absorption zuriickgehen kann.

Besonders geeignet fiir eine chemische Verankerung des
Aktivators an der Substratoberfldche sind funktionelle
Gruppen wie Carbonsduregruppen, Carbonsdurehalogenid-
gruppen, Carbonsdureanhydridgruppen, Carbonestergrup-
pen, Carbonamid- und Carbonimidgruppen, Aldehyd- und
Ketongruppen, Ethergruppen, Sulfonamidgruppen, Sulfon-

sduregruppen und Sulfonatgruppen, Sulfonsdurehalogenid-

Le A 23 134
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gruppen, Sulfonsdureestergruppen, halogenhaltige, hetero-
cyclische Reste, wie Chlortriazinyl-, -pyrazinyl-,
-pyrimidinyl- oder -chinoxalinylgruppen, aktivierte Dop-
pelbindungen, wie bei Vinylsulfonsédure- oder Acrylsdure-
derivaten, Aminogruppen, Hydroxylgruppen, Isocyanatgrup-
pen, Olefingruppen und Acetylengruppen sowie Mercapto-
gruppen und Epoxidgruppen, ferner h&herkettige Alkyl-
oder Alkenylreste ab C8’ insbesondere Olein-, Linolein-,

Stearin- oder Palmitingruppen.

Wenn keine Verankerung durch eine chemische Reaktion
stattfindet, kann die Haftfestigkeit auch durch Ab-
sorption der organometallischen Aktivatoren an der
Substratoberflidche bewirkt werden, wobei als Ursachen
fir die Absorption z.B. Wasserstoffbriickenbindungen
oder von der Waalssche-Krdfte infrage kommen.

Es ist zweckm&Big, die die Adsorption hervorrufenden
funktionellen Gruppen auf das jeweilige Substrat ab-
zustimmen. So verbessern z.B. langkettige Alkyl- oder
Alkenyl-Gruppen im Aktivatormolekiil die Haftfestig-
keit auf Substraten aus Polyethylen oder Polypropylen.
Zur Metallisierung von Gegenst&nden auf Polyamid- oder
Polyesterbasis sind dagegen Aktivatoren mit beispiels-
weise zus&dtzlichen Carbonyl- oder Sulfongruppen be-

sonders glinstig.

Besonders geeignet fiir eine Verankerung des Aktivators
an der Substratoberfl&che durch Adsorption sind funk-
tionelle Gruppen wie Carbonsduregruppen, Carbonsdure-

anhydridgruppen.

Le A 23 134
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Bei der praktischen Durchfiihrung des neuen Aktivie-
rungsverfahrens geht man im allgemeinen so vor, daB
man die 2zu metallisierenden Substratoberfldchen mit
einer L&sung des selektiven Metallkomplexes in einem
geeigneten organischen Ldsungsmittel benetzt, das L&~
sungsmittel entfernt und gegebenenfalls mit einem ge-
eigneten Reduktionsmittel sensibilisiert. Danach kann
das so vorbehandelte Substrat in einem {iblichen

Metallisierungsbhad metallisiert werden.

Geelignete L&sungsmittel sind auBer den obengenannten
Perchlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, CH2C12, n-Hexan,
Petrolether, Cyclohexanon, Alkohole, wie n-Butanol, Iso-
propanol, tert.-Butanol, Ketone wie Methylethylketon,
Aldehyde wie n-Butanal-1, DMF und DMSO,

Wenn die organometallische Verbindung Liganden ent-
h&lt, die eine chemische Fixierung auf der Substrat-
oberfl&che ermdglichen, kann eine Aktivierung auch

aus wadBriger Phase mdglich sein.

Als Reduktionsmittel fiir die Sensibilisierung eignen
sich Aminoborane, Alkalihypophosphite, Alkaliborhydride,
Hydrazinhydrat und Formalin. Das Benetzen der Sub-
strate kann durch Besprtitihen, Bedrucken, Tré&nken oder

Imprdgnieren erfolgen.
Um die Haftung der Metallauflage an der Tr&dgeroberfl&che

zu erhdhen, werden solche L&sungsmittel oder L&sungs-—

mittelgemische, die zu einer Anl&sung oder Angquellung

Le A 23 134
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der zu metallisierenden Kunststoffoberfldche fiihren,
zur Durchflihrung des erfindungsgem&dBen Verfahrens beson-
der bevorzugt eingesetzt.

Durch die Einwirkung der Aktivatorsysteme mit ihrer
charakteristischen Quellwirkung auf die Substrate wird
eine Art "Haftbekeimung" erzielt, die man sich viel-
leicht so vorstellen kann, daB dabei an der Substrat-
oberfldche den Aktivierungskeimen zugdngliche 2Zwischen-
rdume entstehen, an denen die bei der stromlosen Metal-
lisierang abgeschiedenen Metalle verankert sind.

Das durch die "quellende Haftbekeimung"™ hervorgerufene
Oberflédchenverdnderung macht sich durch eine Veré&nde-
rung der Lichttrennung, Triibung, Lichtdurchldssigkeit
(bei durchsichtigen Folien und Platten), Schichtdicken-
verdnderung oder bei rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen in Form von Rissen, Kavernen oder Vakuolen
bemerkbar.

Das flir das jeweilig zu metallisierende Polymersub-

strat geeignete Quellmittel muB8 von Fall zu Fall

durch entsprechende Vorversuche ermittelt werden. Ein
Quellmittel verhdlt sich dann optimal, wenn es inner-
halb verniinftiger Zeiten die Oberfldchen der Substrate
anquellt, ohne das Substrat v81llig aufzulSsen oder

auch nur dessen mechanische Eigenschaften wie Kerbschlag-
festigkeit negativ zu beeinflussen und ohne die metall-
organischen Aktivatoren zu verdndern.
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Geeignete Quellmittel sind die sogenannten € -L&sungs-
mittel bzw. ihre Verschnitte mit F&dllungsmitteln, wie sie
etwa im "Polymer Handbook" J. Brandrup et al, New York,
IV, 157 - 175, (1974) beschrieben sind.

Die Entfernung der LOsungsmittel von den benetzten Sub-
straten erfolgt einfach durch Verdampfen oder bei h&her
siedenden Verbindungen durch Extraktion.

Nach einer bevorzugten Verfahrensvariante werden die
Aktivierungsbidder mit einem Fotometer als Detektor
tiberwacht. Dabei soll die Wellenldnge des Filters dem
etwaigen Absorptionsmaximum der L8sung entsprechen.
Das MeBsignal wird mit einem Kompensationsschreiber
aufgezeichnet, im Takt von 0,1 Sek. bis zu mehreren
Minuten von einem Taktgeber abgerufen. So k&nnen mit
Hilfe eines Computers die fehlenden Komponenten
(Lésungsmittel, Aktivator) zudosiert werden.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des
erfindungsgemédBen Verfahrens besteht darin, daB die
Reduktion im Metallisierungsbad gleich mit dem Re-
duktionsmittel der stromlosen Metallisierung durch-
gefiihrt wird. Diese Ausfiihrungsform ist ganz besonders
fliir aminboranhaltige Nickelbdder oder formalinhaltige
Kupferbdder bzw. Silberb&dder geeignet.

Als in den erfindungsgem&Ben Verfahren einsetzbare Me-

tallisierungsb&dder kommen bevorzugt B&der mit Ni-, Co-,
Cu-, Au-, Ag-Salzen oder deren Gemische untereinander
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oder mit Eisensalzen in Betracht. Derartige B&der sind
in der Technik der stromlosen Metallisierung von Kunst-
stoffen bekannt.

Als Substrate fiir das erfindungsgemdBe Verfahren eignen
sich: St&hle, Titan, Glas, Aluminium, Textile und
Fldchengebilde auf der Basis von natilirlichen und/oder
synthetischen Polymeren, Keramik, Kohlenstoff, Papier,
Thermoplaste wie Polyamidtypen, ABS-(Acrylnitrilbutadien-
styrol) Polymerisate, Polycarbonate, Polypropylen, Poly-
ester, Polyethylen, Polyhydantoin, Duroplaste wie
Epoxidharze, Melaminharze, sowie deren Mischungen oder
Mischpolymerisate.

Ohne den Umfang des erfindungsgemdBen Verfahrens einzu-
schrédnken, empfiehlt es sich, bei der Durchfihrung des
Verfahrens folgende Parameter zu beachten:

- Die eingesetzten Verbindungen zur Aktivierung von
Substratoberfléchen diirfen nicht zu einer irrever-
siblen Zerstdrung des Metallisierungsbades fiihren.

- Die lichtabsorptionsf&higen Substituenten diirfen
nicht eine Fixierung der Aktivatoren an die Sub-
stratoberfldche verhindern.

- Die lichtabsorptionsfdhigen Substituenten diirfen

nicht eine Komplexierung des Trdgermolekuls mit den
Elementen der 1. und 8. Nebengruppe verhindern.
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- Die besagten Elemente diirften mit Wirtsliganden
keine so starke Wechselwirkung eingehen, daB sie
eine Katalyse zur chemischen Metallabscheidung ver-
hindern.

- Die verwendzten L&sungsmittel diirfen nicht im Ab-
sorptionsbereich des Aktivators Eigenabsorption
aufweisen, miissen leicht entfernbar sein und dlirfen
nicht zu einem chemischen Abbau der metallorganischen
Verbindung sowie zum vdlligen Auflbsen der Substrate
fihren.

- Um eine ausreichende Aktivierung zu erzielen, soll
die Aktivierungszeit von einigen Sekunden bis 2zu
einigen Minuten betragen.
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Beispiel 1

17,5 g wéaBrige NadeC14-Lésung (Pd-Gehalt: 1,5 Gew.-%),
werden mit 1 1 CH2C12 (technisch), welches noch zusdtz-
lich 2,5 g 1,4,7,10,13-Pentaoxycylododecan enthdlt, bei
RT (Raumtemperatur) versetzt. Es wird 10 Minuten nach-
gerlihrt, bevor die w&Brige Phase von der organischen
abgetrennt wird. Man bekommt eine rotbraune homogene
Aktivatorl®sung. Mit dieser L&sung wird eine Kunststoff-
platte aus handelsiiblichem Polyester mit den Abmessun-
gen 15 x 10 cm und 3 mm Dicke 3 Minuten behandelt. Das
so aktivierte Substrat wird getrocknet und anschieBend
in einem stromlosen Vernickelungsbad, das 30 g/1

NiSO4 .

Citronensdure und 3,0 g/l Borsdure enthdlt und mit Ammo-

SHZO, 15 g/1 Dimethylaminboran 2n-L&sung, 11,5 g/l

niak auf pH 7,9 eingestellt wird, metallisiert. Nach 20
Minuten wird auf der Substratoberfldche eine gleichméBige
metallisch gld&nzende Nickelauflage mit einer elektrischen
Leitfdhigkeit abgeschieden.

Vergleichsbeispiel

17,5 g wdBrige Na,P4Cl,-Lésung (Pd-Gehalt: 1,5 Gew.-%),

2 4
werden mit 1 1 CH.Cl., (technisch) versetzt und 120 Mi-

nuten nachgerﬁhrtz(kiine Reaktion!). Hierbei bleibt
das Natriumtetrachloropalladinit in der w&Brigen Phase.
Die farblose organische Phase wird gem&B Beispiel 1,
beziliglich seiner Aktivitdt, flir die naBchemische Me-
tallisierung gepriift. Trotz 120 minilitiger Behandlung
im chemischen Metallisierungsbad kann auf der Substrat-

fl&dche kein Ni abgeschieden werden.
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Beispiel 2

Eine 90 x 150 mm, 3 mm starke glasfaserverstédrkte
(30 Gew.~%) Kunststoffplatte aus Polyamid-6 wird

in einem Aktivierungsbad, welches

1.500 ml CH2CI2
2,5qg 1,4,7,10,13-Pentaoxycyclododecan-

Natriumtetrachloropalladinit

enthdlt, 5 Minuten bei RT haftaktiviert und getrocknet.
AnschlieBend wird die Platte in einem Bad, bestehend aus

1.200 ml Ethanol
450 ml H,0
24 ml NH3—L65ung (25 %iqg)
50 ml 2n-DMAB (Dimethylaminboran)

125 g CaCl2

5 Minuten bei RT sensibilisiert, mit destilliertem Was-
ser gesplilt und dann in einem herkdmmlichen hypophosphit-
haltigen Vernickelungsbad der Fa. Blasberg AG, Solingen,
bei 30°C 25 Minuten vernickelt. Die Haftfestigkeit der
Metallauflage, bestimmt durch die Abzugskraft nach

DIN 53 494, betrdgt 40 N/25 mm. Die galvanische Ver-
stdrkung von der o.a. Polyamid-Platte filir die Bestimmung
der Abzugskraft wurde wie folgt durchgefihrt:

a) eine halbe Minute dekapieren in 10 %iger H,SO
b) Spiilen

Le A 23 134




10

15

20

25

0 166 360

- 20 -

c) 5 Minuten im Halbglanznickelbad, Spannung 9 Volt,
Badtemperatur 60°C

d) Spiilen

e) eine halbe Minute dekapieren

f) 90 Minuten im Kupferbad; Spannung 1,9 Volt,
Badtemperatur 28°C

g) Splilen.

Die Herstellung von 1,4,7,10,13-Pentaoxycyclododecan-

Natriumtetrachloropalladinit

0,3 Mol Nadecl4 in 11 Hzodest. werden mit 5 1 CH2C12,
welches 0,9 Mol 1,4,7,10,13-Pentaoxycyclodecan enthdlt,
bei 40°C versetzt, 1,5 Stunden nachgeriihrt und dann ab-
gekithlt. Die organische Phase wird von der w&dBrigen
abgetrennt. Nach dem Filtrieren wird das L&semittel
unter Vakuum der metallorganischen Verbindung entzogen.
AnschlieBend wird die neue Verbindung aus Toluol und
CH,C1

2772
rotbraune kristalline Verbindung mit einem Zersetzungs-

(1:1 Vol-%) umkristallisiert. Man erhdlt eine

punkt von ~v255°C., Sie weist in CH,CI1, ein Absorptions-

maximum bei 21 . 103 em~! im UV-Bereich auf.

Beispiel 3

Eine 20 x 100 x 2 mm starke handelsiibliche glasmatten-
verstédrkte Epoxidharzplatte wird gem&B Beispiel 1
aktiviert, gemédB Beispiel 2 sensibilisiert und dann in
einem handelsiiblichen Verkupferungsbad 20 Minuten ver-
kupfert. Man erhdlt eine durchgehend verkupferte Kunst-
stoffplatte.
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Beispiel 4

15 g wdBrige LithCls—Lﬁsung (Pt-Gehalt: 1,6 Gew.-%)
werden mit 1 1 Petrolether (technisch), welcher noch

zusdtzlich 2,7 g Kronenether der Formel

o

enthdlt bei 30°C versetzt und 20 Minuten nachgeriihrt.
Dann wird die widBrige Phase von der organischen abge-
trennt.

Man erhdlt eine dunkelgefdrbte homogene Aktivierungs-
16sung. Mit dieser L¥sung wird eine ABS-Platte mit den
Abmessungen 100 x 100 x 2 mm 5 Minuten behandelt. Der
so aktivierte Probekdrper wird bei RT getrocknet, gemdsB
Beispiel 2 sensibilisiert, und dann gem&B Beispiel 2
vernickelt. Man erhdlt eine elektrisch leitende Metall-
auflage.

Beispiel 5

Ein 10 x 10 cm groBes Quadrat eines Gestrickes aus einem
Polyester-Baumwolle-Mischgewebe wird bei RT 20 Sekunden
in einem Aktivierungsbad, welches aus 2,9 g Kronenether
der Formel

rf’\"?

“_Q_cn = cn-@- OJ
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11 CH2C12 und 1,0 g salzsaurer KAuCl4—L6sung (Au-Gehalt:
20 Gew.-%) durch 20 minilitiges Rilhren angesetzt wird,
getaucht und danach in einem handelsiiblichen Vernicke-
lungsbad der Fa. Shipley AG, Stuttgart, stromlos ver-

5 nickelt. Nach wenigen Sekunden beginnt sich die Oberflé&che
metallisch gl&nzend zu fd@rben. Nach 20 Minuten haben

sich ~-20 g Metall/m? abgeschieden.

Beispiel 6

Eine 200 x 100 x 2 mm starke, spritzgegossene Platte aus
10 einem Acrylnitril/Butadien/Syrol-Polymeren wird in einem
Aktivierungsbad, welches aus

500 ml Petrolether
200 ‘'ml Ethanol
2g 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan~
Natriumtetrachloropalladinit

15 besteht, im Verlaufe wvon 5 Minuten haftaktiviert, an der
Luft getrocknet und dann in einem Sensibilisierungsbad

bestehend aus
450 ml H20
25 ml DMAB-LOsung (2n wdBrig)

20 15 ml NaOH-L8sung (~ 45 %$ig wdBrig)
10 g Hydroxylaminammoniumchlorid

5 Minuten behandelt.
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Der Aktivator haftet an der Substratoberflédche so fest,
daB er trotz einer anschlieBenden Behandlung in einer
handelstiblichen, konzentrierten NaOH-L&sung (~s45 $ig)
zur Befreiung des Spritzgufteiles von Fettresten und

Formtrennmitteln nicht zu entfernen ist.

Der so aktivierte Probekdrper kann anschlieBend nach
Beispiel 2 mit einer gut haftenden chemogalvanischen

Metallauflage versehen werden.

Herstellung von 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan~

Natriumtetrachloropalladinit

0,1 mol Nadecl4 (wasserfrei) werden mit 5 1 reinem
CH2C12, welches 0,2 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclo-
octadecan enth&lt, versetzt, bei Siedetemperatur 30
Minuten nachgeriihrt, abfiltriert und dann abgekiihlt.

Das L&semittel wird unter Vakuum der metallorganischen
Verbindung entzogen. AnschlieBend wird die neue Ver-
bindung aus gereinigtem 1,1,1-Trichlorethan umkristal-
lisiert. Man erh&lt eine rotbraune kristalline Verbindung
mit einem Schmelzpunkt von 223°C. Ihre LOsung in CH2C12
weist im UV-Bereich ein Absorptionsmaximum bei

22 . 103 cm”! auf.

Beispiel 7

Eine 200 x 100 x 3 mm starke, spritzgegossene, handels-
tibliche Polyamid-6-Platte wird in einem Aktivierungsbad,

welches aus
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1000 ml 0012 = 0012

0,01 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan

0,005 mol H2PtC16
besteht, 5 Minuten aktiviert, nach Beispiel 2 sensi-
bilisiert und dann nach Beispiel 2 auf dem chemischen
Wege vernickelt bzw. galvanisch verstdrkt. Man bekommt
einen Polymer-Metall-Verbundwerkstoff mit guter Metall-
haftung.

Herstellung von 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan-

Hexachloroplatinsdure

0,1 mol H2PtC16 werden mit 8 1 CH2C12 (nachgereinigt),
welches 2 mol 1,4,7,10,13,16~Hexaoxacyclooctadecan ent-
h&lt, versetzt, bei 40°C 30 Minuten nachgeriihrt, ab-
filtriert und dann das LOsemittel unter Vakuum der
metallorganischen Verbindung entzogen. AnschlieBend wird
die neue Verbindung aus CH2C12 und CCl2 = CCl2 (1:1 Vol-%)
umkristallisiert. Man erhdlt eine oranggelbe Verbindung
mit einem Zersetzungspunkt von 133°C. Sie weist in

CH2012 im UV-Bereich ein Absorptionsmaximum bei

37 . 10° cm™ ! auf.

Beispiel 8

Eine 200 x 100 x 3 mm starke Polyamid-6,6-Platte wird
in einem Aktivierungsbad, welches aus
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1000 ml CC13-CH3
0,0, mol 1,4,7,10,13-Pentaoxocyclododecan
0,005 mol H2PtC16

besteht, 5 Minuten aktiviert, nach Beispiel 2 sensibili-
siert und dann nach Beispiel 2 auf dem chemischen Wege
vernickelt bzw. galvanisch verstd@rkt. Man erhdlt einen

Polymer-Metall-Verbundwerkstoff mit guter Metallhaftung.

Herstellung von 1,4,7,10,13-Pentaoxocyclododecan-

hexachloroplatinsdure

0,1 mol H2PtC16 werden mit 8 1 CHZCCI2 (nachgereinigt),
welches 0,2 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan
enthdlt, versetzt, bei 40°C 30 Minuten nachgeriihrt, unter
Vakuum bis zur Trocknung eingeengt und dann aus CH2C12
und Toluol (1:0,25 Vol-%) umkristallisiert. Man erhdlt
eine orange Verbindung mit einem Zersetzungspunkt wvon
163°C. Sie weist in CH2C12 ein Absorptionsmaximum bei

42 103 cm_l auf.

Beispiel 9

Ein 10 x 10 cm Gestrick aus einem Polyester-Baumwolle-
Mischgewebe wird bei RT 60 Sekunden in einem Aktivierungs-
bad, welches aus 0,01 mol Gast-Wirt-Molekiil auf der Basis
von 0,01 mol 1,4,7,10,13,16~-Hexaoxacyclooctadecan und

0,01 mol HAuCl4 besteht und ein Absorptionsmaximum bei

31 . 103 cm-1 im UV-Bereich aufweist, getaucht und dann
gemdB Beispiel 5 vernickelt. Nach wenigen Minuten be-

ginnt sich die Oberfldche metallisch glédnzend zu f&arben.
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Nach 18 bis 20 Minuten haben sich 20 g Metall/m2 ab-
geschieden. Die oben aufgefiihrte gelbe Verbindung weist
einen unscharfen Schmelzpunkt von 123°C auf.

Beispiel 10

Ein 10 cm x 10 cm Gestrick aus einem Baumwollgewebe wird
bei RT 45 Sekunden in einem Aktivierungsbad, welches

aus einem Gast/Wirt-Molekiil auf der Basis von 0,005 mol
1,4,7,10,13-Pentaoxacyclododecan und 0,005 mol HAuCl
in CH3CC13
einem handelsiiblichen Verkupferungsbad verkupfert. Im

4
besteht, aktiviert, getrocknet und dann in

Verlaufe von ca. 15 Minuten wird auf der Probenoberfldche
eine gl&nzende, gut haftende und elektrisch leitende

Cu-Auflage abgeschieden.

Die eingesetzte Komplexverbindung hat einen unscharfen
Schmelzpunkt bei 97°C und ein UV-Absorptionsmaximum

bei 51 . 105 cm L.
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Patentanspriiche

1‘

Verfahren zur Aktivierung von Substratoberfl&chen
flir die stromlose na8chemische Metallisierung mit
Hilfe von L®6sungen metallorganischer Verbindungen
auf der Besis von Elementen der 1. oder 8. Neben-
gruppe des Periodensystems in aprotischen L&se-
mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB8 man als metall-
organische Verbindungen solche mit einer "Wirt/Gast"-
Wechselbeziehung verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die komplexbildungsf&higen Wirtsmoleklile in
den metallorganischen Verbindungen Kronenether,
Cryptanden oder Podanden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der selektive Komplexligand bzw. das Wirtsmole-
kiil in der metallorganischen Verbindung eine cycli-
sche Verbindung ist, welche in Gegenwart des zu
komplexierenden Mediums die zur Komplexbildung bzw.
Wirt/Gast-Wechselwirkung erforderlichen Struktur

annimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Wirtsmolekiile cyclische Kronenether der
Formeln
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(1)

(IT)

(IT1)

R = Alkyl oder Aryl; z.B. Methyl, Ethyl, Phenyl, Biphenyl,

Phenylazophenyl u.a. enthalten.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB der selektive Komplexligand bzw. das Wirtsmole-

kil in den metallorganischen Verbindungen ein rei-
nes Kohlenwasserstoffgeriist aufweisen.
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Wirtsmolekiile der metallorganischen Verbin-

dungen zusdtzliche funktionelle Gruppen enthalten.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das zu komplexierende Medium in den Wirt/Gast-

Molekiilen eine Verbindung der Formel

+ _m+
Me?T gl Halz‘l

ist, worin Me flir Wasserstoff-, Alkali-~, Erdalkali-
oder Schwermetallatome, oder fiir NH4, Hal fiir Halo-
gen, E flir ein Edelmetallatom der 1. und 8. Neben-
gruppe des Periodensystems, mit der Wertigkeit m

und der Koordinationszahl z steht, wobei z-m=n ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die zu komplexierende Gastmolekel eine Ver-
bindung aus der Reihe HZPdcl4, Naz(PdclzBrz),
NadeC14, Ca PdC14, Na4(Pt016), AgNO., und CuCl
ist.

3

9. Metallorganische Verbindungen auf der Basis von
Elementen der 1. oder 8. Nebengruppe des Perioden-
systems mit einer "Wirt/Gast"-Wechselbeziehung.

10. Metallorganische Verbindungen gem&B Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Wirtsmolekiile
cyclische Kronenether, Cryptanden oder Podanden
und der anorganische Teil Verbindungen der Formel
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Men+ [Em+ Hal;]

worin

Me fiir Wwasserstoff-, Alkali- oder Erdalkali-
atome oder Schwermetallatome oder fiir NH4,

Hal f£fiir Halogen

und

E fiir ein Edelmetallatom der 1. oder 8. Neben-
gruppe des Periodensystems mit der Wertig-
keit m und der Koordinationszahl z stehen,
wobei z-m=n ist,

sind.
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