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Beschreibung

Es ist bekannt, dass man fiir die nasschemische
Metallisierung von nichtmetallischen Substraten L6-
sungen oder Dispersionen von Salzen der Elemente
der Gruppe 1B oder 8 des Periodensystems der Ele-
mente in polaren organischen Lésungsmitteln zur
Aktivierung einsetzen kann (vgl. 2.B. US-A
1 154 152 und DE-A 2 934 584).

Diese Verfahren haben den Nachteil dass sie

— ein vorheriges Beizen der zu metallisierenden
Substratoberflache erfordern,

— nur fur bestimmte Substrate, z.B. wie Acryl-
nitril-Butadien-Styrolcopolymerisate geeignet
sind,

— einen zusétzlichen Komplexierungs- bzw. Re-
duzierungsschritt erfordern,

— nicht in schnell trocknenden aprotischen L&-
semitteln durchfihrbar sind, da die Edelme-
tallsalze darin unléslich sind.

Es ist weiterhin bekannt, dass auch Lésungen der
Dispersionen der Pd-O-Komplexe von o, B-ungesat-
tigten Ketonen (vgl. DE-A 2 451 217) oder der Kom-
plexe von N-haltigen Verbindungen ({vgl. DE-A
2 116 389) zur Aktivierung von Substratoberfla-
chen verwendet werden kénnen. Diese Verfahren er-
fordern aber ebenfalls eine oxidative Abbaubehand-
lung der zu metallisierenden Oberflachen, wodurch
auch ihre technische Anwendung nur auf bestimmte
Substrate beschrankt ist. Zudem mtissen sie auch
mit Hilfe von Reduktions- bzw. Komplexierungsmit-
teln nachbehandelt werden, damit sie im nachfolgen-
den Metallisierungsschritt katalytisch eine stromlo-
se Metallabscheidung ermdglichen. Dariber hinaus
haben die genannten Systeme den Nachteil, dass sie
nur in vergleichsweise toxischen Aromaten und
nicht in den handelsiiblichen Lésemitteln, wie
1,1-Dichlorethan, Trichlorethylen, Ethanol und Cy-
clohexan, ausreichend léslich sind, und eine ungenii-
gende Lagerungsstabilitat zeigen.

Aus der DE-A 2 934 584 sind weiterhin wasser-
haltige Aktivierungsbéader bekannt, welche Umset-
zungsprodukte von Edeimetall-Halogen-Komplexen
mit Polyglykol{ethern) enthalten. Diese Aktivie-
rungslésungen weisen unter anderem den Nachteil
auf, dass die damit behandelten Substrate wegen
der hohen Siedepunkte der Polyglykole vor der Me-
tallisierung getempert oder mit Waschbéadern behan-
delt werden miissen, wodurch ein Teil des Aktivators
verloren geht.

Schliesslich sind elegante Aktivierungssysteme
auf der Basis von Komplexverbindungen der Elemen-
te der Gruppe 1B oder 8 des Periodensystems be-
kannt, die eine zusatzliche funktionelle Gruppierung
zur Haftverbesserung aufweisen (vgl. DE-A
3 148 280). Mit Hilfe von auf das jeweilige Substrat
abgestimmten funktionellen Gruppen lassen sich un-
terschiedliche Substrate wie Glas, Keramik, Poly-
ester-, Polyamid- und ABS-Kunststoffe ohne vorheri-
ges Beizen mit einer haftfesten Metallauflage verse-
hen. Aber auch diese eleganten Aktivierungssyste-
me haben den Nachteil, dass sie unter in der Technik
der Kunststoffgalvanisierung tiblichen Bedingungen
nur begrenzt, im besten Falle einige Monate lagersta-
bil sind. Diese begrenzte Lagerstabilitdt wird oben-
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drein erst dann gewaéhrleistet, wenn man die Aktiva-
toren in besonders gereinigten Lésemitteln 16st.

Aus diesem Grunde miissen technische Lésemit-
tel, die Gbliche Verunreinigungen, Stabilisatoren und
Fremdionen enthalten, mit hohem Aufwand von die-
sen Bestandteilen befreit werden, was die Verfah-
renskosten zuséatzlich erhéht.

Ein weiterer Nachteil dieser Systeme ist, dass sie
in technisch interessanten, jedoch zur Komplexbil-
dung féhigen Losemitteln, wie Dimethylformamid
(DMF), Dimethylsuifoxid (DMSOQ), Methylethylketon
und Pentandion (2,4) nicht verwendet werden kon-
nen. Sie werden ndmlich in diesen Medien durch zu-
sétzliche Komplexbildung so stabilisiert, dass sie kei-
ne katalytische Wirkung mehr aufweisen.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe
zugrunde, zur Vorbehandlung fiir die Metallisierung
von Substratoberflichen vorzugsweise in aproti-
schen Losemitteln gut I6sliche, praktisch unbegrenzt
lagerstabile Aktivierungssysteme auf der Basis von
metallorganischen Verbindungen der Elemente der
Gruppen 1B und 8 des Periodensystems zu ent-
wickeln, die sich zuséatzlich durch ihre ausgezeichne-
te Stabilitat gegentiber Feuchtigkeit, Luftsauerstoff,
gangigen Losemittelstabilisatoren und Verunreini-
gungen auszeichnen und deren Aktivierungseigen-
schaften von den erwéhnten komplexbildungsféhi-
gen Lésemitteln nahezu unbeeinflusst bleiben.

Geldst wird diese Aufgabe erfindungsgemass da-
durch, dass man als metallorganische Verbindungen
solche mit einer «Wirt/Gast»-Wechselbeziehung ver-
wendet.

Verbindungen, bestehend aus selektiven Kom-
plexliganden bzw. Wirtsmolekiilen und dem zu kom-
plexierenden Gast-lon bzw. -Molekiil, sind allgemein
bekannt.

Als selektive Komplexliganden kommen cyclische
oder acyclische Verbindungen infrage, die wegen
ihrer chemischen und/oder physikalischen Beschaf-
fenheit ein Wirtsmolekdil sind oder in Gegenwart von
zu komplexierenden ionogenen oder neutralen Ver-
bindungen die zur Komplex- bzw. Adduktbildung er-
forderliche Form annehmen, wobei die polaren Berei-
che in Gegenwart des zu komplexierenden Mediums
zu diesem hinausgerichtet werden.

Bekanntlich ist die Selektivitdt des Wirtsmolekiils
gegentiber dem zu komplexierenden Gast-lon bzw.
-Molekiil von dessen Ringgrosse, sterischem Aufbau
bzw. chemischer Beschaffenheit (ob polar oder hy-
drophob) abhéngig. In der Literatur sind zahlreiche
selektive Wirtsmolekiile, die mit den Alkali- oder Erd-
alkalikationen wie Li*, Na*, K*, Ca?* oder NHs*
[vgl. E. Weber, «Kontakte» (Darmstadt) 1, (1984)
und J.G. Schindler «Bioelektrochemische Membran-
elektroden» S. 77-104, Waiter de Gruyter Verlag,
Berlin/New York {1983)] oder mit Schwermetallio-
nen wie Co2+, Ni2*, Fe3+, Cd2* und Ag* sowie mit
Anionen wie CI- und S042- [vgl. vorstehend zitierte
Arbeit von J.G. Schindler, S. 104-112] sowie mit
denneutralen Liganden bzw. Verbindungen einen se-
lektiven Gast-Wirtkomplex bilden kénnen, beschrie-
ben worden.

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemass neuen
Verfahrens eignen sich alle Wirtskomplexliganden,
dieinihrer Kette Heteroatome {O, N und S) enthalten.
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Gut geeignet sind Kronenether, Cryptanden und Po-
danden oder deren Derivate sowie cyclische Peptide;
weiterhin tetrahydrofuranhaltige, esterverkniipfte
Makrolide und analoge Verbindungen auf der Basis
von Heteroatomen wie S und N, die beispielsweise in
biologischen Systemen als Transportregulatoren be-
kannt sind.

Eine Definition der Begriffe «Kronenether», «Cryp-
tande» und «Podanden» kann den Ubersichtsarbei-
ten F. Végtle, «Kontakte» (Darmstadt) (1977) und
{1978), E. Weber, «Kontakte» (Darmstadt) (1984)
sowie Vdgtle Chemikerzeitung 97, 600-610 (1973)
entnommen werden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens werden substituierte bzw. unsubstituierte
Wirtsliganden auf der Basis von cyclischen oder
acyclischen Kronenethern, die in ihrem Ringsystem
noch zusitzlich Heteroatome wie N und S enthalten
kénnen, besonders bevorzugt eingesetzt. Solche
Verbindungen sind in DE-A 2 842 862 bzw. EP-A
10 615 beschrieben und entsprechen z.B. den For-
meln

— (CH2—CH2-O}y —— (n = 4-10)
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Bevorzugt sind die vorstehend genannten cycli-
schen Verbindungen.

Eine andere Variante der Durchfiihrung des erfin-
dungsgemaéssen Verfahrens besteht darin, dass man
die erwahnten Wirtsmolekiile in polymeren oder oii-
gomeren Verbindungen kovalent einbaut und sie
dann mit den gewinschten Aktivierungsmedien
komplexiert. Solche oligomere oder polymere Syste-
me sind bekannt und werden beispielsweise in «No-
vel 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
vorzugsweise

1} aus Verbindungen der Formel

Men* E™* Halz

worin Me fiir Wasserstoff-, Alkali- oder Erdalkaliato-
me bzw. Schwermetallatome (Fe, Co, Ni oder Cu)
oder fiir NHs, Hal fiir Halogen (vorzugsweise Cl und
Br) und E fir ein Edelmetaliatom der Gruppe 1B oder
8 des Periodensystems, (vorzugsweise Pt, Pd und
Au) mit der Wertigkeit m und der Koordinationszahl
z steht, wobei z — m = n ist, oder

2) aus den Kationen, der besagten Elemente vor-
zugsweise Ag*, Cu?* und Cu* oder vorzugsweise

3) aus nichtkomplexen Salzen dieser Elemente
der Formel

E™* Hal; (p = m}

oder

4) aus Ublichen Kolloidal-Systemen dieser Edel-
metalle gebildet.

Bevorzugt anzuwendende Edelmetallverbindun-
gen sind solche der Formel H,PdCls, Naz(PdCl2Bra),
Na,PdCls, Ca PdCls, Naa(PtClg), AgNO3z, HAuUCl,,
und CuCl. Bevorzugt sind die Pd-Verbindungen.

Geeignete kolloidale Edelmetallsysteme leiten sich
vor allem von den Metallen Pd, Pt, Auund Ag ab und
sind beispielsweise in «Kunststoffgalvanisierung»
von R. Weiner, Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau/
Wiirtt. (1973}, Seiten 180-209, beschrieben.

Fur 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 Losungsmittel-
phase, wobei durch das entstandene Potentialgefal-
le auch der Teil [E™* Hal;] in die gewlinschte L6-
sungsmittelphase mittransportiert wird. Dieses Phéa-
nomen ist grundsétzlich auch fiir die Systeme, die in
Punkten 2), 3) und 4) aufgefiihrt werden, relevant.

Die Herstellung der Aktivierungsldsung kann
durch Lésen des Wirtsmolekiils in einem geeigneten
aprotischen Lésemittel mit Siedepunkt bei 80°C wie
Perchiorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, CH1Cla, Pe-
trolether oder Chloroform und Zugabe des Edelme-
tallsystems nach dem schon erwéhnten Prinzip erfol-
gen.

Eine andere Méglichkeit zur Herstellung der erfin-
dungsgemassen Aktivierungssysteme ist, dass man
die besagten Edelmetalle in einer wassrigen Phase
vorlegt und sie wiederum nach dem erwiahnten Prin-
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zip in eine organische Phase, die die komplexbil-
dungsféhige Wirtsmolekiile enthalten, diffundieren
bzw. komplexieren lésst, organische Phase von der
waéssrigen trennt, sie gegebenenfalls neutralwéscht,
durch Umkristallisation oder Eindampfen von dem
Lésungsmittel befreit und dann in einem gewiinsch-
ten flissigen Medium fiir die Aktivierung einsetzt.

Obwohl solche Systeme in protischen und aproti-
schen Lésemitteln unter in der Technik von Kunst-
stoffgalvanisierung iiblichen Bedingungen unbe-
grenzt lagerstabil sind, weisen sie (iberraschender-
weise eine gute Aktivierungseigenschaft fiir die
stromlose chemische Metallisierung auf.

Da sie sowohl in mikro- bzw. makroporésen Mem-
branmatrices als auch in anorganischen pordsen
Festkdrpern ausgesprochen gut diffundieren, sind
sie sowohl zur Metalldotierung als auch zur Aktivie-
rung fir die anschliessende durchgehende stromlose
Metallisierung von solchen porésen Systemen her-
vorragend geeignet.

Die erfindungsgemiss zu verwendenden Aktiva-
toren diffundieren in mikroskopischen Hohlrdumen
{free volumes) von gingigen Polymeren womit eine
zusatzliche Haftung 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 University Press,
London (1975) entnommen werden.

Die Aktivatoren kénnen in Konzentrationsberei-
chen von 0,001 g/l (bezogen auf das Edelmetall) bis
hin zur jeweiligen Laslichkeitsgrenze eingesetzt wer-
den. Vorzugsweise arbeitet man mit 0,1 bis 3,0 g/t
dieser Substanzen.

Dank threr hohen Lagerungsstabilitit (keine Eintrii-
bung der Lésungen — z.T. nach wochenlanger Lage-
rung) und ihrer starken Sorption im ultravioletten
und/oder sichtbaren Spektralbereich, eignen sie sich
hervorragend fir die kontinuierliche Konzentrations-
tiberwachung mit einem Fotometer.

Im Gbrigen kdnnen die Sorptionseigenschaften der
erfindungsgeméss zu verwendenden Komplexver-
bindungen durch Einfiihrung spezieller Substituen-
ten (insbesondere NO2, -N*R3, -SOsH und ~CN)
noch erhoht werden.

Der Einfluss von elektronenanziechenden bzw.
elektronenschiebenden Substituenten auf die Licht-
absorptionseigenschaften von Kohlenstoffmolekii-
lenist bekannt und kann beispielsweise aus D.H. Wil-
liams und J. Flemming «Spektroskopische Metho-
den in der organischen Chemie», Georg Thieme Ver-
lag Stuttgart (1971) entnommen werden.

Zur Erhdhung der Abzugsfestigkeit der Aktivator-
bzw. Metallauflage kénnen die besagten Wirtsmole-
kiile zusdtzlich mit einer weiteren funktionellen
Gruppe versehen werden.

In bestimmten Féllen wird mit der weiteren funk-
tionellen Gruppe eine sehr gute Haftfestigkeit der
Substratoberfliche erreicht, wobei diese Haftfestig-
keit auf eine chemische Reaktion mit der Substrat-
oberflache oder auf eine Ad- bzw. Absorption zu-
rickgehen kann.

Besonders geeignet fiir eine chemische Veranke-
rung des Aktivators an der Substratoberfliche sind
funktionelle Gruppen wie Carbonsauregruppen, Car-
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bonsdurehalogenidgruppen, Carbonsiureanhydrid-
gruppen, Carbonestergruppen, Carbonamid- und
Carbonimidgruppen, Aldehyd- und Ketongruppen,
Ethergruppen, Sulfonamidgrupppen, Sulfonséure-
gruppen und Sulfonatgruppen, Sulfonsiurehaloge-
nidgruppen, Sulfonsdureestergruppen, halogenhal-
tige, heterocyclische Reste, wie Chlortriazinyl-, -py-
razinyl-, -pyrimidinyl- oder -chinoxalinylgruppen, ak-
tivierte Doppelbindungen, wie bei Vinylsulfonsiu-
re- oder Acrylsdurederivaten, Aminogruppen, Hy-
droxylgruppen, Isocyanatgruppen, Olefingruppen
und Acetylengruppen sowie Mercaptogruppen und
Epoxidgruppen, ferner héherkettige Alkyl- oder Alke-
nylreste ab Cs, insbesondere Olein-, Linolein-,
Stearin- oder Palmitingruppen.

Wenn keine Verankerung durch eine chemische
Reaktion stattfindet, kann die Haftfestigkeit auch
durch Absorption der organometallischen Aktivato-
ren an der Substratoberfliche bewirkt werden, wo-
bei als Ursachen fiir die Absorption z.B. Wasserstoff-
briickenbindungen oder von der Waalssche-Krifte
infrage kommen.

Es ist zweckmadssig, die die Adsorption hervorru-
fenden funktionellen Gruppen auf das jeweilige Sub-
strat abzustimmen. So verbessern z.B. langkettige
Alkyl- oder Alkenyl-Gruppen im Aktivatormolekiil die
Haftfestigkit auf Substraten aus Polyethylen oder
Polypropylen. Zur Metallisierung von Gegenstinden
auf Polyamid- oder Polyesterbasis sind dagegen Ak-
tivatoren mit beispielsweise zusétzlichen Carbonyl-
oder Sulfongruppen besonders ginstig.

Besonders geeignet fiir eine Verankerung des Akti-
vators an der Substratoberflache durch Adsorption
sind funktionelle Gruppen wie Carbonsiuregruppen,
Carbonsaureanhydridgruppen.

Bei der praktischen Durchfithrung des neuen Akti-
vierungsverfahrens geht man im allgemeinen so vor,
dass man die zu metallisierenden Substratoberfla-
chen mit einer Lésung des selektiven Metallkom-
plexesin einem geeigneten organischen Lésungsmit-
tel benetzt, das Losungsmittel entfernt und gegebe-
nenfalls mit einem geeigneten Reduktionsmittel sen-
sibilisiert. Danach wird das so vorbehandelte Sub-
strat in einem Ulblichen Metallisierungsbad metaih-
siert.

Geeignete Losungsmittel sind ausser den obenge-
nannten  Perchlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan,
CH2Cl3, n-Hexan, Petrolether, Cyclohexanon, Alko-
hole, wie n-Butanol, Isopropanol, tert.-Butanol, Ke-
tone wie Methylethylketon, Aldehyde wie n-Buta-
nal-1, DMF und DMSO.

Wenn die organometallische Verbindung Liganden
enthdlt, die eine chemische Fixierung auf der Sub-
stratoberfliche ermdglichen, kann eine Aktivierung
auch aus wiéssriger Phase moglich sein.

Als Reduktionsmittel fiir die Sensibilisierung eig-
nen sich Aminobarane, Alkalihypophosphite, Alkali-
borhydride, Hydrazinhydrat und Formalin. Das Be-
netzen der Substrate kann durch Besprihen, Be-
drucken, Trénken oder Imprignieren erfolgen.

Um die Haftung der Metallauflage an der Trager-
oberflache zu erhdhen, werden soiche Losungsmit-
tel oder Losungsmittelgemische, die zu einer Anlg-
sung oder Anquellung der zu metallisierenden Kunst-
stoffoberflache fiihren, zur Durchfiihrung des erfin-
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dungsgemassen Verfahrens besonders bevorzugt
eingesetzt.

Durch die Einwirkung der Aktivatorsysteme mit
ihrer charakteristischen Quellenwirkung auf die Sub-
strate wird eine Art «Haftbekeimung» erzielt, die
man sich vielleicht so vorstellen kann, dass dabei an
der Substratoberfliche den Aktivierungskeimen zu-
gangliche Zwischenrdume entstehen, an denen die
bei der stromlosen Metallisierung abgeschiedenen
Metalle verankert sind,

Die durch die «quellende Haftbekeimung» hervor-
gerufene Oberflachenverdnderung macht sich durch
eine Veranderung der Lichttrennung, Triibung, Licht-
durchléssigkeit (bei durchsichtigen Folien und Plat-
ten), Schichtdickenveranderung oder bei rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen in Form von Ris-
sen, Kavernen oder Vakuolen bemerkbar.

Das fiir das jeweilig zu metallisierende Polymer-
substrat geeignete Quellmittel muss von Fall zu Fall
durch entsprechende Vorversuche ermittelt werden.
Ein Quellmittel verhilt sich dann optimal, wenn es in-
nerhalb verntinftiger Zeiten die Oberflachen der Sub-
strate anquellt, ohne das Substrat véllig aufzulésen
oder auch nur dessen mechanische Eigenschaften
wie Kerbschlagfestigkeit negativ zu beeinflussen
und ohne die metallorganischen Aktivatoren zu ver-
andern.

Geeignete Quellmittel sind die sogenannten ©-L&-
sungsmittel bzw. ihre Verschnitte mit Féllungsmit-
teln, wie sie etwa im «Polymer Handbook» J. Brand-
rup et al, New York, IV, 1567-175, {1974) beschrie-
ben sind.

Die Entfernung der Losungsmittel von den benetz-
ten Substraten erfolgt einfach durch Verdampfen
oder bei héher siedenden Verbindungen durch Ex-
traktion.

Nach einer bevorzugten Verfahrensvariante wer-
den die Aktivierungsbéder mit einem Fotometer als
Detektor Giberwacht. Dabei soll die Wellenlénge des
Filters dem etwaigen Absorptionsmaximum der L6-
sung entsprechen. Das Messsignal wird mit einem
Kompensationsschreiber aufgezeichnet, im Takt
von 0,1 Sek. bis zu mehreren Minuten von einem
Taktgeber abgerufen. So kdnnen mit Hilfe eines
Computers die fehlenden Komponenten (Lésungs-
mittel, Aktivator) zudosiert werden.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausflihrungs-
form des erfindungsgemaéssen Verfahrens besteht
darin, dass die Reduktion im Metallisierungsbad
gleich mit dem Reduktionsmittel der stromiosen Me-
tallisierung durchgefiihrt wird. Diese Ausflihrungs-
formist ganz besonders fiir aminboranhaltige Nickel-
bader oder formalinhaltige Kupferbader bzw. Silber-
bader geeignet.

Alsin den erfindungsgeméassen Verfahren einsetz-
bare Metallisierungsbader kommen bevorzugt Bader
mit Ni-, Co-, Cu-, Au-, Ag-Salzen oder deren Gemi-
sche untereinander oder mit Eisensaizen in Betracht.
Derartige Béder sind in der Technik der stromlosen
Metallisierung von Kunststoffen bekannt.

Als Substrate flr das erfindungsgemasse Verfah-
ren eignen sich: Stahle, Titan, Glas, Aluminium, Tex-
tile und Flichengebilde auf der Basis von natlirlichen
und/oder synthetischen Polymeren, Keramik, Koh-
lenstoff, Papier, Thermoplaste wie Polyamidtypen,
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ABS-{Acrylnitrilbutadienstyrol} Polymerisate, Poly-
carbonate, Polypropylen, Polyester, Polyethylen,
Polyhydantoin, Duroplaste wie Epoxidharze, Mela-
minharze, sowie deren Mischungen oder Mischpoly-
merisate.

Ohne den Umfang des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens einzuschranken, empfiehit es sich, bei der
Durchfiihrung des Verfahrens folgende Parameter zu
beachten:

— Die eingesetzten Verbindungen zur Aktivie-
rung von Substratoberflachen diirfen nicht zu
einer irreversiblen Zerstorung des Metallisie-
rungsbades fihren.

— Die lichtabsorbtionsfdhigen Substituenten
durfen nicht eine Fixierung der Aktivatoren an
die Substratoberflache verhindern.

— Die lichtabsorptionsfdhigen Substituenten
durfen nicht eine Komplexierung des Trager-
molekiils mit den Elementen der Gruppe 1B
und 8 verhindern.

— Die besagten Elemente dlrften mit Wirtsligan-
den keine so starke Wechselwirkung einge-
hen, dass sie eine Katalyse zur chemischen
Metallabscheidung verhindern.

— Die verwendeten Losungsmittel durfen nicht
im Absorptionsbereich des Aktivators Eigen-
absorption aufweisen, miissen leicht entfern-
bar sein und diirfen nicht zu einem chemischen
Abbau der metallorganischen Verbindung so-
wie zum vélligen Auflosen der Substrate flh-
ren.

— Um eine ausreichende Aktivierung zu erzielen,
soll die Aktivierungszeit von einigen Sekunden
bis zu einigen Minuten betragen.

Beispiel 1

17,5 g wissrige Na,PdCls-Losung (Pd-Gehalt: 1,5
Gew.-%), werden mit 1 | CHz Cl; (technisch), wel-
ches noch zusétzlich 2,5 g 1,4,7,10,13-Pentaoxy-
cylododecan enthalt, bei RT (Raumtemperatur) ver-
setzt. Es wird 10 Minuten nachgerihrt, bevor die
waéssrige Phase von der organischen abgetrennt
wird. Man bekommt eine rotbraune homogene Akti-
vatorlésung. Mit dieser Losung wird eine Kunststoff-
platte aus handelstblichem Polyester mit den Ab-
messungen 15 x 10 cm und 3 mm Dicke 3 Minuten
behandelt. Das so aktivierte Substrat wird getrock-
net und anschliessend in einem stromiosen Ver-
nickelungsbad, das 30 g/l NiSO4-5H,0, 15 g/t Di-
methylaminboran 2n-Lésung, 11,5 g/t Citronenséu-
re und 3,0 g/l Bors3ure enthélt und mit Ammoniak
auf pH 7,9 eingestelit wird, metallisiert. Nach 20 Mi-
nuten wird auf der Substratoberfliche eine gleich-
maissige metallisch gldnzende Nickelauflage mit
einer elektrischen Leitfdhigkeit abgeschieden.

Vergleichsbeispiel

17,5 g wassrige Na,PdCls-Losung (Pd-Gehalt: 1,5
Gew.-%), werden mit 1 1 CHCl, (technisch) ver-
setzt und 120 Minuten nachgerihrt (keine Reak-
tion!). Hierbei bleibt das Natriumtetrachloropalladinit
in der wissrigen Phase. Die farblose organische Pha-
se wird geméss Beispiel 1, bezliglich seiner Aktivitat,
fir die nasschemische Metallisierung geprift. Trotz
120 miniitiger Behandlung im chemischen Metalli-
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sierungsbad kann auf der Substratflache kein Ni ab-
geschieden werden.

Beispiel 2

Eine 90 X 150 mm, 3 mm starke glasfaserverstark-
te (30 Gew.-%) Kunststoffplatte aus Polyamid-6
wird in einem Aktivierungsbad, welches

1.500 mi CHCl,
2,5g 1,4,7,10,13-Pentaoxycyctododecan-Na-
triumtetrachloropalladinit

enthélt, 5 Minuten bei RT haftaktiviert und getrock-
net. Anschliessend wird die Platte in einem Bad, be-
stehend aus

1.200 ml Ethanol
450 ml H20
24 ml NHs-Losung (25%ig)
50 mi 2n-DMAB (Dimethylaminboran)
125 g CaCl;

5 Minuten bei RT sensibilisiert, mit destilliertem Was-

ser gespult und dann in einem herkémmlichen hypo-

phosphithaltigen Vernickelungsbad der Fa. Blasberg

AG, Solingen, bei 30°C 25 Minuten vernickelt. Die

Haftfestigkeit der Metallauflage, bestimmt durch die

Abzugskraft nach DIN 53 494, betragt 40 N/25 mm.

Die galvanische Verstédrkung von der o.a. Polyamid-

Platte fir die Bestimmung der Abzugskraft wurde

wie folgt durchgefiihrt:

a) eine halbe Minuten dekapieren in 10%iger
H2S0,

b) Spiilen

c} 5 Minuten im Halbglanznickelbad, Spannung 9
Volit, Badtemperatur 60°C

d) Spiiien

e) eine halbe Minute dekapieren

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

g) Spilen.

Die Herstellung von 1,4,7,10, 13-Pentaoxycyclodo-
decan-Natriumtetrachloropalladinit

0,3 Mol Naz PdCls in 1 | H2Ogest. werden mit 5 |
CHCl,, welches 0,9 Mol 1,4,7,10,13-Pentaoxycy-
clodecan enthalt bei 40°C versetzt, 1,5 Stunden
nachgeriihrt und dann abgekihit. Die organische
Phase wird von der wéssrigen abgetrennt. Nach dem
Filtrieren wird das Lésungsmittel unter Vakuum der
metallorganischen Verbindung entzogen. Anschlies-
send wird die neue Verbindung aus Toluol und
CH2Clz {1:1 Vol-%) umkristallisiert. Man erhélt eine
rotbraune kristalline Verbindung mit einem Zerset-
zungspunkt von ~ 225°C. Sie weist in CH2Cl; ein
Absorptionsmaximum bei 21-10% cm™ im UV-Be-
reich auf.

Beispiel 3

Eine 20 x 100 x 2 mm starke handelsibliche glas-
mattenverstarkte Epoxidharzplatte wird gemaéss Bei-
spiel 1 aktiviert, geméss Beispiel 2 sensibilisiert und
dann in einem handelsiblichen Verkupferungsbad
20 Minuten verkupfert. Man erhilt eine durchgehend
verkupferte Kunststoffplatte.
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Beispiel 4

15 g wassrige LizPtClg-Losung {Pt-Gehalt: 1,6
Gew.-%) werden mit 11 Petrolether {technisch), wel-
cher noch zuséatzlich 2,7 g Kronenether der Formel

O

enthélt bei 30°C versetzt und 20 Minuten nachge-
rtihrt. Dann wird die wassrige Phase von der organi-
schen abgetrennt.

Man erhilt eine dunkelgefarbte homogene Aktivie-
rungslésung. Mit dieser Lésung wird eine ABS-Platte
mit den Abmessungen 100 x 100 x 2 mm 5 Minuten
behandelt. Der so aktivierte Probekérper wird bei RT
getrocknet, gemaiass Beispiel 2 sensibilisiert, und
dann gemadss Beispiel 2 vernickelt. Man erhilt eine
elektrisch leitende Metallauflage.

Beispiel 5

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

02N CH = CH N'/\Oﬁoﬁ
2@ ) @K/o \/O

_/°

11 CH2Cl2 und 1,0 g salzsaurer KAuCls-Lésung (Au-
Gehalt: 20 Gew.-%) durch 20 minl(itiges Rihren an-
gesetzt wird, getaucht und danach in einem handels-
Gblichen Vernickelungsbad der Fa. Shipley AG,
Stuttgart, stromlos vernickelt. Nach wenigen Sekun-
den beginnt sich die Oberflache metallisch glanzend
zu farben. Nach 20 Minuten haben sich ~ 20 g Me-
tall/m? abgeschieden.

Beispiel 6

Eine 200 x 100 x2 mm starke, spritzgegossene
Platte aus einem AcryInitril/Butadien/Styrol-Polyme-
ren wird in einem Aktivierungsbad, welches aus
500 ml Petrolether
200 ml Ethanol

2 g 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctade-
can-Natriumtetrachloropalladinit

besteht, im Verlaufe von 5 Minuten haftaktiviert, an
der Luft getrocknet und dann in einem Sensibilisie-
rungsbad bestehend aus
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450 ml Hy0
25 ml DMAB-L6sung (2n wissrig)
15 ml NaOH-Lésung {~ 45%ig wassrig)
10 g Hydroxylaminammoniumchlorid

5 Minuten behandelt.

Der Aktivator haftet an der Subtratoberfldche so
fest, dass er trotz einer anschliessenden Behandlung
in einer handelstiblichen, konzentrierten NaOH-L6-
sung (~ 45%ig) zur Befreiung des Spritzgussteiles
von Fettresten und Formtrennmitteln nicht zu entfer-
nen ist.

Der so aktivierte Probekorper kann anschliessend
nach Beispiel 2 mit einer gut haftenden chemogalva-
nischen Metallauflage versehen werden.

Herstellung von 1,4,7,10,13, 16-Hexaoxacyclooc-
tadecan-Natriumtetrachloropalladinit

0,1 mol Na PdCl, (wasserfrei) werden mit 5 | rei-
nem CHxCl,, welches 0,2 mol 1,4,7,10,13,16-He-
xaoxacyclooctadecan enthilt, versetzt, bei Siede-
temperatur 30 Minuten nachgerthrt, abfiltriert und
dann abgekiihlt. Das Lésemittel wird unter Vakuum
der metallorganischen Verbindung entzogen. An-
schliessend wird die neue Verbindung aus gereinig-
tem 1,1, 1-Trichlorethan umkristallisiert. Man erhalt
eine rotbraune kristalline Verbindung mit einem
Schmelzpunkt von 223°C. lhre Losung in CH2Cl;
weist im UV-Bereich ein Absorptionsmaximum bei
22-10% cm™! auf.

Beispiel 7

Eine 200 x 100 x 3 mm starke, spritzgegossene,
handelsiibliche Polyamid-6-Platte wird in einem Akti-
vierungsbad, welches aus

1000 ml CCl; = CCl,
0,01 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooc-
tadecan

0,005 mol HsPtClg

besteht, 5 Minuten aktiviert, nach Beispiel 2 sensibi-
lisiert und dann nach Beispiel 2 auf dem chemischen
Wege vernickelt bzw. galvanisch verstéarkt. Man be-
kommt einen Polymer-Metall-Verbundwerkstoff mit
guter Metallhaftung.

Herstellung von 1,4,7,10,13, 16-Hexaoxacyclooc-
tadecan-Hexachloroplatinsdure

0,1 mol H2PtClg werden mit 8 | CH2Cl, (nachgerei-
nigt), welches 2 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacy-
clooctadecan enthilt, versetzt, bei 40°C 30 Minu-
ten nachgeriihrt, abfiltriert und dann das Lésemittel
unter Vakuum der metallorganischen Verbindung
entzogen. Anschliessend wird die neue Verbindung
aus CHzCl; und CCl2 = CClz {1:1 Vol-%) umkristalli-
siert. Man erhélt eine oranggelbe Verbindung mit
einem Zersetzungspunkt von 133°C. Sie weist in
CH3Cl; im UV-Bereich ein Absorptionsmaximum bei
37-10% cm™! auf.

Beispiel 8
Eine 200 x 100 x 3 mm starke Polyamid-6, 6-Plat-
te wird in einem Aktivierungsbad, welches aus
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1000 ml CClz - CH3s
0,01 mol 1,4,7,10,13-Pentaoxocyclodode-

can
0,005 mol H:PtClg

besteht, 5 Minuten aktiviert, nach Beispiel 2 sensibi-
lisiert und dann nach Beispiel 2 auf dem chemischen
Wege vernickelt bzw. galvanisch verstérkt. Man er-
hélt einen Polymer-Metall-Verbundwerkstoff mit gu-
ter Metallhaftung.

Herstellung von 1,4,7,10,13-Pentaoxocyclodode-
canhexachloroplatinsédure

0,1 mol H2PtClg werden mit 8 | CH,CCl; (nachge-
reinigt), welches 0,2 mol 1,4,7,10,13,16-Hexaoxa-
cyclooctadecan enthalt, versetzt, bei 40°C 30 Minu-
ten nachgeriihrt, unter Vakuum bis zur Trocknung
eingeengt und dann aus CH,Cl; und Toluol {1:0,25
Vol-%) umkristallisiert. Man erhélt eine orange Ver-
bindung mit einem Zersetzungspunkt von 163°C.
Sie weist in CH;Cl, ein Absorptionsmaximum bei
42-10% cm™! auf.

Beispiel 9

Ein 10x 10 cm Gestrick aus einem Polyester-
Baumwolle-Mischgewebe wird bei RT 60 Sekunden
in einem Aktivierungsbad, 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
HAuCI; besteht und ein Absorptionsmaximum bei
31-10% cm™1 im UV-Bereich aufweist, getaucht und
dann gemaéss Beispiel 5 vernickelt. Nach wenigen Mi-
nuten beginnt sich die Oberfliche metallisch glan-
zend zu farben. Nach 18 bis 20 Minuten haben sich
20 g Metall/m?2 abgeschieden. Die oben aufgeflihrte
gelbe Verbindung weist einen unscharfen Schmelz-
punkt von 123°C auf.

Beispiel 10

Ein 10cm X 10 cm Gestrick aus einem Baumwoll-
gewebe wird bei RT 45 Sekunden in einem Aktivie-
rungsbad, welches aus einem Gast/Wirt-Molekil auf
der Basis von 0,005 mol 1,4,7,10,13-Pentaoxacy-
clododecan und 0,005 mol HAuCl4 in CH3 CCl3 be-
steht, aktiviert, getrocknet und dann in einem han-
delstiblichen Verkupferungsbad verkupfert. Im Ver-
laufe von ca. 15 Minuten wird auf der Probenoberfla-
che eine gldnzende, gut haftende und elektrisch lei-
tende Cu-Auflage abgeschieden.

Die eingesetzte Komplexverbindung hat einen un-
scharfen Schmelzpunkt bei 97°C und ein UV-Ab-

sorptionsmaximum bei 51103 cm™.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur stromlosen nasschemischen
Metallisierung von Substratoberfidchen, wobei die-
se vor der Metallisierung mit Lésungen metallorgani-
scher Verbindungen auf der Basis von Elementen der
Gruppe 1B oder 8 des Periodensystems in vorzugs-
weise aprotischen Losemittein aktiviert werden, da-
durch gekennzeichnet, dass man als metallorgani-
sche Verbindungen solche mit einer «Wirt/Gast»-
Wechselbeziehung verwendet.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die komplexbildungsfdhigen Wirts-
molekiile in den metallorganischen Verbindungen
Kronenether, Cryptanden oder Podanden sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der selektive Komplexligand bzw. das
Wirtsmolekiil in der metallorganischen Verbindung
eine cyclische Verbindung ist, welche in Gegenwart
des zu komplexierenden Mediums die zur Komplex-
bildung bzw. Wirt/Gast-Wechselwirkung erforderli-
che Struktur annimmt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Wirtsmolekiile cyclische Kronen-
ether der Formein

O/__\O
R‘©[O Oa-_\ " n
g

wobei
n =04
R = Alkyl, Aryl oder Halogen
(0]
s} 0 0 m
0 0
wobei In
n =04
0 ‘0.
R*-N n (1)
|\/O\_E/O
wobei
n =04

R’ = Alky! oder Aryl, enthalten.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der selektive Komplexligand bzw. das
Wirtsmolekiil in den metallorganischen Verbindun-
gen ein reines Kohlenwasserstoffgeriist aufweisen.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Wirtsmolekiile der metallorgani-
schen Verbindungen zusétzliche funktionelle Grup-
pen enthalten.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zu komplexierende Mediuminden
Wirt/Gast-Molekiilen eine Verbindung der Formel
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[Men* E™* Halz]

ist, worin Me fiir Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkali- oder
Schwermetallatome, oder fiir NH4, Hal fiir Halogen,
E fir ein Edelmetallatom der Gruppen 1B und 8 des
Periodensystems, mit der Wertigkeit m und der Koor-
dinationszahl z steht, wobei z - m = nist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zu komplexierende Gastmolekel
eine Verbindung aus der Reihe HyPdCls, Naa
{PdCl2Bra2) NasPdCls, Ca PdCls, Nas(PtClg), AgNO3
und CuCl ist.

Claims

1. Process for the electroless wet chemical metal-

lisation of substrate surfaces, these being activated
before metallisation with the aid of solutions of or-
ganometallic compounds based on elements from
group 1B or 8 of the periodic system in, preferably,
aprotic solvents, characterised in that the or-
ganometallic compounds used are those with a
«host/guest» interrelationship.
2. Process according to Claim 1, characterised in
that the host molecules which are capable of com-
plex formation in the organometallic compounds are
crown ethers, cryptands or podands.

3. Process according to Claim 1, characterised in
that the selective complex ligand or the host
molecule in the organometallic compound is a cyclic
compound which, in the presence of the medium to
be complexed, assumes the structure required for
complex formation or host/guest interaction.

4. Process according to Claim 1, characterised in
that the host molecules contain cyclic crown ethers
of the formulae

S
Y

i

wherein
n =04
R = alkyl, aryl or halogen
o]
0 o O w
0 (0]
wherein E n
n = 0-4
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R’-N

P

(ny

wherein
n =04
R’ = alkyi or aryl.

5. Process according to Claim 1, characterised in
that the selective complex ligand and the host
molecule in the organometallic compounds have a
pure hydrocarbon structure.

6. Process according to Claim 1, characterised in
that the host molecules of the organometallic com-
pounds contain additional functional groups.

7. Process according to Claim 1, characterised in
that the medium to be complexed in the host/guest
molecules is a compound of the formula

[Me"* E™* Hal;]

wherein Me represents hydrogen, alkali metal, alka-
line earth metal or heavy metal atoms or represents
NHs, Hal represents halogen and E represents a no-
bie metal atom of the groups 1B and 8 of the periodic
system with the valency m and the coordination
number z, whereinz -m = n.

8. Process according to Claim 1, characterised in
that the guest molecule to be complexed is a com-
pound from the series H2PdCls, Naz(PdCl;Br;),
NayPdCls, Ca PdCl4, Nay (PtClg), AgNO3 and CuCl.

Revendications

1. Procédé de métallisation chimique humide
sans courant de surfaces de substrats, ou ces dernié-
res, avant la métallisation, sont activées avec des
solutions de composés organométalliques a base
d’éléments du groupe 1B ou 8 du systéme périodique
dans des solvants de préférence aprotiques, caracté-
risé en ce qu’on utilise comme composés organomé-
talliques ceux ayant une relation d’'échange
«hote/invitén.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que les molécules-h6tes capables de former
des complexes dans les composés organométalli-
ques sont des éthers couronnes, des «cryptanden»
ou des «potanden».

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le ligand complexeur sélectif ou la molé-
cule-hdte dans le composé organométallique est un
composé cyclique qui, en présence du milieu a com-
plexer, admet la structure nécessaire a la formation
d’un complexe ou a |’action d’échange héte/invité.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que les molécules-hdtes contiennent des
éthers couronnes de formules
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o . 0
0] O {1)

dans laquelle

= 0-4
R = alcoyle, aryle ou halogéne
0
o] o O {1

dans laquelle
n=04

R'-N
(1)

g/
O\_E/

dans Iaquelle

R' = alcoyle ou aryle.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le ligand complexeur sélectif ou la molé-
cule-hdte dans les composés organométalliques pré-
sentent un squelette hydrocarboné pur.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que les molécules-hdtes des composés organo-
métalliques contiennent des groupes fonctionnels
supplémentaires.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le milieu &8 complexer dans les molécules
hote/invité est un composé de formule

[Me"* E™* Hal;]

dans laquelle Me répresente des atomes d’hydro-
géne alcalins, alcalino-terreux ou de métaux lourds,
ou encore un NHa4, Hal de I’halogéne, E un atome de
métal noble des groupes 1B-8 du systéme périodi-
que, de valence m et d’indice de coordination z, z-m
étant égal a n.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la molécule d'invité & complexer est un
composé de la série HzPdCls, Naz(PdClzBra),
NazPdCls, Ca PdCls, Nas (PtClg), AgNO3 et CuCl.
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