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Mischung aus Olefin und Dibenzalaceton-Palladiumkomplex

und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft eine Mischung aus mindestens einer nicht-
flichtigen Substanz mit mindestens einer olefinischen Doppelbindung
und einem Dibenzalaceton-Palladiumkomplex und deren Verwendung zur

stromlosen Metallabscheidung.

Aus der DE-0S 24 51 217 ist es bekannt, dass Lisungen von Komplexen
aus Palladium, Triphenylphosphit und einer olefinisch oder
acetylenisch ungesittigten organischen Verbindung mit 3-16 C-Atomen
oder von Palladium-Dibenzalaceton-Komplexen fiir die stromlose
Metallabscheidung auf Substraten, wie Metallen, oxidierten Metallen
und Kunststoffen, eingesetzt werden konnen. Dabel werden die zu
beschichtenden Substrate ein oder mehrere Male in eine L&sung der
Palladium-Komplexe getaucht, bevorzugt in Benzol-oder Toluol-
Losungen, und auf 100~300°C erhitzt, wobei Palladium auf der
Substrat-Oberfléche abgeschieden wird. Die so beschichteten Sub-
strate eignen sich zur stromlosen Metallabscheidung. In der

EP-A-0 125 617 sind Mischungen aus Polymeren und Palladiumkomplexen
beschrieben. Durch thermische Behandlung solcher Mischungen wird die
Bildung von nullwertigem Palladium erzielt.

Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Mischung enthaltend
a) mindestens eine nichtfliichtige Substanz mit mindestens einer
olefinischen Doppelbindung und

b) mindestens einen Palladiumkomplex der Formel I
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R; HO—%CmHZEFO—%;3 wobel m fir eine Zahl von 2-6 und n fiir
eine Zahl von 0-20 steht, -0-CH2CHOHCH20H oder —OCH, CE—CH. ist oder
0

unabhingig die Bedeutung von Rz hat und Ry ein Wasserstoffatom,
Ci-y-Alkyl, C;—~y-Alkoxy, Halogen, Cg~10-Aryl, C7-g—Aralkyl oder
C7-g~Alkaryl bedeuten,

R3 ein Wasserstoffatom oder C;-4-Alkyl ist oder die beiden Rj3
zusammen eine Polymethylenkette mit 2-4 C-Atomen bilden und q eine
rationale Zzhl von 1 bis 3,5 darstellt.

In der Gruppe HO—GCmHZm—O—}; ist m bevorzugt eine Zahl von 2
bis 4 und n bevorzugt eine Zahl von 0 bis 10, besonders 0 bis 6.
Insbesondere bedeutet die Gruppe CmHZm Ethylen, 1,2~ oder 1,3~
Propylen oder 1,4-Butylen.

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form von Gemischen von
Palladiumkomplexen mit unterschiedlicher Bedeutung von g vorliegen.

q ist vorzugsweise eine rationale Zahl von 2 bis 3,5.

Alkyl- und Alkoxygruppen Rz und Alkylgruppen R3 konnen geradkettig
oder verzweigt sein. Als Beispiele seien genannt: Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl und sek.-Butyl; Methoxy, Ethoxy,
n-Propoxy, n-Butoxy und sek-Butoxy. Als Halogenatome Rz kommen vor
allem Brom~- und Chloratome in Betracht. Bedeutet Rz Aryl, so handelt
es sich zum Beispiel um 1- oder 2-Naphthyl und besonders Phenyl.
Beispiele von definitionsgemdssen Aralkyl- oder Alkarylgruppen R:
sind Benzyl, o-und B-Phenylethyl, Methylbenzyl, Tolyl, Xylyl und
Ethylphenyl.

Bevorzugt stellen Rz und R3 je ein Wasserstoffatom dar.
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Ry ist vorzugsweise in m,m'- und insbesondere p,p'-Stellung gebunden
und stellt bevorzugt H, OH oder -OCHzCQf7CHz dar. Besonders

bevorzugt sind 0

Verbindungen der Formel I, worinm R; H, OH oder -OCHzGQj7CHz
0

darstellt und R, und R3 je ein Wasserstoffatom sind.

Die Verbindungen der Formel I konnen nach an sich bekannten Ver-
fahren hergestellt werden |vgl. z.B. J.Chem.Soc. D, 1970, 1065 und
US-PS 4.347.232}, indem man q Mol einer Verbindung der Formel II

1 1
,/'1'5._CH=Ii_g__IZCH_.{:i:>. (11)

\' [ ]
12 ) xz
in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls eines H-Donors mit einem

léslichen Palladiumsalz umsetzt. Dabei haben R;, Rz, R3 und q die

unter Formel I angegebene Bedeutung.

Als Basen kinnen z.B. Alkalimetallsalze aliphatischer Monocarbon-
sduren, besonders Kalium- und Natriumacetat, verwendet werden.
Geeignete Palladiumsalze sind beispielsweise PdBrz, PdCl, und
Na;PdCly. Besonders bevorzugt verwendet man NazPdCl, und vor allem
PdClz. Die Umsetzung wird zweckmdssig in einem organischen Losungs-
mittel durchgefiihrt, das gleichzeitig auch als H-Donor fungiert.
Dazu eignen sich z.B. Alkanole mit bis zu 6 C-Atomen, vor allem

Ethanol und besonders bevorzugt Methanol.

Die Verbindungen der Formel II sind bekannt oder konnen auf an sich
bekannte Weise hergestellt werden, beispielsweise analog dem in der
US~PS 3.295.974 beschriebenen Verfahren.

Das Gewichtsverhdltnis von Komponente (a) zu Komponente (b) in der
erfindungsgemdssen Mischung kann 100:1 bis 1:20, bevorzugt 10:1 bis
1:10, besonders 5:1 bis 1:5 und insbesondere 3:1 bis 1:3 betragen.
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Als Komponente (a) sind monomere, oligomere und polymere Substanzen
geelgnet, die mindestens eine olefinische Doppelbindung enthalten.
Sie konnen fliissig, fliissig-viskos oder fest sein. Fliissige und
flissig~viskose Substanzen werden zweckmdsslg zusammen mit einem

Bindemittel verwendet.

Die Komponente a) kann z.B. ein Cs~Czg~Alken, Cs5~Ciz—Cycloalken, ein
olefinisch ungesdttigter Alkohol oder Amid mit 3 bis 12 C-Atomen,
eine olefinische ungesdttigte Carbonsdure oder Carbonsdurederivate
mit 3 bis 30 C-Atomen, ein Polybutadien oder Polyisopren, ein
ungesdttigter Polyester oder ein Polymer mit olefinischen Seiten-

gruppen sein.

Bevorzugt ist Komponente a) ein Acrylsdure~ oder MethacrylsZureester
oder -amid, ein gegebenenfalls C;~Cy-alkylsubstituierter Malein-
sdureester, =—anhydrid, -imid oder ~-amid, ein Allylether oder
Allylamid, ein Polymaleinsdureester, ein Polybutadien oder Poly-
isopren oder ein Polyolefin mitvDimethylmalainimidgruppen in
Seitengruppen. Insbesondere ist Komponente a) ein mit Amino-,
Hydroxyl- oder Carboxylgruppen funktionaliglertes Polybutadien oder

Polyisopren mit einem Molekulargewicht von 5000-40000, besonders
10000-40000.

Das Alken enthdlt bevorzugt 5 bis 12 C-Atome und 1 bis 3 Doppel-
bindungen. Beispilele sind Penten, Pentadien, Hexen, Hexadien,

Hepten, Octen, Decen und Dodecen.

Beispiele fiir Cycloalken sind Cyclopenten, Cyclapentadien, Cyclo-
hexen, Cyclohexadien, Cyclohepten, Cycloheptatrien, Cycloocten,
Cyclooctadien, Cyclooctatrien, Cyclodecen und Cyclododecen.

Olefinisch ungesittigte Alkohole oder Amide enthalten vorzugsweise 3
bis 6 C-Atome. Insbesondere handelt es sich um Allylalkohole und
Allyamine. Geeignet sind auch Allylether mit bevorzugt 4 bis

12 C-Atomen und Allylester mit bevorzugt 5 bis 12 C-Atomen.
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Ungesdttigte Carbonsduren bzw. Carbonséurederivate enthalten
bevorzugt 3 bis 18 C~Atome. Es kann sich um Mono- oder Polycarbon-
sduren mit vorzugsweise 1 bis 3 Carboxylgruppen handeln. Beispiele
fir solche Carbonsduren sind Acrylsdure, Methacrylsdure, Croton-
sdure, Maleinsiure, Methyl~ oder Dimethylmaleinsidure, Fumarsiure.
Als Derivate sind Ester mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen in der
Estergruppe, Amide, Anhydride und Imide geeignet. Die Amide und
Imide kdnnen mit C;-C;2-Alkyl substituilert sein.

Bevorzugte Ester sind Acrylsdureester und Methacrylsdureester von
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und vorzugsweise 1 bis 6 Hydroxyl-
gruppen. Geeignete Alkohole sind C3-Cjz-Alkanole, Cz-Cg-Alkandiole,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Poly(oxaalkylen)diole mit 2 bis
6 C-Atomen in der Alkylengruppe, Bisphenole und Novolake. Geeignete

Ester sind auch die Umsetzungsprodukte von Glycidylverbindungen mit
(Meth)Acrylsdure.

Bei den Polybutadienen und Polyisoprenen kann es sich um oligomere
oder polymere Homo- oder Copolymerisate handeln. Geeignete Monomere

fiir Copolymerisate sind besonders Acrylnitril und Styrol.

Ceeignete ungesdttigte Polyester leiten sich insbesondere von

Maleinsdure und Cz;~Cjig—Diolen ab.

Bei Polymeren mit olefinischen Seitengruppen kann es sich zum
Beispiel um solche handeln, die eine Acryl- oder Methacrylgruppe als
Seitengruppe aufweisen. Beilspiele sind z.B. Ester von Polyvinyl-
alkohol oder Polyacrylsdure bzw. Methacrylsdure, die mit (Meth)~
Acryldurealkandiolmonoestern verestert sind. Weitere geeignete
Polymere mit olefinischer Seitengruppe sind solche, die eine
Maleinimidylgruppe der Formel

.
\g/ .
R"/ \g:>N
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enthalten, worin R' und R" unabhidngig voneinander z.B. ein Wasser-
stoffatom oder C;-Cy-Alkyl sind. Solche Polymere sind z.B. in der
US-PS 4 079 041 beschrieben.

Die Komponente (a) kann auch die Funktion eines Bindemittels
besitzen. Die erfindungsgemﬁsse Mischung kann auch zusdtzlich ein
Bindemittel enthalten. Solche Mischungen enthalten bevorzugt 99,8
bis 40 Gew.-%, besonders 99 bis 60 Gew.-%, insbesondere 90 bis

70 Gew.-% Bindemittel, 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders 0,5 bis

20 Gew.-% insbesondere 5 bis 15 Gew.-% der Komponente (a), und 0,1
bis 30 Gew.-%, besonders 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis

15 Gew.~% der Komponente (b).

Das Bindemittel kann ein duroplastisches oder thermoplastisches

Polymer sein. Beispiele sind:

1. Polymere, die sich von einfach oder doppelt ungesdttigten
Kohlenwasserstoffen ableiten, wie Polyolefine, wie z.B. Polyethylen,
das gegebenenfalls vernetzt sein kann, Polypropylen, Polyisobutylen,
Polymethylbuten-1, Polymethylpenten-l, Polybuten-1, Polyisopren,
Polybutadien, Polystyrol, Polyisobutylen, Copolymere der den
genannten Homopolymeren zugrundeliegenden Monomeren, wie Ethy-
len-Propylen-Copolymere, Propylen-Buten—-l-Copolymere, Propylen-Iso-
butylen-Copolymere, sowie Terpolymere von Ethylen und Propylen mit
einem Dien, wie z.B. Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethyliden-
norbornen; Mischungen der oben genannten Homopolymeren, wie bei-
splelsweise Gemlsche von Polypropylen und Polyethylen, Polypropylen
und Poly-Buten-l, Polypropylen und Polyisobutylen.

2. Halogenhaltige Vinylpolymere, wie Polyvinylchlorid, Polyvinyliden-
chlorid, Polyvinylfluorid, aber auch Polychloropren und Chlor-
kautschuke.
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3. Polymere, die sich von a,B~ungesittigten Sduren und deren
Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, Poly-
acrylamide und Polyacrylnitril, sowie deren Copolymere mit anderen
Vinylverbindungen, wie Acrylnitril/Butadien/Styrol-, Acryl-
nitril/Styrol- und Acrylnitril/Styrol/Acrylester-Copolymerisate.

4. Polymere, die sich von ungesittigten Alkoholen und Aminen bzw.
deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol,
Polyvinylacetat-, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral,
Polyallylphthalat, Polyallylmelamin und deren Copolymere mit anderen
Vinylverbindungen, wie Aethylen/Vinylacetat-Copolymere.

5. Homo- und Copolymere, die sich von Epoxiden ableiten, wie Poly-
ethylenoxid oder die Polymerisate, die sich von Polyglycidyl-
verbindungen ableiten.

6. Polyacetale, wie Polyoxymethylen und Polyoxyethylen, sowie solche
Polyoxymethylene, die als Comonomeres Ethylenoxyd enthalten.

1. Polyphenylenoxyde.
8. Polyurethane, Polyimide und Polyharnstoffe.
9. Polycarbonate.

10. Polysulfone.

11. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbon-
sduren und/oder von Aminocarbonsduren oder den entsprechenden
Lactamen ableiten, wie Polyamid 6, Polyamid 6/6, Polyamid 6/10,
Polyamid 11 und Polyamid 12.

12, Vernetzte Polymerisate, die sich von Aldehyden einerseits und
Phenolen, Harnstoffen und Melaminen andererseits ableiten, wie

Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehyd-

harze.
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13. Alkydharze, wie Glycerin-Phthalsdure-Harze und deren Gemische
mit Melamin-Formaldehydharzen.

14. Ungesdttigte Polyesterharze, die sich z.B. von Copolyestern
gesdttigter und ungesdttigter Dicarbonsduren mit mehrwertigen

Alkoholen, sowle Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten.

15. Natiirliche Polymere, wie Cellulose, Gummi, sowie deren polymer-
homolog chemisch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate,

-propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methyl-

cellulose.

16. Thermoplastische Polyester, sowie Gemische der zuvor genannten

Polymeren.

Bevorzugte Bindemittel sind z.B. ein Epoxidhgrz, ein ungesdttigter
Polyester, ein Polyacrylat oder -methacrylat, ein Polyimid, ein
Polyurethan, ein Polyolefin, ein Polyamid oder ein Polyester.

Besonders bevorzugt ist das Bindemittel (c) ein Epoxidharz oder ein
Epoxidharzgemisch mit (d) einem hitzeaktivierbaren Hirter und/oder

einem Hirtungskatalysator.

Als Epoxidharze (c) kommen vor allem solche mit durchschnittlich
mehr als einer an ein Heteroatom, z.B. an ein S~ und vorzugsweise an

ein 0- oder N-Atom, gebundenen Gruppe der Formel III

oo (111)
F e |

in Betracht, wobei Q und Q2 je ein Wasserstoffatom und Q; ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten oder Q und Q:

zusammen -CHpCHp- oder -CH2CHoCHp~ und Q; ein Wasserstoffatom

bedeuten.
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Als Beispiele solcher Harze seien Polyglycidyl- und Poly(p-methyl-
glycidyl)ester genannt, die sich von aliphatischen, cycloalipha-
tischen oder aromatischen Polycarbonsduren ableiten. Beispiele
geeligneter Polycarbonsduren sind Bernsteinsdure, GlutarsHure,
Adipinsdsure, Pimelinsdure, Korksdure, Azelainsiure, Sebacinsiure,
dimerisierte oder trimerisierte Linols#iure, Tetrahydrophthalsiure,
4-Methyltetrahydrophthalssiure, Hexahydrophthalsiure, 4-Methyl-
hexahydrophthalsdure, Phthalsdure, Iso- und Terephthalsiure.

Weitere Beispiele sind Polyglycidyl- und Poly(B-methylglycidyl)-
ether, die durch Umsetzung einer mindestens zwei alkoholische
und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekiil enthaltenden
Verbindung mit Epichlorhydrin oder mit Allylchlorid und anschlies~

sende Epoxidierung mit Persd@uren erhalten werden.

Geeignete Polyole sind z.B. Aethylenglykol, Diethylenglykol,
Poly(oxyethylen)glykole, Propan-1,2-diol, Poly(oxypropylen)glykole,
Propan-1,3~-diol, Butan-1,4-diol, Poly(oxytetramethylen)glykole,
Pentan-1,5-diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylol-
propan, Pentaerythrit und Sorbit; Resorcit, Chinit, Bis-(4-hydroxy-
cyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)propan und 1,1-Bis-
(hydroxymethyl)cyclohex-3-en; N,N~-Bis(2-hydroxyethyl)anilin und
4,4'-Bis(2-hydroxyethylamino)diphenylmethan; Resorcin, Hydrochinon,
Bis-(4-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol F), 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-
propan (Bisphenol A), 2,2-Bis(4~hydroxy-3,5~dibromphenyl)propan
(Tetrabrombisphenol A), 1,1,2,2-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)ethan,
4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bis-(4~hydroxyphenyl)sulfon sowie Novolake
aus Formaldehyd oder Acetaldehyd und Phenol, Chlorphenol oder

Alkylphenolen mit bis zu 9 C-Atomen im Alkyl, besonders Kresol- und
Phenol-Novolake.

Als Poly(N-glycidyl)-Verbindungen kommen durch Dehydrochlorierung
von Umsetzungsprodukten aus Epichlorhydrin und Aminen mit mindestens
zvel Aminwvasserstoffatomen erhaltene Produkte in Betracht. Ge-
eignete Amine sind z.B. Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-
methan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, 1,3~ und 1,4-Bis(aminomethyl )~
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cyclohexan und Bis(4-methylaminophenyl)methan. Triglycidyliso-
cyanurat, N,N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen,
wie Ethylenharnstoff und 1,3-Propylenharnstoff, oder Hydantoinen,

wie 5,5-Dimethylhydantoin, sind weitere geeignete derartige Ver-
bindungen.

Poly(S-glycidyl)-Verbindungen sind z.B. die Di-S-Glycidylderivate
von Dithioclen, wie Aethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethyl-
phenyl)-ether.

Beispiele fiir Epoxidharze mit einer oder mehreren Gruppen der

Formel III, in welcher Q und Q; zusammen eine Gruppe -CH2CHz—- oder
~-CH,CH,CHy~ bedeuten, sind Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ether, 2,3-Epoxy-
cyclopentylglycidylether, 1,2-Bis(2,3-epoxycyclopentyloxy)ethan,
3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3',4'~epoxy-6'-methylcyclohexan-
carboxylat und 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3',4"'-epoxy)cyclo~-

hexan-dioxan.

Fbenfalls einsetzbar sind Epoxidharze, in welchen die Epoxidgruppen
an Heteroatome verschiedener Art gebunden sind, oder in denen einige
oder sdmtliche Epoxidgruppen mittelstdndig sind, wie beispielsweise
das N,N,0-Triglycidylderivat des &4-Aminophenols, N-Glycidyl-N'-
(2-glycidyloxypropyl)=~5,5-dimethylhydantoin, Vinylcyclohexendioxid,
Limonendioxid und Dicyclopentadiendioxid.

Besonders bevorzugt setzt man als Komponente (c) gegebenenfalls
vorverldngerte Diglycidylether von zweiwertigen Phenolen, vor allem
2,2-Bis{(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-
propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan
oder 2,2~Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Polyglycidylether von
Novolaken, oder tetraglycidyliertes 4,4'-Diaminodiphenylmethan ein.
Canz besonders bevorzugt sind gegebenenfalle vorverlingerte Di-
glycidylether von Bisphenol A, Tetrabrom-Bisphenol A oder Bis-

phenol F, Polyglycidylether von Phenol-Formaldehyd- oder Kresol-Form-—
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aldehyd-Novolaken, oder GCemische davon, vor allem Bisphenol-A-digly-
cidylether mit einem mittleren Molekulargewicht von 600 bis 5000
Dalton.

Als Hirter (d) fiir Epoxidharze eignen sich an sich beliebige
Epoxidharzhirter, wie z.B. Cyanamid, Dicyandiamid, Polycarbonsduren,
Polycarbonsiureanhydride, Polyamine, Polyaminoamide, Addukte aus
Aminen und Polyepoxiden und Polyole.

Geeignete Polycarbonsiuren und ihre Anhydride sind z.B. Phthalsiure~
anyhdrid, Tetrahydro~ und Hexahydrophthalsdureanhydrid, Methyltetra~
hydrophthalsdureanhydrid, Methylenendomethylentetrahydrophthalsﬁure-
anhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsﬁureanhydrid, Hexachlorendo-
methylentetrahydrophthals§ureanhydrid, Trimellitsdureanhydrid,
Pyromellitsiuredianhydrid, Maleinsdureanhydrid, Bernsteinsdure-
anhydrid, Nonenylbernsteinsdureanhydrid, Dodecenylbernsteinsdure-
anhydrid, Polysebacinsdurepolyanhydrid und Polyazelainsdurepoly-
anhydrid sowie die zu den oben genannten Anhydriden gehSrenden

Sduren.

Als Beispiele von Polyaminen, die sich als Hartungsmittel eignen,
seien aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und hetero-
cyclische Polyamine, wie Ethylendiamin, Propan-1,2-diamin, Propan-
1,3-diamin, N,N-Diethylethylendiamin, Hexamethylendiamin, Diethylen-
triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, N-(2-Hydroxy-
ethyl)-, N-(2-Hydroxypropyl)- und N-(2-Cyanethyl)diethylentriamin,
2,2,4~ und 2,4,4—Trimethylhexan-1,6-diam1n, m~-Xylylendiamin,
N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylpropan-1,3-diamin, Bis(4~amino-cyclo-
hexyl)methan, 2,2-Bis(4-aminocyclohexyl)propan, 2,2-Bis(4-amino-3-
methylcyclohexyl)propan, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl-
amin (Isophorondiamin), m- und P-Phenylendiamin, Bis(4-aminophenyl)-
methan, Bis(4-aminophenyl)sulfon, Anilin-Formaldehydharze und
N-(2-Aminoethyl)piperazin genannt. Geeignete Polyaminoamide sind
z.B. solche, die aus aliphatischen Polyaminen und dimerisierten oder

trimerisierten ungesittigten Fettsduren hergestellt sind.
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Als Addukte aus Aminen und Polyepoxiden kommen z.B. Addukte aus
aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen, wvie 1,6-Hexa~-
methylendiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexan-1,6~diamin oder
Isophorondiamin und den oben genannten Diglycidylethern in Betracht.

Als Polyolhirter (d) kommen vor allem ein- oder mehrkernige aroma-
tische Polyole, einschliesslich Novolake, in Betracht, wie Resorcin,
Hydrochinon, 2,6-Dihydroxytoluol, Pyrogallol, 1,1,3~Tris(hydroxy-
phenyl)propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)~-
propan, Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon und 4,4'-Dihydroxybiphenyl sowie
Novolake aus Formaldehyd oder Acetaldehyd und Phenol, Chlorphenol
oder Alkylphenolen mit bis zu 9 C-Atomen im Alkyl, besonders Kresol-

und Phenolnovolake.

Bevorzugte Hirter sind Polycarbonsdureanhydride, wie Norbornendi-
carbonsdureanhydrid, Tetrahydro-, Hexahydro- und Methyltetrahydro-
phthalsiureanhydrid, sowie aromatische Polyamine, besonders
Bis(4-aminophenyl)methan, Bis(4-aminophenyl)sulfon und m- oder
p-Phenylendiamin.

Die Hirter (d) werden in den in der Epoxidharztechnik iiblichen
Mengen eingesetzt, zweckmdssig in solchen Mengen, dass auf ein
Aequivalent OH- oder Glycidyloxygruppen etwa 0,7 bis 1,5 Aequiva-

lente funktioneller Gruppen des Hirters (d) kommen.

Als Hirtungskatalylsatoren (d) kinnen ebenfalls an sich bekannte
Verbindungen verwendet werden. Als Belspiele seien genannt: Komplexe
von Aminen, besonders tertiiren Aminen, wie Monoethylamin, Tri-
methylamin und Octyldimethylamin, mit Bortrifluorid oder Bortri-
chlorid, Asparaginsduremonoester, wie der N-(3-Dimethylamin-propyl)=-
asparaginsidure-4-methylester, und insbesondere gegebenenfalls
substituierte Imidazole, wie Imidazol, Benzimidazol, 1-Methyl-
imidazol, 2-Aethyl-4-methylimidazol, 2-Vinylimidazol, 2-Phenyl-
imidazol, 2-Phenyl-4-methylimidazol, 1-(2,6-Dichlorbenzoyl)-2~
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phenylimidazol und 1-(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2-phenylimidazol.
Imidazole, besonders 2-Phenylimidazol und 2-Ethyl-4-methylimidazol,
sind als Hartungskatalysatoren (d) bevorzugt.

Die erfindungsgemdssen Gemische kdnnen zusdtzlich zur Komponente (d)
Hértungsbeschleuniger enthalten. Als Beschleuniger eignen sich z.B.
tertiire Amine, wie Benzyldimethylamin, Tris(dimethylaminomethyl)-
phenol, Hexamethylentetramin oder 1,6-Bis(dimethylamino)hexan;
aromatische Carbonate, wie Diphenylcarbonat, und Harnstoffderivate,
wie N-4-Chlorphenyl-N',N'~dimethylharnstoff (Monuron), N-3-Chlor-
4-methylphenyl-N',N'~dimethylharnstoff (Chlortoluron), N-(2-Hydroxy-
phenyl)~N',N'-dimethylharnstoff und N-(2-Hydroxy-4~nitrophenyl)-N,N-
dimethylharnstoff. Tertiire Amine, besonders Benzyldimethylamin,
sind als Hiartungsbeschleuniger (d) bevorzugt.

Die Komponente (d) und der Beschleuniger werden in den iiblichen
wirksamen, d.h. fiir die Hirtung der erfindungsgemdssen Gemische
ausreichenden Mengen eingesetzt. Das Verhdltnis der Komponente (d)
zum Beschleuniger hidngt von der Art der verwendeten Verbindungen,
der erforderlichen Hartungsgeschwindigkeit und den im Endprodukt
gewinschten Eigenschaften ab und kann vom Fachmann auf dem Gebiet

der Epoxidharz~Hdrtung leicht ermittelt werden.

Die erfindungsgemdssen Gemische konnen auch weitere bekannte iibliche
Zusatzstoffe enthalten. Beispiele fiir solche Zusatzstoffe sind
Pigmente, Farbstoffe, Verstirkungsmaterialien, wie Glasfasern,
Flammhemmer, reaktive Verdiinner fiir die Epoxidharze, wie Phenyl- und
Kresylglycidylather, Butandioldiglycidyldther und Hexahydrophthal-~
sdurediglycidyldther, Antistatika, Verlaufmittel, Trennmittel,
Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmittel.

Die erfindungsgemdssen Gemische finden je nach Eigenschaften z.B.
Anvendung als Klebstoffe oder zur Herstellung von Formkérpern,
gehdrteten Produkten, besonders von Giesskirpern, Laminaten und
diinnen Beschichtungen (Filmen) und selbsttragenden Filmen. Hierbei

werden iibliche Formgebungsverfahren angewendet wie z.B. Spritzguss,
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Extrusion oder Formpressverfahren. Zum Aufbringen von Beschichtungen
auf Oberflichen wird die erfindungsgemiisse Beschichtung zweckmdssig
geldst und nach der Beschichtung mittels iiblicher Methoden das
Losungsmittel entfernt. Geeignete Losungsmittel, die alleine oder in
Cemischen eingesetzt werden kdnnen, sind z.B. Ketone, wie Dimethyl=~
keton, Diethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Cyclo-
pentanon, Cycloheptanon, Isophoron, Methoxyhexanon, Acetonylaceton,
Acetophenon, Benzylethylketon, 3,3, 5-Trimethylcyclohexanon, Mesityl-
oxyd; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform, Methylenchlorid, Methylenbromid, Bromchlormethan,
1,2-Dichlorethan, 1,1,2-Trichlorethan, 1,1,2,2~Tetrachlorethan,
1,2,3-Trichlorpropan, Perchlorethylen; Alkohole wie Methanol,
Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Cyclohexanol, Furfurylalkohol,
Tetrahydrofurfurylalkohol, Benzylalkohol, monoalkylierte Glykole wie
Methylglykol, Ethylglykel, Methyldiglykol, Ethyldiglykol, Butyldi-
glykol, Triethylenglykolmonomethyl-, monoethyl~ oder monobutylether,
Glykole wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykol und deren
Oligomere wie Triethylenglykol; aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Benzol, Toluol oder Xylol, Ether wie Diethylether, Dibutylether,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylenglykoldimethylether, Diethylen-
glykoldimethylether, CarbonsZureester wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Butyl- und Isopropyl- sowie Phenylacetat, Propionsduremethylester,
Glykolsdurebutylester, Benzoesduremethylester, Ethylglykolmono- oder
-diacetat, Methyl- oder Ethylglykolsdureacetat; Lactone wie Butyro-,
Valerolacton; Siureamide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
Hexamethylphosphorsduretriamid; Sulfone wie z.B. Dimethylsulfon, Di-
butylsulfon oder Tetramethylenmsulfon.

Ceeignete Trdgermaterialien sind iibliche Werkstoffe, die vorzugs-
weise elektrisch nicht leitend sind. Beispiele sind Papier, Holz,
Kunststoffe, Glas, Keramik und Halbleiter.

Die Hirtung der erfindungsgemdssen Gemische die zusitzlich ein
Epoxidharz als Bindemittel enthalten, erfolgt im allgemeinen durch

Erhitzen auf Temperaturen zwischen 80 und 200°C, besonders 100 und
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180°C. Dabei werden die Verbindungen der Formel I mit OH oder
Glycidylgruppen in unzerstSrter Form und feiner Verteilung in das
Netzwerk der gehdrteten Produkte einpolymerisiert, ohne dass dadurch

die mechanischen Eigenschaften der gehdarteten Produkte beein-

trachtigt werden.

Es wurde iiberraschend gefunden, dass aus den erfindungsgemdssen
Mischungen bel Bestrahlung mit aktinischem Licht, besonders
UV-Licht, eine Freisetzung von fein dispergiertem elementarem
nullwertigem Palladium erfolgt. Als Lichtquellen eignen sich
beispielsweise Xenonlampen, Argonlampen, Wolframlampen, Kohle-
lichtbdgen, Metallhalogenid- und Metallichtbogenlampen, wie
Niederdruck~, Mitteldruck-und Hochdruck-Quecksilberlampen, Ar-
gonionen-Laser, frequenzverdoppelte Nd-YAG-Laser (yttrium-aluminium

garnet) und UV-Laser.

Die Bestrahlung kann auch durch eine Photomaske vorgenommen werden.

Hierbel erhdlt man Muster aus nullwertigem Palladium.

Die nach dem Bestrahlen mit aktinischem Licht erhaltenen Ueberziige
oder Muster eignen sich vorziiglich fiir die stromlose Metallab-
scheidung, wobei elektrisch leitende metallische Ueberziige oder
Muster erhalten werden. Die stromlose Metallabscheidung kann mit an
sich bekannten Metallisierungsbidern und nach iiblichen Methoden
durchgefiihrt werden. Als Metalle eignen sich beispielsweise Kupfer,
Nickel, Kobalt, Silber und Zinn oder Kobalt-Phosphor- und Kobalt-
Nickel-Legierungen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdssen Mischungen zur stromlosen Metallabscheidung und
ein Verfahren zur Metallisierung von Oberflichen eines elektrisch
nicht leitenden Materials durch stromlose Metallabscheidung, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Formkdrper, eine Schicht der
erfindungsgemdssen Mischung in Form eines selbsttragenden Filmes

oder eine auf ein Trigermaterial aufgebrachte erfindungsgeniisse
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Schicht bestrahlt und hierbei nullwertiges Palladium erzeugt, und
danach durch stromlose Metallabscheidung in einem Metallab~-
scheidungsbad eine Metallschicht aufbringt.

Mit dem erfindungsgemissen Verfahren kdénnen Muster mit hoher
Aufldsung erzielt werden. Solche Produkte konnen z.B. als gedruckte
Schaltungen verwendet werden.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung nzher.

A) Herstellung von Palladiumkomplexen

Beispiel a: Tris(dibenzalaceton-bis-p,p‘—glycidyl-ﬁther)?alla-

dium (1)
15 g PdCl; werden in einer Losung aus 10,7 g NaCl in 65 ml Wasser

unter kriftigem Rithren zum Sieden erhitzt, bis das Palladiumchlorid
vollstdndig gelSst ist. Dann wird das Wasser abdestilliert. Der
Rickstand wird in 200 ml Methanol aufgenommen und auf 60°C erwdrmt.
105,9 g Dibenzalaceton-bis-p,p'-diglycidyldther und 42,8 g Natrium-
acetat3H,0 werden zugesetzt und es werden nochmals 175 ml Methanol
zugegeben. Nach weiteren 15 Minuten bei 60°C wird die Mischung
abgekiihlt. Es entsteht ein Niederschlag, der unter Argon abfiltriert
und einmal mit 100 ml Methanol, dreimal mit je 100 ml Wasser und
noch zweimal mit 100 ml Methanol gewaschen wird. Anschliessend wird
das Produkt bei 50°C im Vakuum getrocknet. Zur vGlligen Entfernung
von restlichem Dibenzalaceton-bis-p,p'-diglycidyldther werden die
Kristalle nochmals in 700 ml Methanol - suspendiert und unter Argon
abfiltriert. Anschliessend wird im Vakuum getrocknet. Man erhdlt
100,7 violetter Rristalle (97 % der Theorie). Zersetzungsbereich:
120-160°C. Die Analyse ergibt fiir q einen Wert von 3,2.

Beispiel b: Bis(dibenzolaceton)palladium (IT)

Die Herstellung erfolgt gemdss J.Chem.Soc. D 1970, 1065.
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B) Applikationsbeispiele

Beispiel 1: 25 g eines Polymeren aus 80 Mol-% N(5-Methyl-3-oxa-
4-oxo-hexan-5-yl)dimethylmaleinimid (X) und 20 Mol-% Ethylacrylat
werden in 140 ml Cyclohexanon gel8st und mit 7,11 g Komplex II
versetzt. Aus der erhaltenen Ldsung wird eine 25 pm dicke Schicht
auf einer Polyesterfolie hergestellt und das Losungsmittel im
Umluftofen entfernt. Danach bestrahlt man unter einer Photomaske
100 Sekunden lang mit einer 440 W Mitteldruckquecksilberlampe. Nach
der Belichtung wird in einem Rupferabscheidungsbad der Zusammen-
setzung 12 g/1 CuSO,+5H.0, 8 g/1 Formaldehyd, 20 g/1 Ethylendiamin-
tetraessigssdure, 15 g/1 NaOH und 1 g/l Octylphenolpolyethylenglykol~
ether, behandelt. An den belichteten Stellen wird ein Bild aus
Kupfer erhalten.

Beispiel 2: Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch mit Komplex I
anstelle von Komplex II. Man erhilt das gleiche Ergebnis.

Beispiel 3: Beispiel 1 wird wiederholt. Nach der Belichtung wird
zusdtzlich in 1,1,1-Trichlorethan entwickelt. Man erhilt ein
Reliefbild aus dem photopolymerisierten Polymer X, das durch
Behandlung im Kupferabscheidungsbad verkupfert wird.

Beispiel 4: 0,75 g Komplex I werden mit 5 g eines mit Bisphenol-A
vorverléangerten Bisphenol~A-diglycidylethers (Epoxidequivalent-
gewicht 0,69 Mol Epoxid/kg), 0,75 g Cis-Polybutadien (Mg = 25000
Dalton, mit Carboxylgruppen funktionalisiert) und 0,75 g Norbornen-
dicarbonssureanhydrid in 15 ml Cyclohexanon gelost. Aus dieser
Losung werden 15 um dicke Filme auf eine Polyestérfolie aufgebracht,
1 Stunde bei 80°C im Umluftofen getrocknet und 3 Stunden bei 110°C
gehdrtet. Der gehdrtete Film wird 200 Sekunden mit einer 5 kW Queck-
silberlampe unter einer Photomaske bestrahlt. Nach der Behandlung im

Kupferabscheidungsbad gemiss Beispiel 1 erhilt man ein gldnzendes
Kupferbild.
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Patentanspriiche

1. Mischung enthaltend

a) mindestens eine nichtfliichtige Substanz mit mindestens einer
olefiniaschen Doppelbindung und
b) mindestens einen Palladiumkomplex der Formel I

VS

I ik
.E.-cﬁzii—g__iicﬁ--/. .\- Pd (D),
2

i \.x;/

q

worin

R: Ho—écmﬂzm—o—%;, wobel m fiir eine Zshl von 2-6 und n fiir

eine Zahl von 0-20 steht, ~0-CHpCHOHCH;OH oder -OCHzCQf7CHz ist oder
(8]

unabhingig die Bedeutung von R hat und Rz ein Wasserstoffatom,
Cyi-4-Alkyl, Ci~y-Alkoxy, Halogen, Ce~10-Aryl, C7~g-Aralkyl oder
Cs-g-Alkaryl bedeuten,

R; ein Wasserstoffatom oder Ci-4—Alkyl ist oder die belden R3
zusammen eine Polymethylenkette mit 2-4 C-Atomen bilden und q eine
rationale Zshl von 1 bis 3,5 darstellt.

2. Mischung nach Anspruch 1, worin in Formel I q eine rationale
Zahl von 2 bis 3,5 bedeutet.

3. Mischung nach Anspruch, worin in Formel I Rz und R3 je ein

Wasserstoffatom bedeuten.

4. Mischung nach Anspruch 1, worin in Formel I R; in p,p-Stellung
gebunden ist.

5. Mischung gemiss Anspruch 1, worin in Formel I R; fiir H, ~OH oder
-0CH» CQ;;CH s steht.
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6. Mischung gemdss Anspruch 1, worin das Gewichtsverhiltnis von

Komponente (a) zu Komponente (b) 100:1 bis 1:20 betrigt.

7. Mischung nach Anspruch 1, worin die Komponente a) ein Cs-Ca¢0-
Alken, Cs-C;~Cycloalken, ein olefinisch ungesdttigter Alkohol oder
Amid mit 3 bis 12 C-Atomen, eine olefinische ungesidttigte Carbon-
sdure oder Carbonsdurederivate mit 3 bis 30 C-Atomen, ein Poly-
butadien oder Polyisopren, ein ungesdttigter Polyester oder ein

Polymer mit olefinischen Seitengruppen ist.

8. Mischung nach Anspruch 7, worin die Komponente a) ein Acrylsaure-
oder Methacrylsdureester oder -amid, ein gegebenenfalls C1-Cy-alkyl-
substituierter Maleinsiureester, -anhydrid, -imid oder -amid, ein
Allylether oder Allylamid, ein Polymaleinsiureester, ein Poly-
butadien oder Polyisopren oder ein Polyolefin mit Dimethylmalein-
imidgruppen als Seitengruppen ist.

9. Mischung nach Anspruch 7, worin Komponente a) ein mit Amino-,
Hydroxyl- oder Carboxylgruppen funktionalisiertes Polybutadien oder
Polyisopren mit einem Molekulargewicht von 5000-40000 ist.

10. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zu-

sdtzlich ¢) ein Bindemittel enthalten ist.

11. Mischung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis
30 Gew.-% der Komponente a), 0,1 bis 30 Gew.-% der Komponente b)
und c¢) 99,8 bis 40 Gew.-% Bindemittelenthalten sind.

12. Mischung nach Anspruch 10, worin das Bindemittel ¢) ein duro-
plastisches oder thermoplastisches Polymer ist.

13. Mischung nach Anspruch 10, worin das Bindemittel ¢) ein Epoxid-
harz, ein ungesdttigter Polyester, ein Polyacrylat oder -meth-

acrylat, ein Polyimid, ein Polyurethan, ein Polyolefin, ein Polyamid
oder ein Polyester ist.
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14. Mischung nach Anspruch 11, worin das Bindemittel c¢) ein
Epoxidharz oder ein Epoxidharzgemisch und d) einen hitzeaktivier-

baren Harter und/oder einen Hértungskatalysator enthdlt.

15. Mischung nach Anspruch 14, worin die Epoxidgruppen enthaltende
Substanz c¢) ein Bisphenol-A-diglycidylether mit einem mittleren
Molekulargewicht von 600 bis 5000 Dalton und der Hérter d) ein

Polycarbonsiureanhydrid oder ein aromatisches Polyamin ist.

16. Verfahren zur Metallisierung von Oberflichen eines elektrisch
nicht leitenden Materials durch stromlose Metallabscheidung, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Formkdrper, eine Schicht der Mischung
gemiss Anspruch 1 in Form eines selbsttragenden Filmes oder eine

auf ein Trdgermaterial aufgebrachte Schicht gemdss Anspruch 1
bestrahlt und hierbei nullwertiges Palladium erzeugt, und danach
durch stromlose Metallabscheidung in einem Metallabscheidungsbad
eine Metallschicht aufbringt.

17. Verfahren gemiss Anspruch 16, bei dem man durch eine Photomaske
bestrahlt und bei der Metallisierung ein Bild erzeugt.

18. Verwendung der Mischung gemiss Anspruch 1 zur stromlosen
Metallabscheidung.

FO 7.3/DA/sm¥



EPA Form 1503 03 82

.0)) Europlisches EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT ™ % Anmeung

Patentamt
0214097
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE EP 86810368.0
. Kennzsichnung des Dokurnents mit Angabe, soweit srforderlich, Betriift KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (int Cl.4)
D,X| DE - Al - 2 451 217 (BASF AG) 1,16, | C© 23 C 18/28
» Anspriiche * 18 C 23 C 18/30
A| DE - Al - 3 326 508 (BASF AG) 1,16,
* Anspriiche * 18
A|{ DE - Al - 3 324 767 (BAYER AG) 1,186,
* Anspriiche * 18
Al EP - A1 - O 043 485 (BAYER AG) 1,16,
* Anspriiche * ' 18
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1.4)
C 23 ¢C
Der vorliegende Recherchenbericht wurde 1Gr sile Patentanspriiche ersteiit.
Recherchenort AbschiuBdatum der Recherche Prufer
WIEN 07-11-1986 ) SLAMA
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : Alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum verbffentlicht worden 1st
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit siner D : in der Anmeldung angefihrtes Dokument
anderen Verotfentlichung derseiben Kategorie L . aus andern Griunden angefihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
O : nichtschriftiiche Offenbarung e :
P Zwischenliteratur & : Mitglied der glsichen Patentfamilie, Uberein-
T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

