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@ Bad zum elektrolytischen Abscheiden von Silber-Palladium-Legierungen.

@ Es wird ein wéssriges, schwach alkalisches,
cyanid-und ammoniakfreies Bad zum elektroiyti-
schen Abscheiden von Silber-Palladium-Legierungen
beschrieben, welches das Silber als Silber-Succini-
midkompiex und das Palladium als Palladiumdiphos-
phat und /oder als Palladiumpolyphosphat enthat.
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"Bad zum elektrolytischen Abscheiden von Silber&alladium-ngEungen"

Die vorliegende Erfindung handelt von einem
wéssrigen Bad zum elektrolytischen Abscheiden
von Silber-Palladium-Legierungen mit den im Ober-
begriff des Anspruchs 1 angegebenen Merkmalen.

Ein Bad mit diesen Merkmalen, welches zum
Abscheiden von Silber-Palladium-Legierungen mit
bis zu 5 Gewichtsprozent Palladium dient, ist be-
kannt aus der DE-OS 27 04 691. Es enthilt im
konkreten Fall Silber als Silbernitrat, Palladium ais
Palladium&thylendiaminsulfat und Succinimid sowie
Natronlauge, mit welcher ein pH-Wert von 8 einge-
stellt wird. Fiir das Abscheiden von Silber-Palla-
diumlegierungen mit hSherem Palladiumgehalt ist
die bekannte Badzusammensstzung ungeeignet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
wéssriges, cyanidfreies, im alkalischen Bereich ar-
beitendes Bad zum Abscheiden von Silber-
Palladium-Legierungen mit h&herem Palladiuma-
nteil sowie mit einem mdglichst grofen Zusam-
mensetzungsbereich anzugeben.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Bad mit
der im Patentanspruch 1 angegebenen Zusammen-
setzung.

Wegen seines Gehalts an Diphosphat und/
oder Polyphosphat reagiert dieses Bad bereits -
schwach basisch. Zur Einstellung des gewlinschten
pH-Wertes kann erginzend in an sich bekannter
Weise Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid zuge-
setzt werden. Brauchbare Abscheidebedingungen
erreicht man mit einem pH-Wert zwischen 7 und
12; optimal ist ein pH-Wert zwischen 8 und 10.Zum
Stabilisieren des pH-Wertes kann man in an sich
bekannter Weise eine Puffersubstanz zugeben;
geeignet sind  Standardpuffer, beispielsweise
Borate, Phosphate und Dikarbons3uren; z.B. 48t
sich durch einen Borsdure-Natronlauge-Puffer der
pH-Wert auf Werte zwischen 8 und 10 stabilisieren.

Das erfindungsgem&Be Bad enthilt das Silber
in Form einer Komplexverbindung mit Succinimid
oder dessen Derivaten (z.B. 2-Methylsuccinimid, 2-
Athylsuccinimid oder Maleimid) soweit sie in -
schwach alkalischer, wéssriger Lésung leicht
I&sbar sind.

Das erfindungsgem3Be Bad kann zwischen 0,5
und 15g/l Silber enthalten und zwischen 1 und 25
g/t Palladium. Damit lassen sich Silber-Palladium-
Legierungen abscheiden, in denen das Gewichis-
verhilinis von Silber zu Palladium zwischen 20/80
und 80/20 einstellbar ist; die Einstellung erfoigt
durch entsprechendes Einstellen der Silberkonzen-
tration und Palladiumkonzentration im Bad sowie
durch Wahl der Badiemperatur.
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Das Palladium ist in dem erfindungsgema&Ben
Bad in Form von Palladiumdiphosphat und/oder
Palladiumpolyphosphat enthalten. Diese Verbindun-
gen kdnnen dem Bad unmittelbar zugegeben wer-
den; es ist auch mdgiich, dem Bad eine Palladium-
nitritkomplexverbindung zuzusetzen und diese mit
Diphosphorsdure oder Polyphosphorsdure oder
deren Salzen, beispielsweise mit Kaliumdiphosphat,
im UberschuB umzusstzen. Anstatt von einer Palia-
diumnitritkomplexverbindung kann man aber auch
von anderen Palladiumverbindungen, insbesondere
vom Palladiumhydroxid ausgehen und dieses mit
Di-oder Polyphosphorsiure oder deren Salzen im
UberschuB umsetzen. Im UberschuB  solite
zweckméssigerweise auch das Succinimid vorhan-
den sein. Durch den UberschiuB an komplexbilden~
den Substanzen soll erm&glicht werden, dag das
Palladium und das Silber, welche von Beginn an im
Bad sind oder im Laufe der Zeit in Form eines
Ergédnzungssalzes zugegeben werden, vollstédndig
komplex gebunden werden k&nnen.

Zweckmissigerweise enthilt das erfindungs-
geméBe Bad einen Zusatz, weicher als Netzmitiel
wirkt und die Ausbildung einer feink&rnigen und
riffreien Silber-Palladium-Legierung begiinstigt. Als
besonders geeignete Feinkornzusatz-und Netzmit-
tel flr das erfindungsgem#Be Bad haben sich was-
seridsliche, sulfonierte, aromatische Aldehyde er-
wiesen, von denen Anisaldehydsulfonsdure und
Benzaldehyddisulfons3ure besonders hervorzuhe-
ben sind. Andere geeignete Vertreter aus der Grup-
pe der sulfonierten aromatischen Aldehyde sind
sulfoniertes Vanillin, sulfonierter Salicylaidehyd und
sulfonierter Zimtaldehyd. Die sulfonierten Aldehyde
werden dem Bad zweckmiBigerweise in einer
Menge von 0,1 bis 5 g/, vorzugsweise 1 bis 3
g/l,zugegeben.

Mit Badern von erfindungsgemiBer Zusam-
mensetzung lassen sich dukiile, riBfreie Uberziige
aus  Silber-Palladium-Legierungen  mit  sei-
denglédnzender Oberfiiche abscheiden.

Nachfolgend werden noch drei
Ausfiihrungsbeispiele angegeben.

BEISPIEL 1

Das Bad enthilt
10 g/l Palladium als Kaliumtetranitritopalladat (1,
2 g/l Silber als Silber-Succinimid-Komplex
30 g/ Succinimid
40 g/l Kaliumdiphosphat,
30 g/l Bors&ure
1 g/l Salicylaldehydsulfonsgure. —
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Zum Abscheiden einer Legierung aus 70 Gew.-
% Silber und 30 Gew.-% Paliadium stellt man in
dem Bad durch Zugabe von Kaliumhydroxid einen
pH-Wert von 9,5 ein und flihrt die Abscheidung bei
einer Temperatur von 25°C und einer Stromdichte
von 0,5 A/dm? durch. Als Anoden verwendet man
am besten solche aus platiniertem Titan, welche
sich in dem Bad nicht aufldsen.

Die abgeschiedene Siiber-Palladium-Legierung
ist duktil und riBfrei und hat eine seidengldnzende
Oberflédche.

BEISPIEL 2

Das Bad enthiit:
7 g/l Palladium als Palladiumpolyphosphat, herge-
stellt aus Palladiumoxidhydrat und Polyphosphat,
1 g/l Silber als Silber-Succinimid-Kompiex,
25 g/l Succinimid,
20 g/l Natriumpolyphosphat,
30 g/l Borsdure
1 g/l Benzaldehyddisulfonséure.

Zum Abscheiden einer Legierung aus 50 Gew.-
% Silber und 50 Gew.-% Palladium wird durch
Zugeben von Kalumhydroxid ein pH-Wert von 9,5
eingestelit und die Abscheidung bei einer Tempe-
ratur von 40°C und einer Stromdichte von 0,5
A/dm? durchgefihrt. Als Anodenwerkstoff wéhit
man am besten wiederum platiniertes Titan.

Die abgeschiedene Silber-Palladium-Legierung
ist duktil und riBfrei und hat eine seidengi&nzende
Oberildche.

BEISPIEL 3

Das Bad enthilt:
5 g/l Paliadium als Palladiumpolyphosphat,
0,5 g/l Silber als Silber-Succinimid-Kompiex,
20 g/l Succinimid,
60 g/l Natriumpolyphosphat,
15 g/l einer |I8slichen Dikarbonsédure, z.B.
Malons&ure oder héhere Homologe,
0,5 g/t Benzaldehyddisulfons&ure.

Zum Abscheiden einer Legierung aus 50 Gew.-
% Silber und 50 Gew.-% Palladium wird durch
Zugeben von Kalumhydroxid ein pH-Wert von 9,5
eingestellt und die Abscheidung bei einer Tempe-
rafur von 40°C und einer Stromdichte von 0,5
A/dm?* durchgeflihrt. Als Anodenwerkstoff wihlt
man am besten wiederum platiniertes Titan.

Die abgeschiedene Silber-Palladium Legierung
ist duktil und riffrei und hat eine seidengldnzende
Oberil&che.
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Anspriiche

1. Wissriges, alkalisches} cyanid-und ammo-
niakfreies Bad zum elekirolytischen Abschsiden
von Silber-Palladium-Legierungen aus I|&slichen
Silber-Succinimidkomplex-oder Silber -
Succinimidderivatkompiexverbindungen und aus
I6slichen Palladiumverbindungen,
dadurch gekennzeichnet, daB es das Palladium als
Palladiumdiphosphat und/oder als Palladiumpoly-
phosphat enthilt.

2. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB es zwischen 0,5 und
15g/1 Silber enthilt.

3. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB es zwischen 1 und
25 g/t Palladium enthilt.

4. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB es das Palladiumdi-
phosphat bzw. das Palladiumpolyphosphat als
Reaktionsprodukt aus einer Palladiumverbindung,
z.B. Palladiumhydroxid oder Palladiumnitritverbin-
dung, und Di-bzw. Polyphosphorsdure oder deren
Salzen enthéilt.

5. Bad nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, daB es die Di-bzw. Poly-
phosphorsdure bzw. deren Salze - verglichen mit
der Palladiumnitritverbindung - mindestens im
stéchiometrischen UberschuB enthiit.

6. Bad nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bad das Palla-
dium als Reaktionsprodukt aus Kaliumtetranitrito-
palladat (I} und Kaliumdiphosphat oder Kaliumpoly-
phosphat enthilt. -

7. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 200 g/,
vorzugsweise 5 bis 50 g/l Succinimid im UberschuB
enthiif.

8. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, das es als
Feinkornzusatz-und Netzmittel (Tensid) einen was-
seridslichen, sulfonierten, aromatischen Aldehyd
enthilt.

9. Bad nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, daB es als Aldehyd einen
oder mehrere Vertreter aus der Gruppe von sulfo-
niertem Vanillin, Anis-, Salicyl-, Zimi-und Benzaide-
hyd enthait, wobei Anisaldehydsulfonsdure und Be-
nzaldehyddisulfonsdure besonders bevorzugt sind.

10. Bad nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bad den Aldehyd
in einer Menge von 0,1 bis 5 g/, vorzugsweise 1
bis 3 g/l enthdlt.
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