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(54) Elektrolytzusammensetzung und Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
palladiumhaltigen Schichten

(57) Um eine Elektrolytzusammensetzung sowie ein
Verfahren bereitzustellen, mit welchen es möglich ist, bei
Überwindung der aus dem Stand der Technik bekannten
Probleme Palladium- oder Palladiumlegierungsbe-
schichtungen abzuscheiden, wird mit der Erfindung hin-
sichtlich der Elektrolytzusammensetzung durch eine
Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Pal-
ladiumschicht oder einer palladiumhaltigen Schicht auf
Substratoberflächen vorgeschlagen, welche wenigstens

eine Palladiumquelle, eine Sulfonsäure sowie ein Netz-
mittel aufweist. Im Falle der Abscheidung von Palladium-
Legierungsschichten weist die Elektrolytzusammenset-
zung darüber hinaus ein Legierungsmetall auf. Darüber
hinaus kann die erfindungsgemäße Elektrolytzusam-
mensetzung weitere schwefelhaltige Verbindungen zur
Abscheidung dunkler Palladiumschichten aufweisen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektro-
lytzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Abschei-
dung einer Palladiumschicht oder einer palladiumhalti-
gen Schicht auf Substratoberflächen. Insbesondere be-
trifft die Erfindung eine Elektrolytzusammensetzung so-
wie ein Verfahren zur Abscheidung schwarzer bis grauer
oder auch weißer palladiumhaltiger Schichten.
[0002] Palladiumhaltige Beschichtungen werden aus
funktionalen oder dekorativen Gründen auf Substraten
abgeschieden. So ist es beispielsweise in der Elektro-
technik bekannt, Palladiumschichten auf Kontaktoberflä-
chen abzuscheiden, um deren Korrosionswiderstand
und mechanische Belastbarkeit zu erhöhen. Im Bereich
der dekorativen Beschichtungen werden palladiumhalti-
ge Beschichtungen als Ersatz für beispielsweise
Weißgoldschichten eingesetzt.
[0003] Aus dem Stand der Technik sind unterschied-
liche Elektrolytzusammensetzungen zur Abscheidung
von palladiumhaltigen Schichten bekannt. So offenbart
beispielsweise die US-Patentschrift US 4,411,743 eine
wäßrige nitratfreie Elektrolytzusammensetzung zur Ab-
scheidung von Palladiumschichten, welche eine Säure
und Palladiumsulfit aufweist, wobei 80 bis 95% des Pal-
ladiumgehaltes als Palladiumsulfat vorliegen. Die hier-
aus abgeschiedenen Schichten sind glänzend und
rißfrei.
[0004] Die europäische Patentschrift EP 0 512 724 B1
offenbart ein Verfahren zur Beschichtung elektrisch leit-
fähiger Oberflächen mit wenigstens zwei Schichten in
Folge, wobei die erste Schicht eine Palladiumvorgalva-
nisierungsschicht und die zweite Schicht eine Deck-
schicht ist, wobei die Deckschicht eine Palladiumnickel-
legierung, Palladium, Gold, Rhodium, Ruthenium, Platin,
Silber oder deren Legierung sein kann. Die Elektrolytzu-
sammensetzung zur Abscheidung der Palladiumvorgal-
vanisierungsschicht weist neben Palladium einen Kom-
plexbildner ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus
1,2-Diaminobutan, 1,2-Diaminopropan, 1,2-Diamino-2-
methylpropan, 1,2-Diaminopentan, 1,2-Diaminohexan,
2,3-Diaminobutan, 2,3-Diaminopentan, 2,3-Diaminohe-
xan, 3,4-Diaminohexan und höheren aliphatischen Dia-
minen mit benachbarten primären, sekundären oder ter-
tiären Aminogruppen besteht. Die so abgeschiedenen
Schichten dienen als galvanische Vorbeschichtungen
zur anschließenden Abscheidung von Palladium oder
Palladiumlegierungen auf Metalloberflächen wie bei-
spielsweise Chrom, Nickel, Bronze, Stahl oder anderen.
[0005] Die japanische Patentanmeldung JP 11153650
offenbart eine pyridinhaltige Elektrolytzusammenset-
zung zur Abscheidung von Palladium-Kupferlegierungen
auf Oberflächen.
[0006] Palladium weist eine hohe mechanische Wider-
standsfähigkeit und gute elektrische Leitfähigkeit auf,
weshalb es vielfach in funktionalen Anwendungen zum
Einsatz gelangt. Für dekorative Anwendungen wiesen
die bisher aus dem Stand der Technik bekannten Palla-

dium- oder Palladiumlegierungsschichten nur wenige
Variationsmöglichkeiten hinsichtlich des Farbspektrums
der abgeschiedenen Schichten auf. So beschränken sich
die aus dem Stand der Technik bekannten Palladium-
schichten meistens auf weiße Schichten. Insbesondere
im Bereich der dekorativen Beschichtungen wie zum Bei-
spiel bei Brillengestellen, Badezimmerarmaturen, Mö-
belbeschlägen oder auch im Bereich der Automobilindu-
strie sind jedoch unterschiedliche Oberflächenfarben bei
gleichbleibend guten Oberflächeneigenschaften er-
wünscht. Insbesondere dunkle Beschichtungen sind als
Oberflächen im dekorativen Bereich beliebt.
[0007] Herkömmliche Verfahren zur Abscheidung wei-
ßer Palladiumschichten weisen in der Regel alkalische
ammoniumsalzhaltige Elektrolyten auf. Mit zunehmen-
dem pH-Wert und steigender Alkalität der Bäder wird da-
her vielfach Ammoniak freigesetzt, was im Stand der
Technik als problematisch angesehen wird.
[0008] Weiterhin können diese aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren leicht durch bereits gerin-
ge Mengen Cyanid kontaminiert werden, wobei eine Re-
generierung der Elektrolyten sich aufgrund der hohen
Komplexbildungskonstante für Palladiumcyanidkomple-
xe problematisch gestalten kann.
[0009] Neben Reinpalladiumschichten findet der Ein-
satz von Palladium-Nickel-Schichten häufig Anwendung
in der dekorativen Oberflächenbeschichtung. Palladium-
Nickel-Schichten zeichnen sich einerseits durch eine ho-
he Korrosionsbeständigkeit und andererseits durch deut-
lich geringere Kosten für die Abscheidung solcher
Schichten gegenüber reinen Palladium-Schichten aus,
was diese daher sowohl als Zwischenschichten, als auch
als Endschichten interessant macht. Darüber hinaus ab-
sorbieren Palladium-Nickel-Schichten deutlich geringere
Mengen Wasserstoff als Reinpalladiumschichten, so
dass dickere Schichten mit geringeren inneren Spannun-
gen abgeschieden werden können.
[0010] Da Nickel nachweislich Allergie auslösende
Wirkungen besitzt, wird die Verwendung von nickelhal-
tigen Schichten für Produkte, die im direkten Kontakt mit
der Haut stehen, weitestgehend vermieden. Es besteht
daher ein großes Interesse an Palladium-Legierungs-
Schichten, bei dem Nickel durch physiologisch ungefähr-
lichere Elemente, wie zum Beispiel Kupfer, ersetzt wer-
den kann.
[0011] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung eine Elektrolytzusammensetzung sowie ein Ver-
fahren bereitzustellen, mit welchen es möglich ist, bei
Überwindung der aus dem Stand der Technik bekannten
Probleme Palladium-oder Palladiumlegierungsbe-
schichtungen abzuscheiden.
[0012] Gelöst wird diese Aufgabe hinsichtlich der
Elektrolytzusammensetzung durch eine Elektrolytzu-
sammensetzung zur Abscheidung einer Palladium-
schicht oder einer palladiumhaltigen Schicht auf Substra-
toberflächen, welche wenigstens eine Palladiumquelle,
eine Sulfonsäure sowie ein Netzmittel aufweist. Im Falle
der Abscheidung von Palladium-Legierungsschichten
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weist die Elektrolytzusammensetzung darüber hinaus
ein Legierungsmetall auf. Darüber hinaus kann die erfin-
dungsgemäße Elektrolytzusammensetzung weitere
schwefelhaltige Verbindungen zur Abscheidung dunkler
Palladiumschichten aufweisen.
[0013] Die erfindungsgemäße Elektrolytzusammen-
setzung weist vorteilhafterweise als Sulfonsäure eine
Mono- und/oder Disulfonsäure auf. Besonders geeignete
Mono-und/oder Disulfonsäuren sind Alkylsulfonsäuren
oder Alkyldisulfonsäuren wie beispielsweise Methansul-
fonsäure, Propansulfonsäure oder Methandisulfonsäu-
re.
[0014] Die weitere schwefelhaltige Verbindung in der
erfindungsgemäßen Elektrolytzusammensetzung kann
eine schwefelhaltige Aminosäure sein. Schwefelhaltige
Aminosäuren die vorteilhafterweise in den erfindungsge-
mäßen Elektrolytzusammensetzungen eingesetzt wer-
den können sind beispielsweise Cystein, Methionin, Ho-
mocystein, Cystathionin oder Derivate dieser.
[0015] Als Palladiumquelle in den erfindungsgemäßen
Elektrolytzusammensetzungen können Palladiumsalze
oder auch Palladiumkomplexe dienen. In den Elektroly-
tzusammensetzungen einsatzbare Palladiumquellen
sind beispielsweise Palladiumdichlorid, Palladiumdibro-
mid, Palladiumsulfat, Palladiumnitrat, Palladiumoxid,
Diamminpalladium(II) oder Tetramminpalladium(II)chlo-
rid.
[0016] Als Legierungsmetall kann die Elektrolytzu-
sammensetzung erfindungsgemäß beispielsweise Kup-
fer aufweisen. Als Kupferquelle können Kupfersalze oder
auch Kupferkomplexe dienen. Erfindungsgemäß ein-
setzbare Kupferquellen in der Elektrolytzusammenset-
zung sind beispielsweise Kupfermethansulfonat oder
Kupfersulfat.
[0017] Als Netzmittel weist die erfindungsgemäße
Elektrolytzusammensetzung wenigstens ein sulfopropy-
liertes polyalkoxyliertes Naphthol und/oder ein Naph-
thalinsulfonsäure-Formaldehyd-Polykondensat auf.
Vorteilhafterweise werden die Netzmittel in der erfin-
dungsgemäßen Elektrolytzusammensetzung in Form ih-
rer Alkalisalze eingesetzt.
[0018] Durch Zugabe geeigneter Zusätze wird somit
erfindungsgemäß ein Verfahren bereitgestellt, mit wel-
chem es möglich ist, sowohl weiße Reinpalladium- und
Palladiumslegierungen abzuscheiden, als auch graue
bis schwarze Reinpalladium- oder Palladiumslegierun-
gen. Das erfindungsgemäße Verfahren kann in einer Art
Baukastensystem verwendet werden, welches auf einer
gleichbleibenden Basischemie aufbaut.
[0019] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe
durch ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung ei-
ner Palladium- oder Palladiumlegierungsschicht auf ei-
nem Substrat gelöst, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass das zu beschichtende Substrat mit einer Elek-
trolytzusammensetzung, wenigstens aufweisend eine
Palladiumquelle, eine Sulfonsäure, ein Netzmittel sowie
eine weitere schwefelhaltige Verbindung, in Kontakt ge-
bracht wird, wobei zumindest zeitweise zwischen der zu

beschichtenden Substratoberfläche und einer Gegen-
elektrode ein elektrischer Strom angelegt wird.
[0020] Die Stromdichte des hierbei anzulegenden
Stroms kann erfindungsgemäß zwischen ungefähr 0,25
A/dm2 und ungefähr 1,0 A/dm2, bevorzugt zwischen un-
gefähr 0,3 A/dm2 und ungefähr 0,8 A/dm2 eingestellt wer-
den.
[0021] Das mit einer Palladium- oder Palladiumlegie-
rungsschicht zu beschichtende Substrat kann mit der er-
findungsgemäßen Elektrolytzusammensetzung bei ei-
ner Temperatur zwischen ungefähr 20° C und ungefähr
45° C in Kontakt gebracht werden.
[0022] Allgemein lassen sich mit den erfindungsgemä-
ßen Elektrolyten und dem erfindungsgemäßen Verfah-
ren unterschiedlichste Substrate wie beispielsweise
Messing-, Bronze-, Gold-, Silber- oder Nickelsubstrate
beschichten. Als besonders vorteilhaft hat sich eine Vor-
beschichtung der Substrate mit einer Gold- oder Palla-
diumanschlagsbeschichtung (Goldstrike oder Palladi-
umstrike) erwiesen.
[0023] Die nachfolgenden Beispiele stehen exempla-
risch für die erfindungsgemäße Elektrolytzusammenset-
zung sowie das erfindungsgemäße Verfahren, wobei
sich der erfindungsgemäße Gedanken nicht auf die Aus-
führungsbeispiele beschränken lässt.

Beispiele:

Beispiel 1

[0024] Ein vergoldetes Messingblech wurde bei 40° 5
Minuten unter Einstellung einer Stromdichte von 0,8
A/dm2 mit einem erfindungsgemäßen Elektrolyten der
nachfolgenden Zusammensetzung kontaktiert.

3 g/l Palladium (Metall)
150 ml Methansulfonsäure
2,5 g/l Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Poly-
kondensat
2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0025] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine 0,9 Pm dicke Palladiumreinschicht mit der Farbe
von Edelstahl abgeschieden.

Beispiel 2

[0026] Ein mit Bronze beschichtetes Messingblech
wurde bei einer Temperatur von 35°C 5 Minuten lang bei
einer eingestellten Stromdichte von 0,8 A/dm2 mit der
nachfolgenden Elektrolytzusammensetzung kontaktiert.

3 g/l Palladium (Metall)
0,6 g/l Kupfer (Metall)
100 ml Methansulfonsäure
2,5 g/l Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Poly-
kondensat
2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol
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[0027] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine Palladium-Kupfer-Legierungsschicht abgeschie-
den, welche bei einem edelstahlfarbenen Aussehen ei-
nen Palladiumgehalt von 80% und einen Kupfergehalt
von 20% aufweist.

Beispiel 3

[0028] Ein Messingblech wurde bei 35°C 5 Minuten
lang bei einer eingestellten Stromdichte von 0,8 A/dm2

mit der nachfolgenden Elektrolytzusammensetzung kon-
taktiert.

4 g/l Palladium (Metall)
2 g/l Kupfer (Metall)
100 ml/l Methansulfonsäure
2,5 g/l Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Poly-
kondensat
2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0029] Unter den zuvor beschriebenen Bedingungen
wurde eine Palladium-Kupfer-Legierungsschicht von 0,8
Pm Dicke abgeschieden. Die abgeschiedene Schicht
war edelstahlfarbend und wies eine Zusammensetzung
von 70% Palladium und 30% Kupfer auf.

Beispiel 4

[0030] Ein mit Weisspalladium beschichtetes Mes-
singblech wurde bei 30°C 5 Minuten lang bei einer ein-
gestellten Stromdichte von 0,3 A/dm2 mit der nachfol-
genden Elektrolytzusammensetzung kontaktiert.

4 g/l Palladium (Metall)
2 g/l Kupfer (Metall)
1 g/l Methionin
150 ml/l Methansulfonsäure
5,0 g/l Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Poly-
kondensat
2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0031] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine 0,3 Pm dicke Palladium-Kupfer-Legierungs-
schicht abgeschieden. Die abgeschiedene Schicht er-
schien anthrazitgrau in der Farbe und wies eine Zusam-
mensetzung von 50% Palladium und 50% Kupfer auf.

Patentansprüche

1. Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer
Palladiumschicht oder einer palladiumhaltigen
Schicht auf einer Substratoberfläche, wenigstens
aufweisend eine Palladiumquelle, eine Sulfonsäure
sowie ein Netzmittel.

2. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 1, auf-
weisend eine weitere schwefelhaltige Verbindung.

3. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Ansprüche, wobei die Zusammenset-
zung als Sulfonsäure eine Mono- und/oder Disulfon-
säure, bevorzugt in Form ihrer Alkylderivate auf-
weist.

4. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Ansprüche, wobei die Zusammenset-
zung als weitere schwefelhaltige Verbindung eine
Aminosäure aufweist.

5. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 4, wo-
bei die Aminosäure wenigstens eine Verbindung der
Gruppe bestehend aus Cystein, Methionin, Homo-
cystein, Cystathionin oder Derivate dieser ist.

6. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Ansprüche, wobei die Zusammenset-
zung als Palladiumquelle wenigstens eine Verbin-
dung der Gruppe bestehend aus Palladiumdichlorid,
Palladiumdibromid, Palladiumsulfat, Palladiumni-
trat, Palladiumdioxid, Diamminpalladium(II)hydro-
xid, Dichiorodiamminpalladium(II), Dinitrodiammin-
palladium(II) oder Tetramminpalladium(II)chlorid
aufweist.

7. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Ansprüche, wobei die Zusammenset-
zung als Netzmittel wenigstens ein sulfopropyliertes
polyalkoxyliertes Naphthol und/oder ein Naphthalin-
sulfonsäure-Formaldehyd-Polykondensat aufweist.

8. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 7, wo-
bei die Zusammensetzung das Netzmittel in Form
eines Alkalisalzes aufweist.

9. Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Ansprüche, wobei die Zusammenset-
zung zur Abscheidung einer Palladium-Legierungs-
schicht ein Legierungsmetall aufweist.

10. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 9, wo-
bei die Zusammensetzung als Legierungsmetall
Kupfer aufweist.

11. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung einer
Palladium- oder Palladiumlegierungsschicht auf ei-
nem Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass das
zu beschichtende Substrat mit einer Elektrolytzu-
sammensetzung gemäß einem der vorhergehenden
Ansprüche in Kontakt gebracht wird, wobei zumin-
dest zeitweise zwischen der zu beschichtenden
Substratoberfläche und einer Gegenelektrode ein
elektrischer Strom angelegt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Stromdichte zwischen unge-
fähr 0,25 A/dm2 und ungefähr 1,0 A/dm2, bevorzugt

5 6 



EP 1 892 320 A1

5

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

zwischen ungefähr 0,3 A/dm2 und ungefähr 0,8
A/dm2 eingestellt wird.

13. Verfahren nach einem der Ansprüche 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat mit der Elektrolytzusammensetzung
bei einer Temperatur zwischen ungefähr 20°C und
ungefähr 45°C in Kontakt gebracht wird.
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