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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft eine cyanid-
freie Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer
Silber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat.
Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Abscheidung solcher Schichten unter Ver-
wendung der erfindungsgemafien cyanidfreien Elektro-
lytzusammensetzung. Die erfindungsgemale Elektroly-

Cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung und Verfahren zur Abscheidung von Silber- oder
Silberlegierungsschichten auf Substraten

tzusammensetzung weist wenigstens eine Silberionen-
quelle, eine Sulfonsaure und/oder ein Derivat einer Sul-
fonsaure, ein Netzmittel sowie ein Hydantoin auf. Die aus
einer solchen Elektrolytzusammensetzung mittels des
erfindungsgemafen Verfahrens abgeschiedenen Silber-
oder Silberlegierungsschichten sind glanzend und duktil.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine cyanid-
freie Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer
Silber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat.
Dartber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Abscheidung solcher Schichten unter Ver-
wendung der erfindungsgemafien cyanidfreien Elektro-
lytzusammensetzung.

[0002] Galvanische Elektrolytzusammensetzungen
zur Abscheidung von Silber- oder Silberlegierungs-
schichten sind sowohl fir die Anwendung im Bereich de-
korativer Oberflachen als auch im technischen Bereich
bekannt. Hierbei ist es im Stand der Technik tblich, 16s-
liche Silberverbindungen, meistens in Form von Cyanid-
verbindungen wie beispielsweise Kaliumsilbercyanid
oderin Form von schwefelhaltigen Komplexen wie Sulfit-,
Thiosulfat- oder Thiocyanat- sowie Ammoniumkomplexe
einzusetzen.

[0003] Da solche aus dem Stand der Technik bekann-
ten Elektrolytzusammensetzungenin der Regel ohne Zu-
satz weiterer Komplexierungs- oder Stabilisierungsmittel
instabil sind, ist es Uiblich, die Komplexbildnerkomponen-
ten im UberschuR einzusetzen, so daB solche Elektroly-
tzusammensetzungen oftmals sehr hohe Cyanid-,
schwefelhaltige Komplexbildner oder Ammoniumkon-
zentrationen aufweisen.

[0004] Die so hergestellten Elektrolytzusammenset-
zungen zeichnen sich durch einen grof3en Anwendungs-
bereich aus. Cyanidische Zusammensetzungen sind sta-
bil aber toxisch und damit unter Umweltgesichtspunkten
bedenklich. Die Ubrigen genannten weisen ein geringe-
res Gefahrdungspotential auf, neigen aber zur Instabili-
tat. Trotz des deutlich geringeren Gefahrdungspotentials
gegentuber Cyaniden zeigen die in solchen Elektrolytzu-
sammensetzungen enthaltenen eine nicht zu vernach-
lassigende Umweltrelevanz und kénnen aufgrund ihres
allergenen Potentials eine Gefahrdung der mit diesen
Elektrolytzusammensetzungen arbeitenden Personen
darstellen.

[0005] Der Einsatz solcher Elektrolytzusammenset-
zungen fiihrt, bedingt durch das 6kologische Gefahr-
dungspotential der eingesetzten Verbindungen, zu sehr
hohen Kosten bei der Aufarbeitung oder Entsorgung ver-
brauchter Elektrolytzusammensetzungen. Dies stellt ei-
nen deutlichen 6konomischen Nachteil dieser aus dem
Stand der Technik bekannten Elektrolytzusammenset-
zungen dar.

[0006] Dies bertcksichtigend ist es seit lAngerem die
Intention, Elektrolytzusammensetzungen bereitzustel-
len, welche Uber die guten Anwendungseigenschaften
und Beschichtungsergebnisse cyanidhaltiger Elektroly-
tzusammensetzungen verfiigen, jedoch ganzlich oder
zumindest weitestgehend frei von umweltgeféhrdenden
Verbindungen sind.

[0007] So offenbart beispielsweise DE 199 28 47 A1
eine schadstoffarme bis schadstofffreie wassrige Elek-
trolytzusammensetzung zur galvanischen Abscheidung
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von Edelmetallen und Edelmetall-Legierungen, welche
das abzuscheidende Edelmetall und die gegebenenfalls
einzusetzenden Legierungsmetalle in Form wasserl6sli-
cher Verbindungen von EiweilRaminosauren oder deren
Salze oder in Form von Sulfonsdureverbindungen auf-
weisen. Zur Stabilisierung und Komplexierung der Elek-
trolytzusammensetzungen geman der DE 199 28 47 A1
weisen diese wasserl@sliche Nitroverbindungen auf. Die-
se kénnen beispielsweise 3-Nitrophthalsaure, 4-Nitroph-
thalsdure oder m-Nitrobenzolsulfonsaure sein. Zur wei-
teren Stabilisierung der Elektrolytzusammensetzungen
kénnen diese organische Sauren wie Nikotinsaure oder
Bernsteinsdure aufweisen.

[0008] AusderUS 4,126,524 A1 sind cyanidfreie Elek-
trolytzusammensetzungen zur Abscheidung von Silber
oder Silberlegierungen bekannt, welche Silber in Form
von Imiden organischer Dicarbonsauren aufweisen. So
kénnen beispielsweise die Reaktionsprodukte von was-
serl6slichen Silbersalzen mit Pyrrolidindionen als Silber-
quellen in entsprechenden Elektrolytzusammensetzun-
gendienen. Dariiber hinaus kann Silber in Form von Suc-
cinimiden oder Maleimiden eingesetzt werden.

[0009] Auch US-Patent Nr. 4,246,077 offenbart die
Verwendung von Silber in Form von Pyrrolidindionen als
Silberquelle in entsprechenden Elektrolytzusammenset-
zungen zur Abscheidung von Silber- oder Silberlegie-
rungsschichten.

[0010] Das US-Patent 5,601,696 offenbart den Ein-
satz von Hydantoin als Komplexbildungsreagenz in Elek-
trolytzusammensetzungen zur Abscheidung von Silber
oder Silberlegierungsschichten auf Substraten. Hierbei
kénnen beispielsweise 1-Methylhydantoin, 1,3-Dime-
thylhydantoin, 5,5-Dimethylhydantoin, 1-Methanol-5,5-
dimethylhydantoin oder auch 5,5-Diphenylhydantoin als
Komplexbildungsreagenzien eingesetzt werden. Eine
Abscheidung spiegelglanzender Silber- oder Silberlegie-
rungsschichten aus solchen Elektrolytzusammenset-
zungen ist jedoch nicht mdglich. Dies jedoch ist insbe-
sondere im Bereich der dekorativen Oberflachenbe-
schichtungen gewilinscht.

[0011] WO 2005/083156 offenbart eine hydantoinhal-
tige Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung auch
spiegelglanzender Silber- oder Silberlegierungsschich-
ten. Jedoch weisen diese Elektrolytzusammensetzun-
gen andere umweltbedenkliche Verbindungen wie bei-
spielsweise 2,2’-Bipyridin. 2,2’-Bipyridin kann zu einer
Hemmung der Carboxypeptidasen fiihren, welche bei-
spielsweise bei der Verdauung von Eiweiften im Dinn-
darm eine entscheidende Rolle spielen, was die Toxizitat
dieser Verbindungsklasse begriindet und einen duf3erst
sorgfaltigen Umgang mit diesen Verbindungen verlangt.
[0012] Ausgehend von diesem Stand der Technik ist
es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine ver-
besserte cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung bereit-
zustellen, mit welcher es mdéglich ist, rifreie und duktile
Silber- oder Silberlegierungsschichten abzuscheiden
und welche daruber hinaus frei von gesundheitsgefahr-
denden Verbindungen ist. Des Weiteren ist es die Auf-
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gabe der vorliegenden Erfindung, ein entsprechendes
Verfahren zur Abscheidung solcher Schichten unter Ver-
wendung der erfindungsgemaRen Elektrolytzusammen-
setzung bereitzustellen.

[0013] Gelost wird diese Aufgabe hinsichtlich der
Elektrolytzusammensetzung durch eine cyanidfreie
Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Sil-
ber- oder Silberlegierungsschicht auf einem Substrat,
welche wenigstens eine Silberionenquelle, eine Sulfon-
saure und/oder ein Derivat einer Sulfonsaure, ein Netz-
mittel sowie ein Hydantoin der allgemeinen Formel

R1

R~ NH

@) O

N
H

aufweist, wobei R4 und R, unabhéngig voneinander ein
H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder
eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe sein
kdnnen.

[0014] Die erfindungsgemafe Elektrolytzusammen-
setzung weist die Sulfonsédure und/oder ein Derivat einer
Sulfonsaure in einer Konzentration zwischen 50 g/l und
500 g/I, bevorzugt zwischen 100 g/l und 300g/l, noch be-
vorzugter zwischen 130g/l und 200 g/l auf. Bevorzugt
weist die erfindungsgemafe Elektrolytzusammenset-
zung Kaliummethansulfonat auf.

[0015] Neben Kaliummethansulfonat eignen sich an-
dere Methansulfonate wie beispielsweise Natriumme-
thansulfonat, aber auch Sulfate und andere als Leitsalz
geeignete Verbindungen zum Einsatz in der erfindungs-
gemalen Elektrolytzusammensetzung.

[0016] Die erfindungsgemaRe Elektrolytzusammen-
setzung kann eine Silberkonzentration zwischen 10 bis
50 g/lI, bevorzugt zwischen 20 und 40 g/l, noch bevor-
zugter zwischen 25 und 35 g/l aufweisen.

[0017] Als Silberionenquelle weist die erfindungsge-
malRe Elektrolytzusammensetzung wenigstens ein Sil-
bersalz einer Sulfonsaure auf.

[0018] Darliberhinaus kdnnen als weitere Silberionen-
quellen anorganische Silbersalze ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Silberoxid, Silbernitrat und Sil-
bersulfat in der Elektrolytzusammensetzung enthalten
sein.

[0019] Zur Abscheidung von Silberlegierungsschich-
ten kann die erfindungsgemaRe Elektrolytzusammen-
setzung entsprechende Quellen fur Legierungsmetallio-
nen aufweisen. Vorzugsweise werden entsprechende
Legierungsmetalle in Form ihrer Sulfonsauresalze, Oxi-
de, Nitrate oder Sulfate eingesetzt.

[0020] Als Netzmittel kann die erfindungsgemafRle
Elektrolytzusammensetzung beispielsweise ein Naph-
thalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensatz  und/
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oder ein sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol auf-
weisen. Dartber hinaus kann die Elektrolytzusammen-
setzung weitere Netzmittel oder Oberflachenaktive Sub-
stanzen aufweisen.

[0021] Der pH-Wert der erfindungsgeméafen Elektro-
lytzusammensetzung liegt zwischen pH 8 und pH 14, be-
vorzugt zwischen pH 9,0 und pH 12,5, noch bevorzugter
zwischen pH 9,5 und pH 12,0.

[0022] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe
durch ein Verfahren zur Abscheidung einer Silber- oder
Silberlegierungsschicht auf einem Substrat gelést, wo-
bei das zu beschichtende Substrat bei einer eingestellten
Stromdichte zwischen 0,1 und 1 A/dm2, bevorzugt 0,3
bis 0,8 A/dm2 mit der erfindungsgemafen Elektrolytzu-
sammensetzung kontaktiert wird.

[0023] Mit der erfindungsgemaRen Elektrolytzusam-
mensetzung und dem erfindungsgemaRen Verfahren ist
die Abscheidung von glanzenden, duktilen Silber- oder
Silberlegierungsschichten in einem breiten Einsatzbe-
reich moglich. So lassen sich beispielsweise Schichten
fur Anwendungen im Bereich der Schmuck-, Elektronik-
oder Automobilindustrie mit Hilfe der erfindungsgema-
Ren Elektrolytzusammensetzung abscheiden.

[0024] Das erfindungsgemafe Verfahren und die er-
findungsgemaRe Elektrolytzusammensetzung sind ins-
besondere anwendbar flr geeignete Substrate wie ver-
goldete, vernickelte und weitere, nicht zur Sudabschei-
dung neigende Bleche.

Beispiel
[0025] Ein vergoldetes Messingblech wurde bei einer
eingestellten Stromdichte von 0,5 A/dm?2 fir 15 Minuten
mit einer Elektrolytzusammensetzung kontaktiert, wel-
che die nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

+ 30 g/L Ag als Silbermethansulfonat (Ag-MSA)

+ 150 g/L Kaliummethansulfonat

* 80 g/L 5,5-Dimethylhydantoin

* 15 g/L Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Poly-
kondensat

+ 2,5 g/L sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naph-
thol, als Kaliumsalz

[0026] Es wurde eine gleichmaRige, glanzende Silber-
schicht von 5 pm abgeschieden.

Patentanspriiche

1. Cyanidfreie Elektrolytzusammensetzung zur Ab-
scheidung einer Silber- oder Silberlegierungsschicht
auf einem Substrat, wenigstens aufweisend eine Sil-
berionenquelle, eine Sulfonsaure und/oder ein De-
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rivat einer Sulfonsaure, ein Netzmittel sowie ein Hy-
dantoin der allgemeinen Formel

R1
R2 NH

O N O 10
H

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander ein H,
eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 75
eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
seien konnen.

Elektrolytzusammensetzung gemal Anspruch 1,
aufweisend eine Silberionenkonzentration zwischen 20
10 bis 50 g/I, bevorzugt zwischen 20 und 40 g/I, noch
bevorzugter zwischen 25 und 35 g/l.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei diese eine Sulfon- 25
saure und/oder ein Derivat einer Sulfonsaure in einer
Konzentration zwischen 50 g/l und 500 g/I, bevorzugt
zwischen 100 g/l und 300g/1, noch bevorzugter zwi-
schen 130g/l und 200 g/l aufweist.

30
Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, aufweisend einen pH-
Wert zwischen pH 8 und pH 14, bevorzugt zwischen
pH 9,0 und pH 12,5, noch bevorzugter zwischen pH
9,5 und pH 12,0. 35

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriche, aufweisend als Silberio-
nenquelle wenigstens ein Silbersalz einer Sulfon-
saure. 40

Elektrolytzusammensetzung gemal Anspruch 5,
aufweisend als weitere Silberionenquelle ein Silber-
salz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sil-
beroxid, Silbernitrat und Silbersulfat. 45

Verfahren zur Abscheidung einer Silber- oder Silber-
legierungsschicht auf einem Substrat, wobei das zu
beschichtende Substrat bei einer eingestellten
Stromdichte zwischen 0,1 und 1 A /dm2, bevorzugt 50
0,3 bis 0,8 A/dm2 mit einer Elektrolytzusammenset-
zung nach einem der Anspruche 1 bis 6 kontaktiert
wird.
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