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(54) Elektolyt und Verfahren zur Abscheidung von dekorativen und technischen Schichten aus

Schwarz-Ruthenium

(57) Die Erzeugung oxidationsstabiler und mecha-
nisch belastbarer Metallschichten in schwarzer Farbe
stellt eine besondere Herausforderung im Bereich der
galvanischen Veredelung dar, zumal es nur wenige Me-
talle gibt, die sich flr diesen Zweck eignen. Eine im Un-
terschied zu Nickel gesundheitlich unbedenkliche und im
Vergleich zu Rhodium kostenglnstige Mdglichkeit liegt
in der galvanischen Erzeugung von schwarzen Rutheni-
umschichten. Die Erfindung stellt einen Elektrolyten und
ein Verfahren unter Verwendung dieses Elektrolyten zur
Erzeugung von Schwarz-Rutheniumschichten auf

Schmuckstiicken, Dekor- und Gebrauchsgitern und
technischen Gegenstanden zur Verfligung. Der Elektro-
Iyt zeichnet sich dadurch aus, dall ein oder mehrere
Phosphonsaurederivate als Schwarzungszusatz einge-
setzt werden. Diese sind glanzerhaltend. Durch die Aus-
wahlvon Art und Menge der verwendeten Phosphonsau-
rederivate kann der Schwarzegrad der resultierenden
schwarzen Rutheniumschicht bei Erhalt des gewtinsch-
tem Glanzbildes eingestellt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Ruthenium-Elektro-
lyten, der sich zur Abscheidung von dekorativen und
technischen Schichten mit besonderer Schwarze eignet.
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Ab-
scheidung von dekorativen und technischen Schichten
aus Ruthenium mit besonderer Schwarze ("Schwarz-
Ruthenium") auf Schmuckstiicke, Dekorguter, Ge-
brauchsgtter und technische Gegenstéande.

[0002] Gebrauchsglter und technische Gegenstande,
Schmuckstiicke und Dekorgtiter werden zum Schutz vor
Korrosion und/oder zur optischen Aufwertung mit diin-
nen oxidationsstabilen Metallschichten veredelt. Diese
Schichten miissen mechanisch stabil sein und sollen
auch bei langerem Gebrauch keine Anlauffarben oder
Abnutzungserscheinungen zeigen. Ein probates Mittel
zur Erzeugung solcher Schichten sind galvanische Ver-
fahren, mit denen eine Vielzahl von Metall- und Legie-
rungsschichten in qualitativ hochwertiger Form erhalten
werden kdénnen. Aus dem Alltag gut bekannte Beispiele
sind galvanische Bronze- und Messingschichten auf Tur-
klinken oder Kndpfen, Chromiberziige von Fahrzeugtei-
len, verzinkte Werkzeuge oder Goldiiberziige auf Uhren-
armbandern.

[0003] Eine besondere Herausforderung im Bereich
der galvanischen Veredelung stellt die Erzeugung oxi-
dationsstabiler und mechanisch belastbarer Metall-
schichten in schwarzer Farbe dar, die auf3er im Dekor-
und Schmuckbereich auch fiir technische Anwendungen
beispielsweise im Bereich der Solartechnik interessant
sein kénnen. Zur Erzeugung oxidationsstabiler, schwar-
zer Schichten stehen nur wenige Metalle zur Verfligung.
Neben Ruthenium eignen sich Rhodium und Nickel. Die
Verwendung des Edelmetalls Rhodium ist wegen der ho-
hen Rohstoffkosten auf den Schmuckbereich be-
schrankt. Die Verwendung von kostenguinstigem Nickel
und Nickel-haltigen Legierungen ist insbesondere im
Schmuck- und Gebrauchsgiterbereich nur noch in Aus-
nahmeféllen und unter Beachtung strenger Auflagen
mdglich, da es sich bei Nickel und Nickel-haltigen Me-
tallschichten um Kontaktallergene handelt. Die Verwen-
dung von Ruthenium stellt eine sinnvolle Alternative fiir
alle beschriebenen Anwendungsfelder dar.

[0004] Elektrolyte zur Erzeugung von schwarzen Rut-
heniumschichtenin galvanischen Veredelungsverfahren
sind im Stand der Technik bekannt. Die gangigsten Ba-
der enthalten Ruthenium in mit Amidosulfonsaure kom-
plexierter Form oder Ruthenium als Nitridochloro- oder
Nitridobromokomplex.

[0005] Beispielsweise beschreibtdie JP 63259095 ein
Verfahren zur Ruthenium-Elektroplattierung unter Ver-
wendung eines Bades enthaltend 5 g/l Ruthenium und
100 bis 150 g/l Amidosulfonsaure. Die WO 2001/011113
offenbart einen Ruthenium-Elektrolyten, der Ruthenium-
sulfat und Sulfaminsdure (Amidosulfonséaure) enthalt.
Als Schwarzungszusatz wird eine Thioverbindung ein-
gesetzt. Zum Schutz der Thioverbindung vor Zersetzung
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durch anodische Oxidation mufy auRerdem eine Opfer-
substanz zugesetzt werden. Ein Elektrolyt zur galvani-
schen Abscheidung von spannungsarmen, ril3festen
Rutheniumschichten gemaf DE 197 41 990 enthalt Rut-
henium in mit Amidoschwefelsdure komplexierter Form
und Pyridin oder N-alkylierte Pyridiniumsalze. US
4,375,392 beansprucht einen sauren Elektrolyten zur
Abscheidung von Ruthenium auf verschiedenen Sub-
straten enthaltend einen Komplex aus Ruthenium und
Amidosulfonsaure, die in einem molaren Verhaltnis von
4 bis 10 Mol Amidosulfonsaure pro Mol Ruthenium und
in geeigneter Konzentration vorliegt, und enthaltend eine
zweite Verbindung eines Metalls ausgewahlt aus der
Gruppe enthaltend Nickel, Cobalt, Eisen, Zinn, Blei und
Magnesium. Die Konzentration des zweiten Metalls ist
so gewahlt, dafd riRfreie Rutheniumschichten abgeschie-
den werden kénnen. Der pH-Wert des Bades liegt zwi-
schen 0,1 und 2,2.

[0006] InDE 1959907 wird die Verwendung des zwei-
kernigen Rutheniumkomplexes [Ru,NCI Brg_, (H,0),]3
in einem Galvanisierbad zur Elektroplattierung beschrie-
ben. In einer Ausfliihrungsform wird der Nitridochloro-
komplex [Ru,NClg(H,0),]% verwendet. Dieser Nitrido-
chlorokomplex des Rutheniums wird auch im wéssrigen,
nichtsauren Bad zur Elektroabscheidung von Ruthenium
verwendet, dasinderUS 4,297,178 beschrieben ist. Dar-
in enthalten ist aulerdem Oxalsdure oder ein Oxalat.
[0007] JP 56119791 hat einen Ruthenium-Elektroly-
ten zum Gegenstand der Erfindung, der neben 1 bis 20
g/l Ruthenium eine oder mehrere Verbindungen ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Di- und Tricarbon-
sauren, Benzolsulfonsadure, N-haltigen Aromaten, und
Aminosauren oder Derivate der genannten Verbindun-
gen enthélt und in dem zudem 0,01 bis 10 g/l einer Thio-
verbindung als Schwarzungszusatz verwendet werden.
[0008] JP 2054792 enthalt neben einem anorgani-
schen Rutheniumsalz, bevorzugt Rutheniumsulfat, und
einer anorganischen Saure, bevorzugt Schwefelsaure,
ein "Metall der Gruppe III", bevorzugt Sc, Y, In oder Ga.
[0009] ZurVeredelungvon Schmuck und Dekorgutern
missen schwarze Schichten neben einer exzellenten
mechanischen Haftfestigkeit eine einwandfreie optische
Qualitat aufweisen. Sie missen bei Bedarf in glanzender
oder matter Form und mit sehr tiefer Schwarze herstell-
bar sein. Entsprechendes gilt fiir Anwendungen im tech-
nischen Bereich, insbesondere in der Solartechnik.
Schwarzschichten zur Veredelung von Gebrauchsgi-
tern mussen dartber hinaus hohen Anforderungen an
die mechanische Stabilitat genligen. Insbesondere diir-
fen sie auch bei haufigem Gebrauch Uber langere Zeit
keinen schwarzen Abrieb zeigen.

[0010] Die im Stand der Technik beschriebenen Rut-
heniumbéader, die diesen Anforderungen gentigen, sind
entweder auf die Verwendung toxikologisch bedenkli-
cher Verbindungen wie Thioverbindungen als Schwar-
zungszusatz angewiesen oder enthalten zur Gewahrlei-
stung der geforderten mechanischen Haftfestigkeit ein
weiteres Ubergangsmetall, was die Fiihrung des Bades
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wahrend des Abscheideprozesses erschwert.

[0011] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf-
gabe zugrunde, einen nicht giftigen Elektrolyten zur Ab-
scheidung von Schichten aus Ruthenium mit besonderer
Schwarze ("Schwarz-Ruthenium") zur Verfiigung zu stel-
len, mit dem in einem galvanischen Standardverfahren
Schwarzschichten erzeugt werden konnen, die sich
durch hohe mechanische Stabilitat, insbesondere durch
Abriebbestandigkeit auch bei hdufigem Gebrauch, aus-
zeichnen und die darlGber hinaus in verschiedenen
Schwarzegraden glanzerhaltend erzeugt werden kén-
nen.

[0012] Diese Aufgabe wird durch einen Elektrolyten
geldst, der ein oder mehrere Phosphonsaurederivate als
Schwarzungszusatz enthalt. Auferdem wird ein Verfah-
ren zur Verfugung gestellt, mit dem unter Verwendung
des erfindungsgeméafRen Elektrolyten dekorative und
technische Schichten aus Ruthenium mit besonderer
Schwarze ("Schwarz-Ruthenium") auf Schmuckstiicke,
Dekorgiiter, Gebrauchsgiter und technische Gegen-
stande aufgebracht werden kénnen, wobei die zu be-
schichtenden Substrate in den erfindungsgemafen
Elektrolyten eingetaucht werden.

[0013] Unter "nicht giftig" im Sinne dieser Schrift wird
dabei verstanden, dal in dem so bezeichneten, erfin-
dungsgemalien Elektrolyten keine Stoffe enthalten sind,
die geman den in Europa glltigen Verordnungen zum
Umgang mit gefahrlichen Guitern und Gefahrstoffen als
"giftig" (T) oder "sehr giftig" (T*) einzustufen sind.
[0014] Ruthenium wird in Form einer wasserldslichen
Verbindung eingesetzt, bevorzugt als zweikernige, anio-
nische Nitridohalogenokomplexverbindung der Formel
[Ru,N(H,0),Xg]%, wobei X ein Halogenidion ist. Beson-
ders bevorzugt ist der Chlorokomplex [RusN
(H,0),Clg]3. Die Menge der Komplexverbindung im er-
findungsgemafen Elektrolyten wird so gewahlt, daR die
Volumenkonzentration des Rutheniums nach vollstéandi-
gem Ldsen der Verbindung zwischen 0,2 und 20 Gramm
pro Liter Elektrolyt, berechnet als Ruthenium-Metall,
liegt. Besonders bevorzugt enthalt der fertige Elektrolyt
1 bis 15 Gramm Ruthenium pro Liter Elektrolyt, ganz be-
sonders bevorzugt 3 bis 10 Gramm Ruthenium pro Liter
Elektrolyt.

[0015] Die Schwarzfarbung der galvanisch erzeugten
Rutheniumschichten wird dadurch erreicht, dalk die Ab-
scheiderrate aus dem galvanischen Bad gezielt inhibiert
wird. Als Inhibitor und somit als Schwarzungszusatz sind
im erfindungsgemafen Bad ein oder mehrere Phos-
phonsaurederivate enthalten.

[0016] Bevorzugt eingesetzt werden die Verbindun-
gen Aminophosphonsaure AP, 1-Aminomethylphos-
phonsdure AMP, Amino-tris(methylenphosphonséaure)
ATMP, 1-Aminoethylphosphonsaure AEP, 1-Aminopro-
pylphosphonsdure APP, (1-Acetylamino-2,2,2-trichlo-
roethyl)-phosphonsaure,  (1-Amino-1-phosphona-ac-
tyl)-phosphonsaure, (1-Benzoylamino-2,2,2-trichloroe-
thyl)-phosphonséure, (1-Benzoylamino-2,2-dichlorovi-
nyl)-phosphonséure, (4-Chlorophenyl-hydroxyme-
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thyl)-phosphonséaure, Diethylentriaminpenta(methylen-
phosphonsdure) DTPMP, Ethylendiamin-tetra(methy-
lenphosphonsdure) EDTMP, 1-Hydroxyethan-(1,1-di-
phosphonsaure) HEDP, Hydroxyethyl-amino-di(methy-
lenphosphonsaure) HEMPA, Hexamethylendiamin-tetra
(methylphosphonsdure) HDTMP, ((Hydroxymethyl-
phosphonomethyl-amino)-methyl)-phasphonséaure, Ni-
trilotris(methylenphosphonsaure) NTMP, 2,2,2-Trichlo-
ro-1-(furan-2-carbonyl)-amino-ethylphosphonsaure, da-
von abgeleitete Salze oder davon abgeleitete Konden-
sate, oder Kombinationen davon.

[0017] Besonders bevorzugt verwendet werden eine
oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Amino-tris(methylenphosphonsaure) AT-
MP, Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure)
DTPMP, Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure)
EDTMP, 1-Hydroxyethan-(1,1-di-phosphonséaure)
HEDP, Hydroxyethylamino-di(methylenphosphonsédure)
HEMPA, Hexamethylendiamin-tetra(methylphosphon-
saure) HDTMP, davon abgeleitete Salze oder davon ab-
geleitete Kondensate, oder Kombinationen davon.
[0018] Insbesondere fir die Beschichtung von Dekor-
und Gebrauchsgutern hervorragend geeignet sind Ami-
no-tris(methylenphosphonséure) ATMP, Ethylendiamin-
tetra(methylenphosphonséaure) EDTMP und 1-Hydro-
xyethan-(1,1-di-phosphonsaure) HEDP sowie davon ab-
geleitete Salze oder davon abgeleitete Kondensate, oder
Kombinationen davon.

[0019] Die Konzentration des Schwarzungszusatzes
bestimmt den Schwarzegrad der zu erzeugenden
Schicht. Sie muB} so gewahlt werden, daf? die gewlinsch-
te Tiefenschwarze erreicht wird, darfjedoch nicht zu hoch
sein. Wird die Konzentration des Schwarzungszusatzes
zu hoch gewahlt, so miissen, um wirtschaftliche Abschei-
deraten sicherzustellen, Stromdichten gewahlt werden,
bei denen die Haftfestigkeit der resultierenden Rutheni-
umschichtnicht mehr gewahrleistetist. Bevorzugt enthalt
der erfindungsgemafie Elektrolyt zwischen 0,1 und 20
Gramm Phosphonsaurederivate pro Liter Elektrolyt, be-
sonders bevorzugt 1 bis 10 Gramm Phosphonséaurede-
rivate pro Liter Elektrolyt. Sollen dunkelgraue, nicht tief-
schwarze Farbungen erzielt werden, sind 0,1 bis 4
Gramm Phosphonséaurederivate im Liter Elektrolyt be-
vorzugt.

[0020] Die eingesetzten Phosphonséurederivate wir-
ken glanzerhaltend. Durch eine geeignete Auswahl von
Artund Menge der Phosphonséurederivate kann die Far-
be der resultierenden Schicht in allen Varianten von
leichtschwarz bis tiefschwarz eingestellt werden, ohne
ihren charakteristischen Glanz zu verandern.

[0021] Einen wichtigen EinfluR auf die Flhrbarkeit des
Elektrolyten wahrend des Abscheidevorgangs und die
Qualitat der resultierenden schwarzen Ruthenium-
schichten hat der pH-Wert des erfindungsgemafRen Ba-
des. Er liegt bevorzugt zwischen 0 und 3, besonders be-
vorzugt zwischen 0,5 und 2. Zur Einstellung des pH-Wer-
tes kann der erfindungsgemale Elektrolyt anorganische
Mineralsauren enthalten, bevorzugt ausgewahlt aus der
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Gruppe bestehend aus Salzsaure, Bromwasserstoffsdu-
re, lodwasserstoffsdure, Salpetersaure, Salpetrige Sau-
re, Amidosulfonsaure, Schwefelsaure, Schwefelige Sau-
re, Dischwefelsaure, Dithionsaure, Dischweflige Saure
und Dithionige Saure oder Kombinationen davon. Insbe-
sondere eignen sich Salzsdure, Bromwasserstoffsaure,
Amidosulfonsaure und Schwefelsdure oder Kombinatio-
nendavon. Je nachdem, welches Phosphonsaurederivat
in welcher Konzentration eingesetzt und welche Mine-
ralsaure gewahlt wird, betragt die bevorzugte Volumen-
konzentration der anorganischen Mineralsdure zwi-
schen 0 und 50 Gramm pro Liter Elektrolyt, besonders
bevorzugt zwischen 0 und 40 Gramm pro Liter Elektrolyt.
Fir die Abscheidung von gleichmaRigen, dekorativen
Schwarz-Rutheniumschichten besonders gut geeignete
Elektrolyte enthalten zwischen 1 und 10 Gramm Schwe-
felsaure pro Liter Elektrolyt.

[0022] Der Elektrolyt kann au3er Ruthenium und den
Phosphonséaurederivaten organische Zusatze enthalten,
die die Funktion des Netzmittels tibernehmen. Bevorzugt
ist der Zusatz einer oder mehrerer Verbindungen ausge-
wahlt aus der Gruppe der Alkansulfonsauren oder der
ionischen und nicht-ionischen Tenside oder Kombinatio-
nen davon, Besonders gut geeignet sind Alkansulfon-
sauren.

[0023] Das erfuidungsgemafe Bad eignet sich zur Ab-
scheidung von Schichten aus reinem Ruthenium, jedoch
nicht zur Abscheidung von Rutheniumlegierungen. Au-
Rer Ruthenium enthalt der Elektrolyt keine Ubergangs-
metallionen.

[0024] Der beschriebene Ruthenium-Elektrolyt, der
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist, eignet sich
besonders gut zur Abscheidung von dekorativen tief-
schwarz-glanzenden Schichten beispielsweise auf
Schmuckstlicke und Dekorglter. Er kann bevorzugt in
Trommel- und Gestellbeschichtungsverfahren einge-
setzt werden.

[0025] In einem entsprechenden Verfahren zur galva-
nischen Aufbringung von Schwarz-Rutheniumschichten
tauchen die zu beschichtenden Schmuckstiicke, Dekor-
guter, Gebrauchsgtter oder technischen Gegenstande
(zusammenfassend als Substrate bezeichnet) in den er-
findungsgemaRen Elektrolyten ein und bilden die Katho-
de. Der Elektrolyt wird bevorzugt in einem Bereich von
20 bis 80°C temperiert. Besonders dekorative Schichten
werden bei Elektrolyt-Temperaturen von 60 bis 70°C er-
halten.

[0026] Um haftfeste, gleichmaRige Schichtenzu erhal-
ten, sollte eine maximale Stromdichte von 10 Ampere
pro Quadratdezimeter [A/dm?] nicht iberschritten wer-
den. Oberhalb dieses Wertes werden amorphe Rutheni-
umanteile abgeschieden. Dadurch werden die Schichten
ungleichmafig und zeigen bei mechanischer Belastung
dunklen Abrieb. Bevorzugt wird eine Stromdichte von
0,01 bis 10 A/dm2 eingestellt, besonders bevorzugt 0,05
bis 5 A/dm2. Der gewahlte Wert wird auch von der Art
des Beschichtungsverfahrens bestimmt. In einem Trom-
melbeschichtungsverfahren liegt die bevorzugte Strom-
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dichte zwischen 0,05 bis 1 A/dmZ2. In Gestellbeschich-
tungsverfahren fihrt eine Stromdichte von 0,5 bis 5
A/dm2 zu optisch einwandfreien Schwarz-Ruthenium-
schichten.

[0027] Zur Durchfiihrung des galvanischen Abschei-
devorgangs aus dem erfindungsgemafen, sauren Rut-
heniumbad eignen sich unlésliche Anoden. Bevorzugt
werden Anoden aus einem Material ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus platiniertem Titan, Graphit, Iridi-
um-Ubergangsmetall-Mischoxid und speziellem Kohlen-
stoffmaterial ("Diamond Like Carbon" DLC) oder Kombi-
nationen davon eingesetzt.

[0028] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung
naher erlautern:

[0029] Zur Abscheidung schwarzer Schichten auf Ge-
brauchsgutern wurde ein erfindungsgemaRer Elektrolyt
verwendet, der neben 2,5 g/L Ruthenium in [Ru,NClg
(H,0),]% 15 g/L 1-Hydroxyethan-(1,1-di-phosphonsau-
re) HEDP gel6st in Wasser als Schwarzungszusatz und
20 g/L Schwefelsaure enthielt. Der Elektrolyt hatte einen
pH-Wert von 0,8.

[0030] In einem Gestellbeschichtungsverfahren wur-
den entsprechende Substrate bei einer Stromdichte von
2 - 10 A/dm2 beschichtet, wobei der Elektrolyt bei 60°C
temperiert wurde.

[0031] Nach Beendigung des Abscheidevorgangs wa-
ren die Substrate mit mechanisch stabilen, abriebfesten
schwarzen Schichten versehen, die im Gebrauchsgiter-
bereich als optisch einwandfrei gelten. Eine leichte Un-
regelmaRigkeit in der Schichtdicke der erhaltenen
Schichten beschrankt die Verwendung dieses erfin-
dungsgemafen Bades auf Anwendungen auBerhalb des
Schmuckbereiches.

[0032] Zur Erzeugung von Schwarz-Ruthenium-
schichten auf Dekorglitern wurde ein erfindungsgema-
Rer Elektrolyt verwendet, der 5 g/L Ruthenium in
[RuyNClg(H,0)51% und 1,5 g/L Ethylendiamin-tetra(me-
thylenphosphonsaure) EDTMP als Schwarzungszusatz
in Wasser enthielt. Zur Einstellung des pH-Werts wurden
dem Elektrolyten 4 g/L Schwefelsdure zugesetzt, so dal
der pH-Wert zu Beginn der Abscheidung 1,3 betrug.
[0033] In einer Gestellapparatur wurden geeignete
Substrate bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5 bis
3 A/dm2 mit schwarzen Rutheniumschichten veredelt.
Wahrend des Abscheidevorgangs wurde der Elektrolyt
bei 60 bis 70°C temperiert.

[0034] Dieerhaltenen Schichten wiesen eine sehr gute
mechanische Stabilitat auf, zeigten eine tiefschwarzer
Farbe und hohen Glanz. Die optische Qualitat der so
erzeugten Schichten war so hoch, da die Eignung die-
ses erfindungsgemalen Bades auch fiir den Schmuck-
und Dekorbereich gegeben ist.
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Beispiel 3:

[0035]

Es wurde ein weiteres erfindungsgeméafies Bad

untersucht, das 5 g/L Ruthenium in [Ru,NClg(H,0),]3-
und 5 g/L Amino-tris(methylenphosphonsaure) ATMP in
Wasser enthielt. Der pH-Wert des Bades wurde mit 4 g/L
Schwefelsaure auf 1,4 eingestellt.

[0036]

In einem Gestellbeschichtungsverfahren wur-

den bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5 bis 2,5
A/dm2 und einer Temperierung des Bades bei 60°C
ebenfalls gleichmaRige, tiefschwarze Schichten von ho-
her optischer Giite erhalten.

Patentanspriiche

1.

Nicht giftiger Elektrolyt zur Abscheidung von deko-
rativen und technischen Schichten aus Ruthenium
mit besonderer Schwarze ("Schwarz-Ruthenium"),
dadurch gekennzeichnet,

daB der Elektrolyt ein oder mehrere Phosphonséau-
rederivate als Schwarzungszusatz enthalt.

Elektrolyt nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB Ruthenium als zweikernige, anionische
Rutheniumnitridohalogenokomplexverbindung der
Formel [Ru,N(H,0),Xg]3- vorliegt.

Elektrolyt nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Volumenkonzentration des Rutheniums zwi-
schen 0,2 und 20 Gramm pro Liter Elektrolyt, be-
rechnet als Ruthenium-Metall, liegt.

Elektrolyt nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Elektrolyt frei ist von weiteren Ubergangs-
metallionen.

Elektrolyt nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB er als Phosphonsaure eine oder mehrere Ver-
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Aminophosphonsaure AP, 1-Aminomethylphos-
phonsdure AMP, Amino-tris(methylenphosphon-
saure) ATMP, 1-Aminoethylphosphonséure AEP, 1-
Aminopropylphosphonsaure APP, (1-Acetylamino-
2,2,2-trichloroethyl)-phasphonséure, (1-Amino-1-
phosphono-octyl)-phosphonséaure, (1-Benzoylami-
no-2,2,2-trichloroethyl)-phosphonsaure,  (1-Ben-
zoylamino-2,2-dichlorovinyl)-phosphonaure, (4-
Chlorophenyl- hydroxymethyl)-phosphonsaure,
Diethylentriaminpenta  (methylenphosphonsaure)
DTPMP, Ethylendiamin-tetra(methylenphosphon-
saure) EDTMP, 1-Hydroxyethan-(1,1-di-phosphon-
saure) HEDP, Hydroxyethylamino-di(methylen-
phosphonsaure) HEMPA, Hexamethylendiamin-te-
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10.

11.

12.

tra(methylphosphonsaure) HDTMP, ((Hydroxyme-
thyl- phosphonomethyl- amino)-methyl)-phosphon-
saure, Nitrilo-tris(methylenphosphonsaure) NTMP,
2,2,2-Trichloro- 1-(furan- 2- carbonyl)-amino- ethylp-
hosphonsaure, davon abgeleitete Salze oder davon
abgeleitete Kondensate, oder Kombinationen davon
enthalt.

Elektrolyt nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daR er zwischen 0,1 und 20 Gramm Phophonséu-
rederivate pro Liter Elektrolyt enthalt.

Elektrolyt nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daR der pH-Wert des Elektrolyten zwischen 0 und 3
liegt.

Elektrolyt nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daR der Elektrolyt anorganische Mineralsduren aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Salzsaure,
Bromwasserstoffsdure, lodwasserstoffsdure, Sal-
petersaure, Salpetrige Saure, Amidosulfonsaure,
Schwefelsaure, Schwefelige Saure, Dischwefelsau-
re, Dithionsaure, Dischweflige Sdure und Dithionige
Saure oder Kombinationen davon enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 5 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

daB der Elektrolyt als Netzmittel eine oder mehrere
Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der
Alkansulfonsauren oder der ionischen und nicht-io-
nischen Tenside oder Kombinationen davon.

Verfahren zur galvanischen Aufbringung von deko-
rativen und technischen Schichten aus Ruthenium
mit besonderer Schwarze ("Schwarz-Ruthenium")
auf Schmuckstiicke, Dekorgiiter, Gebrauchsgtter
und technische Gegenstdande, wobei die zu be-
schichtenden Substrate in einen Elektrolyten ge-
taucht werden, der Ruthenium in geldster Form ent-
halt,

dadurch gekennzeichnet,

daB ein Elektrolyt verwendet wird, der ein oder meh-
rere Phosphonsaurederivate als Schwarzungszu-
satz enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

daR der Elektrolytim Bereich 20 bis 80°C temperiert
wird.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

daR eine Stromdichte eingestellt wird, die im Bereich
0,01 bis 10 Ampere pro Quadratdezimeter liegt.
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13. Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB unldsliche Anoden aus einem Material ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus platiniertem
Titan, Graphit, Iridium-UbergangsmetaII-Mischoxid
und speziellem Kohlenstoffmaterial ("Diamon Like
Carbon" DLC) oder Kombinationen dieser Anoden
verwendet werden.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10



E~Y

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EP 1 975 282 A1

0’) Europdisches b\ ROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummer der Anmeldung

Patentamt

EP 07 00 6380

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategoriel

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft KLASSIFIKATION DER
Anspruch ANMELDUNG (IPC)

X

US 4 090 959 A (SCHARF DANIEL J [US] ET
AL) 23. Mai 1978 (1978-05-23)

Spalte 3, Zeile 5 - Zeile 28 *

Spalte 3, Zeile 50 - Zeile 60 *

Spalte 7, Zeile 61 - Spalte 8, Zeile 44

*

* * F *

Anspriiche 1,3,15,16 *

US 3 576 724 A (REDDY GADHIREDDY
SATYANARAYAN ET AL)

27. April 1971 (1971-04-27)

* Spalte 2, Zeile 29 - Zeile 51 *

* Anspruch 1 *

JONES T: "Electroplating of ruthenium"
METAL FINISHING, ELSEVIER, NEW YORK, NY,
us,

Bd. 99, Nr. 6, Juni 2001 (2001-06), Seiten
121-128, XP004365626

ISSN: 0026-0576

Seite 121, Spalte 1, Absatz 9 *

Seite 122, Spalte 1, Absatz 3 - Absatz 5

*

Seite 126, Spalte 2, Absatz 2 *
Tabelle VI *

* * F *

US 4 402 802 A (KREUTER ERIKA [DE] ET AL)
September 1983 (1983-09-06)
Spalte 1, Zeile 60 - Spalte 2, Zeile 30

(o]

*
*
* Anspriiche 1,3,4 *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt

1

1-13

-y

INV.
C25D3/52

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

C25D

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche

Den Haag 29. August 2007

Prafer

Le Hervet, Morgan

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veroéffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur Dokument

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundséatze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiuhrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, ibereinstimmendes




E=Y

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EP 1 975 282 A1

a’ Europisches b \JROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Hummer der Anmeldung

Patentamt

EP 07 00 6380

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategoriel Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (IPC)
A GB 1 198 527 A (NOBEL FRED I [US]; OSTROW (1

BARNET DAVID [US])

Spalte 1, Zeile 14 *
* Beispiele 1-4 *
* Anspriiche 1,7 *

15. Juli 1970 (1970-07-15)
* Seite 1, Spalte 1, Zeile 17 - Zeile 30 *
* Seite 2, Spalte 1, Zeile 15 - Seite 3,

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriche erstellt

Recherchenort

Den Haag

AbschluBdatum der Recherche Prafer

29. August 2007 Le Hervet, Morgan

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur

TO>X» <X

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument
& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Ubereinstimmendes
Dokument




EPO FORM P0461

EP 1 975 282 A1

ANHANGZUMEUEOPABCHENRECHERCHENBEHCHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 07 00 6380

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

29-08-2007
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4090959 A 23-05-1978 BE 823993 Al 30-06-1975
CA 1034587 Al 11-07-1978
CH 612158 A5 13-07-1979
CH 626768 A 15-12-1981
DE 2500428 Al 17-07-1975
FR 2256921 Al 01-08-1975
GB 1487416 A 28-09-1977
JP 50101287 A 11-08-1975
JP 59021912 B 23-05-1984
NL 7416826 A 09-07-1975
us 3992294 A 16-11-1976
us 3939226 A 17-02-1976
US 3576724 A 27-04-1971 BE 722559 A 18-04-1969
CH 505208 A 31-03-1971
CH 498775 A 15-11-1970
DE 1803524 Al 22-05-1969
FR 1602538 A 21-12-1970
GB 1244309 A 25-08-1971
JP 49027960 B 22-07-1974
NL 6814650 A 22-04-1969
SE 354877 B 26-03-1973
US 4402802 A 06-09-1983  KEINE
GB 1198527 A 15-07-1970  CH 477559 A 31-08-1969
DE 1621128 Al 13-05-1971

Fir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : sieche Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82



EP 1 975 282 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

* JP 63259095 B [0005] « DE 1959907 [0006]

e WO 2001011113 A[0005] + US 4297178 A[0006]
* DE 19741990 [0005] « JP 56119791 B [0007]
* US 4375392 A [0005]  JP 2054792 A [0008]

10



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

