EP 4 488 408 A1

(1 9) Européisches

: Patentamt

European
Patent Office

Office européen
des brevets

(11) EP 4 488 408 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Veroffentlichungstag:
08.01.2025 Patentblatt 2025/02

(21) Anmeldenummer: 23183892.1

(22) Anmeldetag: 06.07.2023

(51) Internationale Patentklassifikation (IPC):

C25D 15/00 (2006.01)
C25D 3/56 (2006.01)
C23C 18/50 (2006.01)

C23C 18/16(2006.01)
C25D 3/12 (2006.01)
C23C 18/34 (2006.01)

(52) Gemeinsame Patentklassifikation (CPC):

C25D 15/00; C23C 18/1662; C23C 18/34;
C23C 18/50; C25D 3/12; C25D 3/562

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AL AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB

GRHRHUIEISITLILT LU LV MC ME MK MT NL

NO PL PT RO RS SE SI SK SM TR
Benannte Erstreckungsstaaten:

BA

Benannte Validierungsstaaten:

KH MA MD TN

(71) Anmelder: Dr.Ing. Max Schlétter GmbH & Co. KG
73312 Geislingen (DE)

(72) Erfinder:

¢ Ulrich, Nils
73084 Salach (DE)

* Gerngrof, Mark-Daniel
73084 Salach (DE)

¢ Staudenmaier, Jasmin
70736 Fellbach (DE)

(74) Vertreter: Hoffmann Eitle

Patent- und Rechtsanwilte PartmbB
Arabellastrae 30
81925 Miinchen (DE)

(54) DISPERSIONSELEKTROLYT UND CHEMISCHES BAD FUR PARTIKELHALTIGE NICKEL- UND

NICKELLEGIERUNGSSCHICHTEN

(57)  Die Erfindung betrifft unter anderem einen Dis-
persionselektrolyten zum galvanischen Abscheiden von
partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschichten.
Der Dispersionselektrolyt umfasst 2 bis 200 g/L Nickel-
ionen, insgesamt 1 bis 200 g/L mindestens einer Art von
Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektri-
schen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Par-
tikeln und Kombinationen davon, ein anionisches und/o-
der nichtionisches Dispergiermittel und Wasser. Fur eine
Nickellegierung enthalt der Dispersionselektrolyt lonen
mindestens eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus

Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombinationen
davon, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 40 g/L
und/oder mindestens eine Nichtmetall-Verbindung, aus-
gewahlt aus Phosphor-Verbindungen, Schwefel-Verbin-
dungen, Selen-Verbindungen, Tellur-Verbindungen,
Kohlenstoff-Verbindungen und Kombinationen davon,
in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L. Der
pH-Wert betragt 2,0 bis 7,0. Mit dem Dispersionselekt-
rolyten kann eine partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegie-
rungsschicht galvanisch auf einem metallischen oder
metallisierten Substrat abgeschieden werden.
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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen

[0002] Dispersionselektrolyten fiir das galvanische Abscheiden von partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungs-
schichten, ein Bad fir das stromlose Abscheiden von partikelhaltigen Nickel-oder Nickellegierungsschichten, Verfahren
zum galvanischen bzw. stromlosen Beschichten eines Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungs-
schicht, ein beschichtetes Substrat mit einer partikelhaltigen Nickel-oder Nickellegierungsschicht sowie eine elektro-
chemische Zelle, die das beschichtete Substrat umfasst.

Technischer Hintergrund

[0003] Fir viele elektronische Anwendungen ist es wiinschenswert, Edelmetalle durch kostenglinstigere Nichtedel-
metalle teilweise oder vollstandig zu ersetzen. Neben guten elektrischen Eigenschaften sind dabei auch eine Bestan-
digkeit gegen Korrosion wiinschenswert, um langlebige und damit auch nachhaltige elektronische Komponenten, wie
zum Beispiel einen Kontakt oder eine Elektrode, zu erhalten. Viele Nichtedelmetalle und Legierungen davon weisen
jedoch eine unzureichende Korrosionsbestandigkeit, beispielsweise gegeniiber wassrigen alkalischen Medien, auf. Es
besteht daher ein Bedarf dafir, elektronische Komponenten mit einer korrosionsbestandigen Schutzschicht zu versehen.
[0004] Fiir Anwendungen in wassrigen alkalischen Medien kdnnen beispielsweise Uberziige aus Nickel oder einer
Nickellegierung eingesetzt werden, die galvanisch aus einem Elektrolyten oder stromlos, also chemisch, aus einem Bad
abgeschieden werden konnen. Solche Nickel- und Legierungsschichten kdnnen also als kostengiinstiger Ersatz fiir
Edelmetalle dienen. Allerdings weisen diese im Vergleich zu Edelmetall oftmals schlechtere elektrische Eigenschaften
auf. Diese kdnnen sich beispielsweise in einem erhdhten Kontaktwiderstand gegenliber anderen Metallen duRern.
Weiterhin kénnen bei elektrochemischen Reaktionen in wassrigen Medien, insbesondere in wassrigen alkalischen
Medien, Uberspannungen beobachtet werden, die oftmals durch eine kinetische Hemmung einer Reaktion verursacht
werden. Es ware daher wiinschenswert, Beschichtungen zu entwickeln, die einen guten Korrosionsschutz gewahrleisten
und gleichzeitig die elektrischen Eigenschaften verbessern, insbesondere eine Uberspannung in wassrigen alkalischen
Medien verringern. Weiterhin werden Zusammensetzungen und Verfahren benétigt, mit denen diese Beschichtungen
6konomisch erzeugt werden kdnnen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0005] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, einen Elektrolyten fiir das galvanische Ab-
scheiden und ein Bad fiir das stromlose Abscheiden von im alkalischen Bereich korrosionsbestandigen Nickel- oder
Nickellegierungsschichten bereitzustellen, die in der Lage sind, eine Uberspannung fiir elektrochemische Reaktionen in
wassrigen alkalischen Medien zu reduzieren. Weitere Aufgaben bestehen darin, Verfahren zum Beschichten von
Substraten mit einer solchen Nickel- oder Nickellegierungsschicht, die den Elektrolyten bzw. das Bad fiir das stromlose
Abscheiden verwenden, das beschichtete Substrat sowie Anwendungen davon bereitzustellen.

[0006] Diese Aufgabenwerden durch den Dispersionselektrolyten fiir das galvanische Abscheiden von partikelhaltigen
Nickel- oder Nickellegierungsschichten, das Bad fiir das stromlose Abscheiden von partikelhaltigen Nickel- oder Nickel-
legierungsschichten, den Verfahren zum galvanischen bzw. stromlosen Beschichten eines Substrats mit einer parti-
kelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht, die den Dispersionselektrolyten bzw. das Bad verwenden, das be-
schichtete Substrat und eine elektrochemische Zelle, umfassend das beschichtete Substrat, gemafR den unabhangigen
Anspriichen geldst. Nachfolgend und in den abhangigen Anspriichen werden optionale und bevorzugte Ausgestaltungen
angegeben.

Kurzbeschreibung der Figuren

Es zeigen:

[0007]

Fig. 1 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 1
Fig. 2 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 2

Fig. 3 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 3
Fig. 4 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der Schicht von Vergleichsbeispiel 1
Fig. 5 A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 2
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Fig. 6 A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 3
Fig. 7 Eine Lichtmikroskopaufnahme am Querschliff von Vergleichsbeispiel 1
Fig. 8 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 4

Fig. 9 Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 5
Fig. 10  Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 6
Fig. 11 A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 5
Fig. 12 A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 6
Fig. 13  Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 7
Fig. 14  Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 8
Fig. 15  Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der partikelhaltigen Schicht von Beispiel 9
Fig. 16  A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 8
Fig. 17  A) Lichtmikroskopaufnahme und B) Rasterelektronenmikroskopaufnahme am Querschliff von Beispiel 9

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt einen
[0009] Dispersionselektrolyten fiir das galvanische Abscheiden von partikelhaltigen Nickelschichten oder partikelhal-
tigen Nickellegierungsschichten bereit. Der Dispersionselektrolyt umfasst:

- Nickelionen in einer Konzentration von 2 bis 200 g/L;

- mindestens eine Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen
keramischen Partikeln und Kombinationen davon, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 200 g/L;

- mindestens ein Dispergiermittel, das aus anionischen Dispergiermitteln, nichtionischen Dispergiermitteln und
Kombinationen davon ausgewahlt ist;

- optional lonen mindestens eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombi-
nationen davon, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 40 g/L;

- optional mindestens eine Nichtmetall-Verbindung, die von dem Dispergiermittel verschieden ist und aus Phosphor-
Verbindungen, Schwefel-Verbindungen, Selen-Verbindungen, Tellur-Verbindungen, Kohlenstoff-Verbindungen und
Kombinationen davon ausgewabhlt ist, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L; und

- Wasser;

[0010] Der Dispersionselektrolyt weist einen pH-Wert von 2,0 bis 7,0 auf. Der Dispersionselektrolyt wird im Folgenden
auch kurz als "Elektrolyt" bezeichnet.

[0011] Die Erfinder haben liberraschend gefunden, dass es mit dem erfindungsgemaRen Dispersionselektrolyten
moglich ist, die ungeladenen Partikel zusammen mit einer Nickelschicht oder einer Nickellegierungsschicht galvanisch
abzuscheiden, sodass eine partikelhaltige Nickel- oder Nickellegierungsschicht gebildet wird. Die abgeschiedene Nickel-
oder Nickellegierungsschicht enthalt also neben Nickel bzw. Nickellegierung auch Partikel von einem oder mehreren
anorganischen piezoelektrischen Materialien und/oder von einem oder mehreren elektrisch leitfahigen keramischen
Materialien. Die abgeschiedene Nickellegierung weist typischerweise einen hohen Nickelgehalt von mindestens 65 Gew.-
%, bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 85 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 90
Gew.-%, bezogen auf die Legierung, auf. Die Partikel werden nicht zu der Nickellegierung gerechnet.

[0012] Eine Nickellegierung wird galvanisch abgeschieden, wenn neben Nickelionen lonen eines weiteren Metalls,
ausgewahlt aus Ubergangs- und Edelmetallen, die zusammen mit Nickel galvanisch abgeschieden werden, und/oder
Nichtmetall-Verbindungen, die bei der galvanischen Abscheidung zersetzt werden kénnen und als Vorlauferverbindun-
gen fir den Einbau der entsprechenden Nichtmetallatome (P, S, Se, Te und/oder C) in die Legierung dienen, in dem
Dispersionselektrolyten vorhanden sind. Die weiteren Metalle sind von Nickel verschieden. Die Nichtmetall-Verbindun-
gen sind von dem Dispergiermittel verschieden.

[0013] Weiterhin wurde Uberraschend gefunden, dass mit den Partikeln aus einem anorganischen piezoelektrischen
bzw. elektrisch leitfahigen keramischen Material im Vergleich zu entsprechenden Nickel- bzw. Nickellegierungsschichten
ohne die Partikel eine Uberspannung fiir elektrochemische Reaktionen an der Grenzflache in wassrigen Medien,
insbesondere in wéssrigen alkalischen Medien, reduziert werden kann. Aufgrund der geringeren Uberspannung wird
fur dieselbe elektrochemische Reaktion weniger Strom bendétigt, so dass die Wirtschaftlichkeit der Reaktion verbessert
wird.

[0014] Der Elektrolyt ermdglich es, die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht galvanisch auf einem
metallischen oder metallisierten Substrat abzuscheiden. Hierfiir kann das unten beschriebenen Verfahren verwendet
werden, das die Abscheidung Uber einen breiten Temperatur- und Stromdichtebereiche hinweg ermdglich. Bei der
Abscheidung werden die Partikel zumindest teilweise an der Oberflache der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegie-
rungsschicht angeordnet, sodass Sie einen Teil der Oberflache bilden. Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungs-
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schicht wird typischerweise als Endschicht, also als duRerste Schicht, zum Beispiel als Einzelschicht oder Teil eines
Schichtsystems, auf einem Substrat erzeugt.

[0015] Weiterhin wurde tiberraschend gefunden, dass die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht trotz der
Partikel, die im Grunde Fremdkaorper in der Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht sind, eine gute Korrosionsbestandigkeit
im schwachsauren und insbesondere im alkalischen Bereich aufweist, die mit der Korrosionsbesténdigkeit einer ent-
sprechenden Nickel- bzw.

[0016] Nickellegierungsschicht ohne Partikel vergleichbar ist. Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht
ist somit als Schutzschicht gegen Korrosion, insbesondere im alkalischen Bereich, geeignet.

[0017] Der erfindungsgemalfe Dispersionselektrolyt ermoglicht somit die Bildung von Schichten, die einen guten
Schutz vor Korrosion bieten sowie eine Uberspannung fiir elektrochemische Reaktionen in wassrigen Medien reduzieren,
sodass diese vorteilhaften Eigenschaften gleichzeitig in einer Schicht realisiert werden kénnen. Die partikelhaltige Nickel-
oder Nickellegierungsschicht kann daher mit Vorteil als Schutzschicht, insbesondere also als duf3erste Schicht auf einem
Bauteil, insbesondere einer elektronischen Komponente, zum Beispiel ein Kontakt oder eine Elektrode, verwendet
werden.

[0018] Dererfindungsgemafe Dispersionselektrolyt weist mindestens eine Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorga-
nischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, auf. Die
Partikel kdnnen also aus einer oder mehreren Arten von anorganischen piezoelektrischen Partikeln und/oder aus einer
oder mehreren Arten von elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln bestehen.

[0019] Die Partikel kbnnen aus einem anorganischen piezoelektrischen Material sein, das monokristallin oder poly-
kristallin sein kann. Ein piezoelektrischer Effekt kann bei nichtzentrosymmetrischen Punktgruppen (Kristallgruppen)
auftreten. Die Elementarzelle des Materials weist also kein Inversionszentrum auf. Folglich weisen beispielsweise
kubische Punktgruppen mit Inversionszentrum keine Piezoelektrizitat auf. Existieren bei anorganischen Materialien
piezoelektrische und nichtpiezoelektrische Modifikationen, so werden nur die piezoelektrischen Modifikationen zu den
Partikeln gez&hlt. Beispielsweise kann Bariumtitanat (BaTiO5) in einer Perowskit-Struktur und in einer kubischen
Modifikation davon vorliegen. Da die kubische Modifikation nicht piezoelektrisch ist, wird sie nicht zu den Partikeln
gerechnet. Ein weiteres Beispiel ist Bornitrid (BN). Da hexagonales BN piezoelektrisch ist, kann es erfindungsgeman als
Partikel verwendet werden. Kubisches Bornitrid ist nicht piezoelektrisch und wird daher auch nicht zu den Partikeln
gerechnet.

[0020] Die Partikel kénnen auch aus einem elektrisch leitfahigen keramischen Material sein. Nichtkeramische elekt-
risch leitfahige Partikel, wie beispielsweise Partikel aus Metall, werden nicht zu den Partikeln gerechnet.

[0021] Die anorganischen piezoelektrischen Partikel und die elektrisch leitfahigen keramischen Partikel sind erfin-
dungsgemal nicht limitiert. Als anorganische piezoelektrische Partikel knnen auch mit Fremdatomen dotierte Materia-
lien verwendet werden. Die Partikel kénnen beispielsweise aus BN (hexagonal), AIN, ZnO, GaPO,, M12yMA1_y[MBXTi1_X]
O3, M1 MA[MC, Zr;_,]03, M1 MA | [MD,Mn_;O5, M15, MA{_ [ME,Hf; 105, M1[MF,Nb,_,]O3, M1[MG,V_,]03, M1
[MH, Ta,,]O3, TiN, TiC, TiB,, Ti,CN, B,C, WC und Kombinationen davon ausgewahlt sein. In den allgemeinen Formeln
gilt dabei folgendes: M1 ist jeweils unabhangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus Li, Na und K, bevorzugt Li; MA ist
jeweils unabhangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus Ca, Sr, Ba, Pb und La; MB ist ausgewahlt aus Zr, Hf, Mn,
Mg1/3ND/3, Mg1/3V /3, Mg1/3Mn 3 und Mg 3 Tay 5; MC istausgewahlt aus Hf, Mn, Mg, 3Nby;3, Mgy 3V 53, Mg 3Mn5 5 und
Mg, 3Tays; MD ist ausgewahlt aus Hf, Mgq,3Nby/s, Mgy/5Vo s, Mgq3Mnys und Mgy sTags; ME ist ausgewahlt aus
Mg, 3Nby/3, Mgq,3Vo/3, Mgy ,3Mny 53 und Mg, 5Ta, 3 MF ist ausgewahlt aus V, Ta und Mn; MG ist ausgewahlt aus Ta
und Mn; MH ist Mn; x erfullt jeweils unabhangig 0 < x < 1; und y erfullt jeweils unabhangig 0 <y < 1.

[0022] Die Partikel sind insbesondere aus BN (hexagonal), AIN, ZnO, GaPQ,, Li, MA4 [MB,Ti;,]O3, Lip MA,,
[MC,Zr,]0g3, LioyMA;_ [MD,Mn_,]O3, LINbO3, LiVO3, LiMnOg, LiTaOs, TiN, TiC, TiB,, Ti,CN, B,C, WC und Kombinatio-
nen davon ausgewahlt. In den allgemeinen Formeln gilt dabei folgendes: MA ist jeweils unabhangig mindestens ein
Element, ausgewahlt aus Ca, Sr, Ba, Pb und La; MB istausgewahlt aus Zr, Mn und Mg, 5Nb,,3; MC ist ausgewéhlt aus Mn
und Mg,3Nby,3; MD ist Mg, ,sNb,,4; X erflillt jeweils unabhéngig 0 < x < 1; und y erfillt jeweils unabhangig 0 <y < 1.
[0023] Von den vorstehend genannten Materialien sind TiN, TiC, TiB,, Ti,CN, B,C und WC elektrisch leitfahige
keramische Materialien, und die Ubrigen sind anorganische piezoelektrische Materialien. Nach einer bevorzugten
Ausfiihrungsform werden die Partikel aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln ausgewahilt.

[0024] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die anorganischen piezoelektrischen Partikel aus BN
(hexagonal), AIN, ZnO, GaPQy, Liy[,r,Tiy,]O3, Lipy MA[Zr,Tis]O3, MA[Zr,Tiy,]O05, Pb[Zr,Tis ]O3, LaMnO; und
LiNbO5 und Kombinationen davon ausgewéhlt. In den allgemeinen Formeln gilt dabei folgendes: MA ist jeweils unab-
hangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus Ca, Sr und Ba; x erfiillt jeweils unabhangig 0 <x < 1; und y erfiillt jeweils
unabhangig 0 <y < 1.

[0025] Die Partikel sind weiterhin bevorzugtaus BN (hexagonal), AIN, BaTiO,, Li,ZrOs, Li, TiO5, CaTiO4, ZnO, LaMnOs,,
Pb[Zr, Tiy_,]O5 (mit x im Bereich von 0 <x < 1), LiNbO5;, GaPO, und Kombinationen davon und besonders bevorzugt aus
BN (hexagonal), BaTiO3, CaTiO3, Li,ZrO; und Kombinationen davon ausgewahit.

[0026] In dem Dispersionselektrolyten sind die Partikel, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln
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und/oder elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 200 g/L enthalten. Der
Dispersionselektrolyt enthalt die Partikel insbesondere in einer Gesamtkonzentration von 3 bis 150 g/L, bevorzugt 5 bis
100 g/L, mehr bevorzugt 8 bis 80 g/L, noch mehr bevorzugt 15 bis 60 g/L. Bei diesen Konzentrationen kann der
Dispersionselektrolyt gut durchmischt und eine geeignete Menge an Partikeln mit der Nickel- bzw. Nickellegierungs-
schicht abgeschieden werden, um eine effektive Absenkung einer Uberspannung fiir elektrochemische Reaktionen in
wassrigen Medien zu bewirken.

[0027] In der Regel sollten die Partikel kleiner als die gewlinschte Schichtdicke der partikelhaltigen Nickel- bzw.
Nickellegierungsschicht sein. Die PartikelgréRe kann beispielsweise durch gangige Mahlverfahren und/oder Siebver-
fahren, mit denen zu grobe oder feine Partikel abgetrennt werden kénnen, eingestellt werden. Geeignete Partikel sind
oftmals auch kommerziell erhaltlich.

[0028] Bei Partikeln mit einem Aspektverhaltnis von weniger als 3,0 liegt der durchschnittliche Partikeldurchmesser
typischerweise im Bereich von 20 nm bis 20 um, bevorzugt 0,1 bis 10 pm, mehr bevorzugt 0,5 bis 8 um. Das Aspekt-
verhaltnis gibt das Verhaltnis von dem gréRten Durchmesser zu dem kleinsten Durchmesser eines Partikels an. Bei
spharischen Partikeln ist das Aspektverhaltnis also 1. Das Aspektverhaltnis der Partikel kann mikroskopisch durch
Vermessen von 20 beliebig ausgewahlten Partikeln bestimmt werden. Je nach GréRe der Partikel kann ein Lichtmikroskop
oder ein Elektronenmikroskop mit einer Referenz verwendet werden.

[0029] Weisen die Partikel ein Aspektverhaltnis von 3,0 oder mehr auf, so betragt die durchschnittliche Lange der
Partikel typischerweise 0,1 bis 90 u.m, bevorzugt 0,5 bis 50 pm, mehr bevorzugt, 0,8 bis 20 p.m. Partikel mit einem solchen
Aspektverhaltnis sind in der Regel flach oder langlich, beispielsweise nadelférmig oder flockenférmig. Die Lange
bezeichnet dabei den gréten Durchmesser eines Partikels.

[0030] Die PartikelgroRe kann mittels Laserbeugung gemaf 1ISO 13320:2020, z.B. mit einem HELOS-Spektrometer
(Helium-Neon Laser Optisches System), bestimmt werden. Die mittlere Partikelgrofie wird als D50-Wert angegeben. In
einer abgeschiedenen Schicht kann die durchschnittliche PartikelgrofRe in der Draufsicht oder am Querschliff mit einem
Mikroskop oder Elektronenmikroskop bestimmt werden. Dabei werden mindestens 100 beliebig ausgewahlte Partikel
berlcksichtigt, um die durchschnittliche Partikelgrof3e zu bestimmen.

[0031] Fir den Dispersionselektrolyten kénnen grundsatzlich alle gadngigen wasserloslichen Nickelsalze verwendet
werden. Der Elektrolyt enthalt auch die entsprechenden Anionen der Nickelsalze. Beispielsweise eignen sich Nickel-
sulfamat, Nickelsulfat, Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickelacetat und Kombinationen davon. Bevorzugt werden Nickel-
sulfamat, Nickelsulfat, Nickelchlorid und Kombinationen davon, eingesetzt. Von den Nickelsalzen kénnen alle Modifi-
kationen, beispielsweise Hydrate, in dem Elektrolyten eingesetzt werden. Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform
enthalt der Dispersionselektrolyt als Gegenanionen zu den Nickelionen Sulfamat, Sulfat, Chlorid, Bromid, Acetat und
Kombinationen davon, bevorzugt Sulfamat, Sulfat, Chlorid und Kombinationen davon.

[0032] Die Konzentration der Nickelionen in dem Dispersionselektrolyten betragt 2 bis 200 g/L. Die Nickelionen liegen
insbesondere in einer Konzentration von 5 bis 180 g/L, bevorzugt 10 bis 160 g/L, mehr bevorzugt 20 bis 150 g/L, noch mehr
bevorzugt 40 bis 140 g/L, in dem Elektrolyten vor. Die Konzentrationsangabe bezieht sich auf die Nickelionenin Form von
Ni2*. Bei diesen Konzentrationen ist der Elektrolyt lagerstabil und kann ékonomisch, mit angemessenen Abscheidungs-
raten betrieben werden.

[0033] In der Regel werden in dem Elektrolyt hohe Partikelkonzentrationen bei hohen Nickelionenkonzentrationen
eingesetzt. Typischerweise liegt das Gewichtsverhaltnis von Nickelionen zu den Partikeln im Bereich von 20:1 bis 1:3,
bevorzugt 10:1 bis 1:2, mehr bevorzugt 5:1 bis 1:2.

[0034] Die aus dem Dispersionselektrolyten abgeschiedene Schicht ist eine partikelhaltige Nickelschicht oder eine
partikelhaltige Nickellegierungsschicht. Bevorzugt ist sie eine partikelhaltige Nickelschicht. Ein Dispersionselektrolyt fir
eine partikelhaltige Nickelschicht enthalt - abgesehen von etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen - in aller Regel
keine lonen von weiteren Metallen, ausgewahlt aus Ubergangs-und/oder Edelmetallen, die zusammen mit Nickel
galvanisch abgeschieden werden, oder Nichtmetall-Verbindungen, die sich bei der galvanischen Abscheidung unter
Ausbildung einer Nickellegierung zersetzen und als Vorlauferverbindungen fiir den Einbau der entsprechenden Nicht-
metallatome (P, S, Se, Te und/oder C) in die Legierung dienen. Solche lonen und/oder Nichtmetall-Verbindungen sind in
dem Dispersionselektrolyten enthalten, wenn eine partikelhaltige Nickellegierungsschicht abgeschieden werden soll.
[0035] Enthalt der Dispersionselektrolyt lonen mindestens eines weiteren Metalls, ausgewéhlt aus Ubergangsmetal-
len, Edelmetallen und Kombinationen davon, so liegen diese in einer Gesamtkonzentration von bis zu 40 g/L, bevorzugt
bis zu 30 g/L, mehrbevorzugt bis zu 20 g/L und noch mehrbevorzugtbis zu 10 g/L, vor. Bei dieser Ausfiihrungsform betragt
das Gewichtsverhaltnis von Nickelionen zu den lonen des weiteren Metalls in dem Elektrolyten typischerweise 80:20 oder
mehr, bevorzugt 85:15 oder mehr, mehr bevorzugt 90:10 oder mehr, noch mehr bevorzugt 95:5 oder mehr.

[0036] Enthalt der Dispersionselektrolyt mindestens eine Nichtmetall-Verbindung, ausgewahlt aus Phosphor-Ver-
bindungen, Schwefel-Verbindungen, Selen-Verbindungen, Tellur-Verbindungen und Kombinationen davon, so liegen
diese in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L, bevorzugt bis zu 30 g/L, mehr bevorzugt bis zu 15 g/L und noch mehr
bevorzugt bis zu 5 g/L, vor. Das Gewichtsverhaltnis von Nickelionen zu der Gesamtheit der Phosphoratome, Schwefel-
atome, Selenatome und Telluratome in der mindestens einen Nichtmetall-Verbindung betragt typischerweise 85:15 oder
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mehr, bevorzugt 90:10 oder mehr, mehr bevorzugt 95:5 oder mehr. Die Nichtmetall-Verbindungen dienen also als
VorlauferVerbindungen fir P-, S-, Se-, Te-, bzw. C-Atome in einer Nickellegierung.

[0037] Das weitere Metall umfasst insbesondere mindestens ein Element, ausgewahlt aus Fe, Co, Mo, Cr, Cu, Zn, Sn,
Bi, Sb und Kombinationen davon, und besteht bevorzugt daraus. Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das
weitere Metall Fe, Co, Mo oder Cu oder es besteht daraus. Das heil3t, der Elektrolyt enthalt nach dieser Ausfiihrungsform
lonen eines oder mehrerer dieser weiteren Metalle, die zusammen mit Nickel galvanisch abgeschieden werden kdnnen.
Die weiteren Metalle kdnnen in Form von Iéslichen Salzen hinzugegeben werden.

[0038] Die Nichtmetall-Verbindung kann insbesondere mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus Hypophosphiten,
einem Harnstoff, einem Thioharnstoff, einem Thiocyanat, Selenoharnstoff, Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid, Di-
methyltellurid, einem Xanthogenat, einem Carbamat, einem Keton (zum Beispiel Benzalaceton), einem aromatischen
Aldehyd (zum Beispiel Naphthaldehyd), Turkischrotdl und Kombinationen davon, umfassen und bevorzugt daraus
ausgewahlt sein. Bei der galvanischen Abscheidung kénnen die Nichtmetall-Verbindungen zersetzt und P-, S-, Se-,
Te- bzw. C-Atome entsprechend in die Nickellegierung eingelagert werden. Die Nichtmetall-Verbindung umfasst bevor-
zugt eine oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt aus Thioharnstoff, einem Thiocyanat, Selenoharnstoff, Lithiumbis(t-
rifluormethansulfonyl)imid, einem Xanthogenat, einem Carbamat, Naphthaldehyd, Benzalaceton (4-Phenylbutenon),
und Turkischrotdl oder sie besteht daraus. Nach dieser Ausfiihrungsform werden S-, Se-und/oder C-Atome in die
Nickellegierung eingelagert. Besonders bevorzugt sind S- und/oder Se-Atome. Die Nichtmetall-Verbindung umfasst
dann mindestens eine Nichtmetall-Verbindung, ausgewahlt aus Thioharnstoff, einem Thiocyanat, Selenoharnstoff,
Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid und Kombinationen davon oder sie besteht daraus.

[0039] Grundsatzlich kénnen in dem Dispersionselektrolyten neben den Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen
piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, auch noch weitere
Partikel enthalten sein, um die Eigenschaften der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht zu modifizieren.
[0040] Nach einer weiteren Ausfihrungsform umfasst der Dispersionselektrolyt als weitere Partikel elektrisch leitfahige
Partikel aus einem Kohlenstoffmaterial, bevorzugt Graphitpartikel, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 100 g/L,
bevorzugt 2 bis 50 g/L, mehr bevorzugt 5 bis 40 g/L. Mit diesen Partikeln kdnnen beispielsweise die tribologischen
Eigenschaften der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht verbessert oder der Kontaktwiderstand gegen-
Uber Metallen reduziert werden. Nach einer weiteren Ausfihrungsform enthalt der Dispersionselektrolyt keine elektrisch
leitfahigen Partikel aus einem Kohlenstoffmaterial und bevorzugt keine weiteren Partikel als die Partikel, ausgewahlt aus
anorganischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon.
[0041] Die weiteren Partikel weisen bevorzugt eine PartikelgroRe gemafl den oben fiir die Partikel beschriebenen
Ausfiihrungsformen auf.

[0042] Enthalt der Dispersionselektrolyt zusatzlich zu den Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen
Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, noch weitere Partikel, so Gibersteigt die
Gesamtmenge an Partikeln, also der gesamte Feststoffgehalt, in dem Dispersionselektrolyten typischerweise nicht 200
g/L, bevorzugt nicht 150 g/L, mehr bevorzugt nicht 120 g/L. Somit kann eine gute Mischbarkeit des Dispersionselektroly-
ten und zu starkes agglomerieren von Partikeln in der abgeschiedenen Schicht vermieden werden.

[0043] Um eine effiziente Dispersion der Partikel und, falls vorhanden, der weiteren Partikel in dem Elektrolyten zu
erhalten und groRere Verklumpungen der Partikel in der Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht zu vermeiden, enthalt der
erfindungsgeméafe Dispersionselektrolyt mindestens ein anionisches und/oder mindestens ein nichtionisches Disper-
giermittel. Typischerweise weist ein anionisches Dispergiermittel Sulfatgruppen (OSOj), Sulfonatgruppen (SO3),
Carboxylatgruppen (CO,") oder Carboxygruppen (CO,H), die in wassriger LGsung dann als Anionen vorliegen kdnnen,
auf. Als Gegenionen sind in der Regel H*, Alkalimetallionen, bevorzugt K* und/oder Na*, und/oder Ammoniumionen
(NH,*) vorhanden, weil diese in einer guten Wasserldslichkeit resultieren, die Leitfahigkeit erhéhen kénnen und die
galvanische Abscheidung nicht negativ beeinflussen. Der Elektrolyt enthalt daher entsprechend auch Gegenionen des
anionischen Dispergiermittels, bevorzugt Na* und/oder K*. Sulfatgruppen und Sulfonatgruppen liegen bei dem pH-Wert
des Dispersionselektrolyten dissoziiert, also in nicht protonierter Form, vor. Carboxygruppen und Carboxylatgruppen
kénnen hingegen im Gleichgewicht miteinander stehen.

[0044] Das anionische und/oder nichtionische Dispergiermittel wird typischerweise in einer Gesamtkonzentration von
0,1 bis 100 g/L in dem Dispersionselektrolyten eingesetzt. Es wird insbesondere in einer Gesamtkonzentration von 0,5 bis
50 g/L, bevorzugt 0,6 bis 20 g/L, in dem Elektrolyten eingesetzt. Die geeignete Menge des Dispergiermittel kann sich je
nach Art des Dispergiermittels unterscheiden. Grundsatzlich wird die Dispersion der Partikel verbessert, je mehr
Dispergiermittel eingesetzt wird.

[0045] Indem Dispersionselektrolyten liegt das Gewichtsverhaltnis von dem Dispergiermittel, ausgewahlt aus anioni-
schen Dispergiermitteln, nichtionischen Dispergiermitteln und Kombinationen davon, zu der Gesamtmenge an Partikeln
(also dem Feststoffgehalt), also die Partikel und falls vorhanden die optionalen weiteren Partikel, insbesondere im Bereich
von 25:1 bis 1:80, bevorzugt 5:1 bis 1:60, mehr bevorzugt 1:5 bis 1:50.

[0046] Beispiele fiir nichtionische Dispergiermittel sind Polyalkylenglycolether, insbesondere Polyethylenglycolether,
Alkylpolyglucoside oder Alkylpolyalkylenglycolether und Kombinationen davon.
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[0047] Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Dispergiermittel mindestens ein anionisches Dispergier-
mittel oder es besteht daraus. Bevorzugt sind dabei mindestens 60 Gew.-% oder mehr, mehr bevorzugt mindestens 80
Gew.-% oder mehr des Dispergiermittels ein oder mehrere anionische Dispergiermittel.

[0048] Nach einer weiterhin bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Dispergiermittel mindestens ein anionisches
Dispergiermittel, ausgewahlt aus Sulfat-Verbindungen, die eine Alkylgruppe, eine Aralkylgruppe oder eine aromatische
Gruppe mit jeweils bis zu 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, Sulfonat-Verbindungen, die eine Alkylgruppe, eine Aralkyl-
gruppe oder eine aromatische Gruppe mit jeweils bis zu 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, und Carboxy- oder Carboxylat-
gruppen-haltigen Polymeren, oder es besteht daraus.

[0049] Mehr bevorzugt umfasst das anionische Dispergiermittel mindestens ein Dispergiermittel, ausgewahlt aus
Sulfat-Verbindungen mit einer Alkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen,
Sulfat-Verbindungen mit einer Aralkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen,
Sulfonat-Verbindungen, die eine aromatische Gruppe mit jeweils 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 14
Kohlenstoffatomen, aufweisen, und Kombinationen davon. Es kann auch daraus bestehen.

[0050] Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das anionische Dispergiermittel mindestens ein
erstes anionisches Dispergiermittel, das aus Sulfat-Verbindungen mit einer Alkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, Sulfat-Verbindungen mit einer Aralkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, und Kombinationen davon ausgewahlt ist, und mindestens ein zweites
anionisches Dispergiermittel, das aus Sulfonat-Verbindungen, die eine aromatische Gruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, bevorzugt 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, aufweisen, ausgewahlt ist. Bevorzugt besteht das anionische Dispergier-
mittel aus mindestens einem ersten und mindestens einem zweiten anionischen Dispergiermittel. Diese werden
insbesondere in einem Gewichtsverhaltnis von erstem anionischen Dispergiermittel zu zweitem anionischen Dispergier-
mittel von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:8 bis 3:1, mehr bevorzugt 1:3 bis 2:1 eingesetzt. Die Kombination von erstem und
zweiten Dispergiermittel ist vorteilhaft fiir eine effektive Dispersion der Partikel und eine Benetzung der Oberflache des zu
beschichtenden Substrats, was die Abscheidung verbessern kann.

[0051] Die Sulfat-Verbindungen mit einer Alkylgruppe sind bevorzugt aus Alkylsulfaten, Alkyl-Polyether-Sulfaten, Alkyl-
Aryl-Polyether-Sulfaten und Kombinationen davon ausgewahlt. Die Alkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, bevor-
zugt 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, stammt dabei insbesondere von einem Fettalkohol. Polyethergruppen sind bevorzugt
Polyethylenglycolgruppen.

[0052] Die Sulfonat-Verbindungen mit einer aromatischen Gruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 14
Kohlenstoffatomen, sind bevorzugt aus Arylsulfonaten und Polymeren mit aromatischen Sulfonatgruppen ausgewabhlt.
Besonders bevorzugt sind als Arylsulfonate Benzolsulfonsadure, Phenolsulfonsaure und Naphthalinsulfonsaure, insbe-
sondere Naphthalinsulfonsaure, und Salze davon. Bei Polymeren mit aromatischen Sulfonatgruppen weisen die zu-
grundeliegenden aromatischen Gruppen bevorzugt jeweils 6 bis 14 Kohlenstoffatome auf und sind insbesondere von
Benzolsulfonsaure, Phenolsulfonsaure und Naphthalinsulfonsdure und Salzen davon abgeleitet. Solche Polymere sind
beispielsweise Polykondensate von aromatischen Sulfonat-Verbindungen, wie z.B. Benzolsulfonsaure, Phenolsulfon-
saure und Naphthalinsulfonsaure bzw. Salzen davon, mit Formaldehyd, insbesondere Naphthalinsulfonsdure-Form-
aldehyd-Polykondensate und Salze davon, beispielsweise Tamol® von BASF SE.

[0053] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfasst der Dispersionselektrolyt ferner eine Pufferver-
bindung, die einen pKs-Wert zwischen 2,5 und 10 aufweist, und bevorzugt aus Borsaure, Essigsaure und Kombinationen
davon, besonders bevorzugt Borsaure, ausgewahlt ist. Die Pufferverbindung wird insbesondere in einer Konzentration
von 1 bis 80 g/L, bevorzugt 10 bis 70 g/L, mehr bevorzugt 20 bis 60 g/L, eingesetzt.

[0054] DerpH-Wertdes Dispersionselektrolyten liegt im Bereich von 2,0 bis 7,0, bevorzugt 2,5 bis 6,0, mehr bevorzugt
3,0bis 5,0, beispielsweise bei 4. Der pH-Wert kann sich direkt aus den Bestandteilen des Dispersionselektrolyten ergeben
oder durch Zugabe von Sauren oder Basen, insbesondere von Salzsaure, Schwefelsaure, Sulfaminsaure, Natriumhyd-
roxid, Ammoniak, Kaliumhydroxid oder einer wassrigen Losung davon, eingestellt werden.

[0055] Weiterhin kann der Dispersionselektrolyt tbliche Additive enthalten, wie sie auch von herkémmlichen Elektro-
lyten fir das galvanische Abscheiden von Nickelschichten bzw. Nickellegierungsschichten bekannt sind.

[0056] Beispielsweise kénnen lbliche Leitsalze zugegeben werden, die die Leitfahigkeit des Elektrolyten erhéhen. Das
Leitsalz ist beispielsweise aus Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Ammoniumchlorid, Natriuma-
cetat, Kaliumacetat, Ammoniumacetat, Ammoniumfluorid, Ammoniumbifluorid, Natriumfluorid und Kaliumfluorid und
Kombinationen davon, bevorzugt aus Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Natriumchlorid und Natriumsulfat ausgewahlt und
Kombinationen davon, ausgewahilt.

[0057] Weiterhin kbnnen dem Dispersionselektrolyten beispielsweise Komplexbildner zugegeben werden, um lonen
des weiteren Metalls in dem Elektrolyten zu stabilisieren und die Abscheidungsrate der weiteren Metalle zu erhéhen.
[0058] Als Komplexbildner kénnen grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten, fur Elektrolyte verwendete Kom-
plexbildner eingesetzt werden. Vorzugsweise ist der Komplexbildner eine Chelat-bildende, wasserlésliche, organische
Verbindung, die mindestens drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus Aminogruppen, Carboxygruppen und Carboxylat-
gruppen, aufweist. Von den funktionellen Gruppen sind bevorzugt mindestens zwei Gruppen Aminogruppen. Die
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Aminogruppen sind aus primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen ausgewahlt. Weiter bevorzugt enthalt der
Komplexbildner eine oder mehrere sekundare und/oder tertidare Aminogruppen. Die zur Koordination vorgesehenen
funktionellen Gruppen sind typischerweise durch 2 oder 3 Kohlenstoffatome voneinander beabstandet, sodass sich ein
stabiler Chelat-Komplex bilden kann.

[0059] Besonders bevorzugt ist der Komplexbildner mindestens einer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
EDTA, DETA, DOTA und DOTATOC. EDTA steht fur Ethylendiamintetraessigsaure. DETA bezeichnet Diethylentriamin.
DOTA steht fiir 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessigsaure. DOTATOC bezeichnet einen von DOTA ab-
geleiteten Komplexbildner, bei dem ein DOTA-Molekiil Giber eine Amidbindung mit dem N-Terminus eines Oktapeptids
(insbesondere Phe-Cys-Tyr-Lys-Thr-Cys-Thr) verbunden ist. Weitere geeignete Komplexbildner sind Hypophosphite, die
auch zum Einbau von P-Atomen in eine Nickellegierung fiihren kdnnen.

[0060] Der Dispersionselektrolyt kann durch Mischen bzw. Auflésen eines Nickelsalzes, den optionalen Salzen der
weiteren Metalle, den optionalen Nichtmetall-Verbindungen und der weiteren Komponenten, also Dispersionsmittel, die
Partikel, Wasser und optional einer Pufferverbindung, eines Leitsalzes und/oder eines Komplexbildners, gebildet werden.
Die Partikel sowie, falls vorhanden, die weiteren Partikel kdnnen vorteilhafterweise als pulverférmiger Feststoff zuge-
gebenwerden, ohne dass es notwendig ist, diese separat zu dispergieren oder zur Dispersion das Gemisch mit Ultraschall
zu behandeln. Beim Bilden des Elektrolyten wird vorzugsweise geriihrt und bei Bedarf etwas erwarmt, um das Auflésen
bzw. Dispergieren der Komponenten zu beschleunigen. Der pH-Wert kann bei Bedarf, wie oben beschrieben, eingestellt
werden.

[0061] Der erfindungsgemale Dispersionselektrolyt kann vorteilhafterweise im groRen Mal3stab hergestellt werden
und ist somit fir industrielle Anwendungen geeignet. Der Elektrolyt ist lagerfahig, wobei ggf. abgesetzte Partikel durch
Ruhren oder ahnliches wieder dispergiert werden kénnen.

[0062] Als weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum galvanischen Beschichten eines
Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht. Das Verfahren umfasst das galvanische
Abscheiden der partikelhaltigen Nickelschicht oder der partikelhaltigen Nickellegierungsschicht auf einem metallischen
oder metallisierten Substrat unter Verwendung des Dispersionselektrolyten gemaf zumindest einer hierin beschriebenen
Ausfiihrungsform. Das Verfahren wird bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 85°C, bevorzugt 40 bis 75°C, mehr
bevorzugt 50 bis 70°C, durchgefihrt.

[0063] Uberdas Verfahren ist ein beschichtetes Substrat mit einer partikelhaltigen Nickelschicht oder einer partikelhal-
tigen Nickellegierungsschicht erhaltlich, fir das die oben beschriebenen Vorteile erhalten werden. Es kann insbesondere
ein beschichtetes Substrat sein, wie es unten ndher beschrieben ist. Durch das Verfahren werden die Partikel zumindest
teilweise an der Oberflache der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht angeordnet, sodass Sie einen Teil
der Oberflache bilden. Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht wird typischerweise als Endschicht, also
als auferste Schicht, auf dem Substrat erzeugt.

[0064] Das Verfahren kann mit allen gangigen Vorrichtungen fiir das galvanische Abscheiden von Nickel- bzw.
[0065] Nickellegierungsschichten durchgefiihrt werden, beispielsweise mittels Gestell- oder Trommelgalvanisierung.
Typischerweise wird der Elektrolyt wahrend der Abscheidung durchmischt, beispielsweise geriihrt oder mittels einer
Vorrichtung umgewalzt. Bevorzugt wird geriihrt, beispielsweise mit 100 bis 700 Umdrehungen pro Minute (U/min = rpm).
[0066] Das metallische oder metallisierte Substrat wird in dem Verfahren als Kathode geschaltet. Es kann beispiels-
weise ein metallisches Bauteil, zum Beispiel eine elektronische Komponente, also beispielsweise ein Kontakt, ein
Schalterteil oder eine Elektrode sein. Das metallische oder metallisierte Substrat kann ganz oder teilweise aus einem
oder mehreren Metallen bestehen. Beispielhafte Metalle sind Aluminium, Silber, Kupfer, Nickel, Edelmetalle wie Palla-
dium oder Platin, Stahl, Edelstahl, Messing und/oder Bronze. Als Substrat kann auch eine Metallschicht verwendet
werden, die galvanisch beschichtet werden kann, also beispielsweise ein metallisierter Kunststoff, insbesondere mit einer
Metallschicht aus Kupfer, Nickel, Silber und/oder Edelmetallen wie Palladium oder Platin. Die Herstellung von metall-
isierten Kunststoffen ist beispielsweise in DE 21 26 781 C1 oder WO 2020/225052 A1 beschrieben. Es kann dabei analog
zu der unten fir das stromlosen Abscheiden der partikelhaltigen Nickel bzw. Nickellegierungsschicht beschriebenen
Vorgehensweise vorgegangen werden.

[0067] Die zu beschichtende Oberflache kann zuvor nach gangigen Methoden gereinigt, beispielsweise entfettet,
werden. Das Substrat kann auch vor dem Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht mit einer
oder mehreren Schichten, zum Beispiel aus Kupfer, Nickel und/oder Silber beschichtet werden, die die Haftung der
partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht an dem Substrat verbessern kénnen.

[0068] Als Anode kdénnen beispielsweise Nickelanoden verwendet werden. Dadurch kann der Gehalt an Nickelionenim
Elektrolyten einfach kontrolliert werden. Es kdnnen auch mehrere Anoden verwendet werden.

[0069] Weiterhin erlaubt das Verfahren eine grol3e Flexibilitat bei der Verfahrensfiihrung. Es kann insbesondere tber
einen grofRen Stromdichtebereich, beispielsweise mit einer Stromdichte von 0,1 bis 10 A/dm2, bevorzugt 0,5 bis 5 A/dm2,
noch mehr bevorzugt 1 bis 4 A/dm2, abgeschieden werden.

[0070] Indem Verfahren kann die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht weitgehend homogen, also mit
einer recht gleichmafigen Verteilung der Partikel abgeschieden werden. GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform kann
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die galvanische Abscheidung so durchgefiihrt werden, dass die Partikel (und/oder falls vorhanden die weiteren Partikel)
einen Gradienten aufweisen. Beispielsweise kann die Partikelkonzentration im Innern der Nickel- bzw. Nickellegierungs-
schicht hoher als an der Auf3enseite sein. Bevorzugt ist die Partikelkonzentration au3en hoher als im Innern der Nickel-
bzw. Nickellegierungsschicht.

[0071] Ein Gradient kann beispielsweise dadurch erhalten werden, dass die Durchmischung modifiziert, die Strom-
dichte modifiziert oder wahrend der Abscheidung die Konzentration der Partikel verandert wird. Eine hdhere Durch-
mischung fihrtin der Regel zu einer vermehrten Einlagerung von Partikeln. Eine hohere Stromdichte fuhrtin der Regel zu
einer vermehrten Abscheidung des Nickels bzw. der Nickellegierung. Weiterhin kdnnen auch mehre Elektrolyte, die sich
beispielsweise in der Partikelkonzentration, der Nickelionenkonzentration und/oder der Konzentration an weiteren
Metallen oder Nichtmetall-Verbindungen unterscheiden, verwendet werden, um das Substrat mehrstufig galvanisch
zu beschichten.

[0072] Grundséatzlich kann das Verfahren dazu verwendet werden, eine partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungs-
schicht mit beliebiger Schichtdicke zu erzeugen. Beispielsweise kann die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungs-
schicht mit einer Schichtdicke von bis zu 200 wm oder bis zu 100 pm gebildet werden. Typischerweise wird die
partikelhaltige Nickel- oder Nickellegierungsschicht mit einer Dicke von 4 bis 50 pm, bevorzugt 5 bis 30 wm und mehr
bevorzugt 5 bis 20 wm, abgeschieden. Die Schichtdickenmessung erfolgt mittels Rontgenfluoreszenzmessung geman
DIN EN ISO 3497 (2001-12), beispielsweise mit einem Fischerscope X-Ray Réntgenfluoreszenzmessgerat XDAL bei
Schichtdicken bis zu 20 pwm. Bei Schichtdicken von mehr als 20 wm wird die Schichtdicke am Querschnitt der Schicht mit
einem Mikroskop bestimmt. Typischerweise wird so abgeschieden, dass die Dicke des Nickels bzw. der Nickellegierung
groRer als die Partikel ist.

[0073] Als weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Bad fiir das stromlose Abscheiden von partikelhaltigen
Nickel- bzw. Nickellegierungsschichten bereit. Das Bad umfasst:

- Nickelionen in einer Konzentration von 2 bis 200 g/L;

- mindestens eine Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen
keramischen Partikeln und Kombinationen davon, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 200 g/L;

- mindestens ein Dispergiermittel, das aus anionischen Dispergiermitteln, nichtionischen Dispergiermitteln und
Kombinationen davon ausgewahlt ist;

- optional lonen eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombinationen davon,
in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L;

- mindestens ein Reduktionsmittel, das in der Lage ist, Nickelionen zu Nickel und, falls vorhanden, die lonen des
weiteren Metalls zu dem weiteren Metall zu reduzieren; und

- Wasser.

[0074] Das Bad weist einen pH-Wert von 3,0 bis 12,0 auf. Der pH-Wert ist bevorzugt 5,0 bis 9,0. Das Bad fiir das
stromlose Abscheiden wird im Folgenden auch kurz als "Bad" bezeichnet. Es bezeichnet eine Zusammensetzung, aus der
die partikelhaltige Nickelschicht bzw. die partikelhaltige Nickellegierungsschicht stromlos durch eine oder mehrere
chemische Reaktionen abgeschieden werden kann. Das weitere Metall ist von Nickel verschieden.

[0075] Es wurde Uberraschend gefunden, dass mit dem erfindungsgemafien Bad auch partikelhaltige Nickel- bzw.
Nickellegierungsschichten stromlos auf einem Substrat abgeschieden werden kénnen. Das Substrat kann ein metall-
isches oder metallisiertes Substrat, wie oben beschreiben, sein. Weiterhin kénnen, wie unten beschrieben, auch
Kunststoffsubstrate, die optional bekeimt sind, beschichtet werden. Vorteilhafterweise kann eine gut anhaftende, dichte,
also kaum oder keine Poren aufweisende Schicht abgeschieden werden.

[0076] Fur die stromlos abgeschiedene Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht kénnen in analoger Weise die im
Zusammenhang mit dem Dispersionselektrolyten oder der galvanisch abgeschiedenen Nickel- bzw.

[0077] Nickellegierungsschicht beschriebenen Vorteile erhalten werden. Die stromlos abgeschiedene partikelhaltige
Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht enthalt die Partikel, die zumindest teilweise an der Oberflache angeordnet sind, und
Nickel bzw. eine Nickellegierung. Nickel- und Nickellegierung kénnen unvermeidbare Verunreinigungen enthalten.
[0078] Die Nickellegierungen weisen typischerweise einen Nickelgehalt von 70 Gew.-% oder mehr, bevorzugt 85 Gew.-
% oder mehr und mehr bevorzugt 90 Gew.-% oder mehr, auf. Als weitere Bestandteile kénnen die stromlos abge-
schiedenen Nickellegierungen das weitere Metall, Schwefel und/oder Phosphor enthalten.

[0079] In dem Bad betragt die Konzentrationen der Nickelionen 2 bis 200 g/L. Die Nickelionen liegen insbesondere in
einer Konzentration von 5 bis 180 g/L, bevorzugt 10 bis 160 g/L, mehr bevorzugt 20 bis 150 g/L, noch mehr bevorzugt 40
bis 140 g/L, in dem Bad vor.

[0080] Die lonen des optionalen weiteren Metalls, ausgewéhlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombinatio-
nen davon, kdnnen in einer Konzentration von bis zu 50 g/L, bevorzugt bis zu 30 g/L, mehr bevorzugt bis zu 10 g/L in dem
Bad vorliegen. Das weitere Metall ist bevorzugt aus Fe, Pd, Re, Ru, Sn, Cu, Co, Bi, Au und Kombinationen davon,
ausgewahlt. Besonders bevorzugtist es ein oder mehrere Metalle, ausgewahlt aus Fe, Co, Sn und Bi. Die weiteren Metalle
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kénnen zusammen mit Nickel stromlos abgeschieden werden.

[0081] Bevorzugt wird das Bad flr die stromlose Abscheidung von Nickelschichten und Nickellegierungen mit P
und/oder S verwendet und enthalt - abgesehen von etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen - keine lonen der
weiteren Metalle.

[0082] Das Bad enthélt weiterhin mindestens ein Reduktionsmittel, das in der Lage ist, Nickelionen zu Nickel und, falls
vorhanden, die lonen des weiteren Metalls zu dem weiten Metall zu reduzieren. Das Reduktionsmittel wird in einer
ausreichenden Menge eingesetzt, um Nickel und die optionalen weiteren Metalle zu reduzieren. Es wird insbesondere zu
1 bis 100 g/L, bevorzugt 5 bis 50 g/L eingesetzt.

[0083] Das Reduktionsmittel ist dabei nicht sonderlich limitiert, und es kénnen alle dem Fachmann bekannten
Reduktionsmittel, die fiir die chemische Abscheidung von Nickel geeignet sind, verwendet werden. Das Reduktionsmittel
umfasst bevorzugt mindestes ein Reduktionsmittel, das aus einem Hypophosphit, Dimethylaminoboran, NaBH,, einem
Thioharnstoff, einem Thiocyanat und Kombinationen davon ausgewahlt ist. Bevorzugt besteht es aus einem oder
mehrerer dieser Reduktionsmittel. Die Reduktionsmittel kdnnen zu einem Einbau von Nichtmetallatomen bei der
stromlosen Abscheidung fiihren. Beispielsweise kdnnen die vorstehend genannten, beispielhaften Reduktionsmittel
in einen Einbau von P-Atomen, S-Atomen bzw. B-Atomen resultieren, sodass eine Nickellegierung erhalten wird. Eine
Nickellegierung kann also auch ohne lonen eines weiteren Metalls stromlos abgeschieden werden.

[0084] Hinsichtlich der bevorzugten und optionalen Ausfiihrungsformen des Bades wird auf die obigen Ausflihrungen
zu den Partikeln, deren Konzentrationen, den optionalen weiteren Partikeln, den Dispergiermitteln und der Bildung des
Dispersionselektrolyten Bezug genommen.

[0085] Das Bad kann in analoger Weise zu dem Dispersionselektrolyten hergestellt werden, insbesondere indem die
Komponenten gemischt und gegebenenfalls zur Verbesserung der Loslichkeit erwarmt werden. Der pH kann bei Bedarf,
wie oben beschrieben, eingestellt werden. Optional kann ein Komplexbildner eingesetzt werden, wie es oben beschrieben
ist.

[0086] Alsweiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum stromlosen Beschichten eines Substrats
mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht bereit. Das Verfahren umfasst das stromlose Abscheiden
der partikelhaltigen Nickelschicht bzw. der partikelhaltigen Nickellegierungsschicht auf einem Substrat unter Verwendung
des Bads fur das stromlose Abscheiden von partikelhaltigen Nickelschichten gemafR zumindest einer hierin beschriebe-
nen Ausfiihrungsform. Die stromlose Abscheidung erfolgt bei einer Temperatur von 15 bis 95°C, bevorzugt 50 bis 95°C,
mehr bevorzugt 70 bis 90°C.

[0087] Uberdas Verfahren zum stromlosen Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschichtist ein
beschichtetes Substrat mit einer partikelhaltigen Nickelschicht oder einer partikelhaltigen Nickellegierungsschicht
erhaltlich, fir das die oben beschriebenen Vorteile erhalten werden. Es kann ein beschichtetes Substrat sein, wie es
unten naher beschrieben ist. Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht wird insbesondere als aullerste
Schicht ausgebildet. Die Partikel liegen zumindest teilweise an der Oberflache der partikelhaltigen Schicht, sodass sie
einen Teil der Oberflache bilden.

[0088] Das Verfahren kann mit allen gangigen Vorrichtungen fiir das stromlose Abscheiden von Nickel- bzw.

[0089] Nickellegierungsschichten durchgefiihrt werden. Typischerweise wird das Bad wahrend der Abscheidung
durchmischt, beispielsweise geriihrt oder mittels einer Vorrichtung umgewalzt. Bevorzugt wird geriihrt, beispielsweise
mit 100 bis 700 Umdrehungen pro Minute.

[0090] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Substrat mit der zu beschichtenden Oberflache nach oben
angeordnet, was den Einbau der Partikel in die Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht erleichtern kann. Uber die Durch-
mischung kann die Ablagerungsgeschwindigkeit der Partikel gesteuert werden.

[0091] Bei der stromlosen Abscheidung wird keine Spannung angelegt, sondern die Nickel- oder Nickellegierungs-
schicht durch eine chemische Reaktion abgeschieden. Es kénnen die oben beschriebenen metallischen oder metall-
isierten Substrate eingesetzt werden. Weiterhin konnen Kunststoffsubstrate mit polaren Oberflachen direkt eingesetzt
werden, beispielsweise ABS oder durch Sulfonierung oder Oxidation funktionalisierte Kunststoffe, insbesondere durch
Sulfonierung funktionalisierte Kunststoffe. Kunststoffe kdnnen beispielsweise, wie in DE 21 26 781 C1 oder WO
2020/225052 A1, insbesondere den Beispielen dieser Verodffentlichungen, beschrieben, funktionalisiert werden. Bevor-
zugt werden die polaren oder funktionalisierten Kunststoffe vor der stromlosen Abscheidung der Nickel- oder Nickel-
legierungsschicht bekeimt, wie es beispielsweise in DE 21 26 781 C1 oder W02020/225052 A1 beschrieben ist. Beim
Bekeimen werden Metallkeime, also Keime aus Metall, auf der, insbesondere sulfonierten, Kunststoffoberflache gebildet.
Das Metall ist bevorzugt aus der Gruppe ausgewahlt, die aus Pd, Ag, Au, Pt, Cu, Co, Ni und Pd/Sn besteht.

[0092] Typischerweise wird zum Bekeimen entweder eine Losung eines Metallkolloids eingesetzt oder die, insbeson-
dere sulfonierte, Kunststoffoberflache wird zunachst mit einer Edelmetallionen-Lésung behandelt und anschlieRend die
adsorbierten Edelmetallionen mit einem Reduktionsmittel zu Metallkeimen reduziert. Die Verwendung von solchen
Metallkolloiden ist beispielsweise in DE 196 11 137 und US 4,520,046 beschrieben.

[0093] Bevorzugt sind die Kunststoffe aus der Gruppe, bestehend aus Poly-Acrylester-Styrol-Acrylnitril, Poly-Acryl-
nitrilButadien-Styrol, Polyamid, Polyarylamid, Polyphthalamid, Polyimid, Polyetherimid, Polyetheretherketon, Polysulfon,
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Polyethersulfon, Polyphenylensulfid, Polyphenylenoxid, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, syndio-
taktisches Polystyrol, Polyester, Polyurethan, Epoxidharze und Epoxidlacke, ausgewahlt.

[0094] Die zu beschichtende Oberflache kann bei Bedarf zuvor nach gangigen Methoden gereinigt, beispielsweise
entfettet, werden. Das Substrat kann vor dem Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht mit
einer oder mehreren Schichten aus Kupfer, Nickel und/oder Silber beschichtet werden.

[0095] In dem Verfahren zum stromlosen Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht kann
ein Gradient gebildet werden. Ein Gradient kann beispielsweise durch Variation der Partikelkonzentration wahrend der
Abscheidung eingestellt werden. Bevorzugt wird ein Gradient durch die Verwendung von mehreren Badern mit unter-
schiedlichen Nickelionenkonzentration und/oder unterschiedlichen Partikelkonzentrationen, mit denen das Substrat
nacheinander beschichtet wird, eingestellt. Weiterhin kénnen partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschichten
mit beliebiger Dicke, insbesondere gemall den oben fir das galvanische Abscheiden beschriebenen Ausfiihrungs-
formen, gebildet werden. Die oben beschriebenen Ausfliihrungen und Ausfihrungsformen haben daher auch flr dieses
Verfahren Geltung.

[0096] Als weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein beschichtetes Substrat mit einer partikelhaltigen
Nickelschicht oder einer partikelhaltigen Nickellegierungsschicht beschrieben. Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickel-
legierungsschicht umfasst:

- 100 Gewichtsteile Nickel oder eine Nickellegierung, und
- insgesamt 0,5 bis 250 Gewichtsteile mindestens einer Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezo-
elektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon.

[0097] Nach einerbevorzugten Ausfiihrungsform besteht die partikelhaltige Nickelschicht aus Nickel, den Partikeln und
etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen.

[0098] Die Nickellegierung besteht typischerweise zu 65 Gew.-%, bevorzugt zu 75 Gew.-% oder mehr, mehr bevorzugt
85 Gew.-% oder mehr, noch mehr bevorzugt 90 Gew.-% oder mehr, aus Nickel.

[0099] Die Nickellegierung enthalt insbesondere

- 0 Gew.-% oder mehr und 20 Gew.-% oder weniger eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangsmetallen,
Edelmetallen und Kombinationen davon, und

- 0 Gew.-% oder mehr und 15 Gew.-% oder weniger eines Elements, ausgewahlt aus B, P, S, Se, Te, C und
Kombinationen davon,

und besteht zum Rest aus Nickel und etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen. Die Nickellegierung enthalt dabei ein
weiteres Metall und/oder eines der Elemente. Das weitere Metall ist von Nickel verschieden.

[0100] Unvermeidbare Verunreinigungen kénnen sich beispielsweise durch Zersetzung von Elektrolytbestandteilen
ergeben und beispielsweise zum Einbau von Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und/oder Bor flihren.

[0101] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Nickellegierung einer partikelhaltigen Nickellegierungs-
schicht

- 0Gew.-% odermehrund 15 Gew.-% oderweniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehrund 10 Gew.-% oder weniger, mehr
bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 5 Gew.-% oder weniger, eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangs-
metallen, Edelmetallen und Kombinationen davon;
und

- 0Gew.-% oder mehrund 10 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 5 Gew.-% oder weniger, eines
Elements, ausgewahlt aus B, P, S, Se, Te, C und Kombinationen davon, insbesondere P, Se und/oder S,

und besteht zum Rest aus Nickel und etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen. Die Nickellegierung enthalt dabei ein
weiteres Metall und/oder eines der Elemente.

[0102] Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht bildet typischerweise eine duflerste Schicht auf dem
beschichteten Substrat. Die Partikel sind zumindest teilweise an der Oberflache der partikelhaltigen Nickel- bzw.
Nickellegierungsschicht angeordnet, so dass sie einen Teil der Oberflache der partikelhaltigen Nickel- oder Nickel-
legierungsschicht bzw. der duRersten Schicht des beschichteten Substrats bilden.

[0103] Die partikelhaltige Nickel- oder Nickellegierungsschicht enthalt die Partikel insbesondere zu 1 bis 200 Ge-
wichtsteilen, bevorzugt 5 bis 150 Gewichtsteilen, mehr bevorzugt 10 bis 100 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichts-
teile Nickel im Falle einer partikelhaltigen Nickelschicht bzw. Nickellegierung im Falle einer partikelhaltigen Nickel-
legierungsschicht.

[0104] Das beschichtete Substrat mit der partikelhaltigen Nickel-oder Nickellegierungsschicht ist durch das Verfahren
zum galvanischen Beschichten eines Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht unter
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Verwendung des Dispersionselektrolyten nach zumindest einer hierin beschrieben Ausfiihrungsform oder das Verfahren
zum stromlosen Beschichten eines Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht unter
Verwendung des Bades nach zumindest einer hierin beschriebenen Ausfiihrungsform erhaltlich. Es werden daher die
oben beschriebenen Vorteile erhalten.

[0105] Nach einer Ausfuihrungsform wird das beschichtete Substrat durch das Verfahren zum galvanischen Abschei-
den einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht erhalten. Die partikelhaltige Nickellegierung enthalt dann
insbesondere

- 0 Gew.-% oder mehr 20 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 15 Gew.-% oder weniger, mehr
bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 10 Gew.-% oder weniger, noch mehr bevorzugt 0 Gew.-% oder mehrund 5 Gew.-
% oder weniger, eines weiteren Metalls, ausgewéhlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetall und Kombinationen davon,
und

- 0Gew.-% odermehrund 15 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehrund 10 Gew.-% oder weniger, mehr
bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 5 Gew.-% oder weniger eines Elements, ausgewahlt aus P, S, Se, Te, C und
Kombinationen davon, insbesondere P, Se und/oder S,

und besteht zum Rest aus Nickel und etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen. Die Nickellegierung enthalt dabei ein
weiteres Metall und/oder eines der Elemente. Das weitere Metall umfasst bevorzugt Fe, Co, Mo, Cr, Cu, Zn, Sn, Bi, Sb und
Kombinationen davon oder es bestehtdaraus. Besonders bevorzugt umfasst das weitere Metall ein oder mehrere Metalle,
ausgewahltaus Fe, Co, Mo und Cu, oder es besteht daraus. Das Substrat ist ein metallisches oder metallisiertes Substrat,
wie es hierin beschrieben ist.

[0106] Die durch galvanische Abscheidung erhaltene Nickellegierung ist bevorzugt eine Legierung von Ni und Fe, Ni
und Co, Niund Mo, Niund Cr, Niund Cu, Niund P, Niund S, Niund Se, Niund Fe und P, Se und/oder S, Niund Cound P, Se
und/oder S, Niund Mo und P, Se und/oder S, Ni und Crund P, Se und/oder S, oder Ni und Cu und P, Se und/oder S, jeweils
mit etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen.

[0107] Nach einer Ausflihrungsform wird das beschichtete Substrat durch das Verfahren zum stromlosen Abscheiden
einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht erhalten. Die partikelhaltige Nickellegierung enthalt dann
insbesondere

- 0 Gew.-% oder mehr 20 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 15 Gew.-% oder weniger, mehr
bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 10 Gew.-% oder weniger, noch mehr bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 5 Gew.-
% oder weniger, eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombinationen
davon,

- 0 Gew.-% oder mehr und 15 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 0 Gew.-% oder mehr und 10 Gew.-% oder weniger,
eines Elements, ausgewahit aus B, P, S und Kombinationen davon, insbesondere P und/oder S,

und besteht zum Rest aus Nickel und etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen. Die Nickellegierung enthalt dabei ein
weiteres Metall und/oder eines der Elemente. Das weitere Metall ist bevorzugt aus Fe, Pd, Re, Ru, Sn, Cu, Co, Bi, Au und
Kombinationen davon ausgewahlt. Besonders bevorzugt ist das weitere Metall aus Fe, Co, Sn, Bi und Kombinationen
davon ausgewahlt. Das Substrat ist eines der oben im Zusammenhang mit den Verfahren beschriebenen Substrate.
[0108] Weiterhin haben die oben beschriebenen optionalen und bevorzugten Ausfiihrungsformen in analoger Weise fiir
das beschichtete Substrat Geltung. Das gilt insbesondere fir das Substrat, das mit der partikelhaltigen Nickel- oder
Nickellegierungsschicht beschichtet ist, die Schichtdicken, die PartikelgréRen, die optionalen weiteren Partikel, den
optionalen Gradienten der Partikel.

[0109] Falls vorhanden, liegen die weiteren Partikel aus einem leitfahigen Kohlenstoffmaterial zu 1 bis 100 Gewichts-
teilen, bevorzugt 2 bis 50 Gewichtsteilen, mehr bevorzugt 3 bis 30 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Nickel
im Falle einer partikelhaltigen Nickelschicht oder Nickellegierung im Falle einer partikelhaltigen Nickellegierungsschicht,
in der partikelhaltigen Schicht vor. Die Gesamtmenge an Partikeln ibersteigt typischerweise dann nicht 250 Gewichts-
teile, bevorzugt nicht 200 Gewichtsteile, mehr bevorzugt nicht 150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Nickel im
Falle einer partikelhaltigen Nickelschicht oder Nickellegierung im Falle einer partikelhaltigen Nickellegierungsschicht.
[0110] Die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht ist insbesondere mechanisch stabil und im schwach-
sauren, neutralen und im alkalischen Bereich korrosionsbestandig, also in einem pH-Bereich von 4 oder mehr, insbe-
sondere 6 oder mehr.

[0111] Nach einer weiteren Ausfuhrungsform weist die partikelhaltige Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht eine Harte
von mindestens HV 200 (Vickers-Harte), bevorzugt mindestens HV 300 und weiter bevorzugt mindestens HV 400, auf. Die
Messung erfolgt gemaR DIN EN ISO 14577-1 (2015-11) an der Oberflache. Die Harte kann insbesondere (iber den
Partikelgehalt und, falls vorhanden, dem Gehalt an weiteren Partikeln eingestellt werden.

[0112] Das beschichtete Substratist korrosionsbestandig im schwachsauren und insbesondere im alkalischen Bereich
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und weist im Vergleich zu einem Substrat, das mit einer entsprechenden Nickel- oder Nickellegierungsschicht ohne die
Partikel beschichtet ist, eine reduzierte Uberspannung in wéssrigen alkalischen Medien auf. Das beschichtete Substrat
kann daher beispielsweise als elektronische Komponente, insbesondere als Schalter, Kontakt, Elektrode oder ein
anderes Bauteil einer elektrochemischen Zelle, verwendet werden. Bevorzugt wird es als Elektrode einer elektrochemi-
schen Zelle verwendet, beispielsweise in der Chloralkali-Elektrolyse oder der Elektrolyse von Wasser oder wassrigen
alkalischen Medien, wie zum Beispiel zur Bildung von Sauerstoff und Wasserstoff. Dabei kann es jeweils unabhangig als
Anode, als Kathode sowie als Anode und als Kathode verwendet werden.

[0113] Der erfindungsgemale Dispersionselektrolyt und das erfindungsgemafe Bad kénnen daher zur Herstellung
einer elektronischen Komponente, insbesondere zur Herstellung eines Schalters, eines Kontakts, einer Elektrode und
eines Bauteils einer elektrochemischen Zelle, bevorzugt einer Elektrode, verwendet werden.

[0114] Als weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung eine elektrochemische Zelle bereit, die das beschichtete
Substrat gemal zumindest einer Ausflihrungsform umfasst. Bevorzugt dient das beschichtete Substrat dabei als
Elektrode. Es kann unabhangig voneinander als Anode, als Kathode, bevorzugt als Anode und als Kathode verwendet
werden. Beispiele fur eine elektrochemische Zelle sind eine Redox-Flow-Batterie, eine Brennstoffzelle und ein Elektro-
lyseur.

[0115] Nach einer Ausfiihrungsform wird das beschichtete Substrat als Kathode eines Elektrolyseurs verwendet. Die
Anode kann dann ebenfalls ein erfindungsgemafes beschichtetes Substrat oder eine andere Elektrode, beispielsweise
aus Nickel oder Nickellegierung oder eine mit Nickel oder Nickellegierung beschichtete Elektrode, sein.

Beispiele

[0116] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele verdeutlicht. Sie ist nicht auf diese Beispiele
begrenzt.

Messverfahren
[0117] Es wurden die folgenden Messverfahren verwendet.
1) Schichtdicke

[0118] Die Schichtdickenmessung erfolgte mit einem Fischerscope X-Ray Réntgenfluoreszenzmessgerat XDAL ge-
maf DIN EN ISO 3497 (2001-12). Es wird ein gemittelter Messwert angegeben.

2) Zusammensetzung

[0119] Die Analyse der Zusammensetzung der partikelhaltigen Nickel- bzw. Nickellegierungsschicht erfolgte ebenfalls
per Réntgenfluoreszenzanalyse auf der beschichteten Substratoberfliche mit dem vorstehend genannten Gerat geman
DIN EN ISO 3497 (2001-12). Die vermessene Flache betrug etwa 200 x 150 wm. Die Messwerte werden mit einer
Genauigkeit von = 2 Gew.-% oder besser erhalten.

3) Vickers-Harte

[0120] Die Harteprifung wurde nach DIN EN ISO 14577-1 (2015-11) auf der Oberflache, ggf. nach Polieren (also
Konditionieren) der Oberflache, der jeweiligen abgeschiedenen Schicht durchgefiihrt. Die Angabe der Vickers-Harte
erfolgt durch das Formelzeichen "HV". Als Prifkraft wurde eine Gewichtskraft von 200 g verwendet. Die Priifdauer betragt
10 s. Die Vickers-Harte wird dimensionslos angegeben.

Vorbereitung der metallischen Substrate

[0121] Es wurden Edelstahlbleche (1.4404) mit einer GrofRe von 50 x 120 x 0,4 mm fir die Versuche verwendet. Diese
wurden wie folgt vorbehandelt:

1 Entfetten Entfetten SLOTOCLEAN AK 160 65°C 5 min
2 Spulen Wasser RT*

3 Beizen wassrige HCI, 18%-ig, mit SLOTOCLEAN BEF 30 RT 10s
4 Spilen Wasser RT
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(fortgesetzt)
5 Kathodisches Entfetten Entfetten SLOTOCLEAN EL DCG, 6 A/dmZ RT 2 min
6 Spilen Wasser RT
7 Dekapieren wassrige HCI, 10%-ig RT 30s
8 Spilen Wasser RT
9 Abscheidung Zwischenschicht Nickel Strike, 3 A/dm?2 RT 6 min
*RT = Raumtemperatur

Reagenzien

[0122] Fir die Versuche wurden u.a. die folgenden Reagenzien verwendet.

[0123] Slotoclean AK 160 (enthalt NaOH und Dinatriummetasilikat), SLOTOCLEAN EL DCG (enthalt NaOH, Dinat-
riummetasilikat und Natriumcarbonat), und SLOTOCLEAN BEF 30 (enthalt But-2-in-1,4-diol und Isotridecanol ethoxy-
liert) sind Produkte der Fa. Dr.-Ing. Max Schlétter.

[0124] Nickel Strike: Nickelelektrolyt firr die galvanische Abscheidung der Zwischenschicht, Fa. Dr.-Ing. Max Schlétter,
enthaltend 180 g/L NiCl,-6H,0 nach DIN 50970, 8 g/L HCI (konzentriert), Wasser

[0125] Nickelsulfamatbad MS: Nickelsulfamatlésung in Wasser der Fa. Dr.-Ing. Max Schlétter, enthaltend 160 g/L
Nickelionen, pH 4.0

[0126] SLOTONIK M: Badzusatz der Fa. Dr.-Ing. Max Schlétter, enthaltend 3 bis 5 Gew.-% Alkylethersulfat als
Natriumsalz, Alkylgruppe C12-14, Polyethylenglycolether mit durchschnittlich 2 Ethylenoxideinheiten.

Bariumtitanat (BaTiO4, Perowskit-Struktur): Partikelgrofie 0,8 um (Aspektverhaltnis < 3,0) von Sigma Aldrich, CAS:
12047-27-7

Bornitrid (BN, hexagonal): PartikelgroRe etwa 1 pm, flockenférmig (Aspektverhaltnis > 3,0) von Sigma-Aldrich, CAS:
10043-11-5

Titannitrid (TiN): PartikelgroRe <3 wm (Aspektverhaltnis < 3,0) von Sigma Aldrich, CAS: 25583-20-4
Tamol®: Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Polykondensate (Natriumsalze) der BASF SE
Beispiele 1 bis 9 und Vergleichsbeispiel 1

Herstellung der Elektrolyte

[0127] Firdie Beispiele 1 bis 9 und das Vergleichsbeispiel 1 (VB1) wurden Elektrolyte mit den folgenden Komponenten
in einem Glasbecherglas (2 L) angesetzt.

- 375 mL/L Nickelsulfamatbad MS (entspricht 60 g/L Nickel)

- 34 g/L NiCl,-6H,0 (entspricht 8,4 g/L Nickel)

- 45 g/L Borsaure

- 8 mL/L SLOTONIK M (Badzusatz mit Dispergiermittel)

- 0,9 g/L Tamol® (Dispergiermittel)

- destilliertes Wasser

- Bariumtitanat (BaTiO5), Bornitrid (BN) oder Titannitrid (TiN) geman Tabelle 1

[0128] Hierflr wurden zun&chst NiCl, 6H,0, Dispergiermittel und Borsdure zu einem Gemisch aus destilliertem
Wasser, der Nickelsulfamatldsung, dem Badzusatz gegeben und unter Rihren (500 U/min) bei 60°C aufgeldst. Zum
Aufldsen wurde der pH-Wert durch Zugabe von KOH auf 4,1 eingestellt. Sodann wurde bei den Beispielen 1 bis 3
pulverférmiges Bariumtitanat (BaTiOs), in den Beispielen 4 bis 6 pulverférmiges Bornitrid (BN) bzw. in den Beispielen 7 bis
9 pulverférmiges Titannitrid (TiN) langsam zugegeben und unter Riihren (500 U/min) dispergiert. Im Vergleichsbeispiel 1
wurden keine Partikel hinzugegeben. Der pH wurde durch Zugabe von Sulfaminsaure auf 4,0 eingestellt. Die Elektrolyt-
menge betrug jeweils 2 L.
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Tabelle 1

BaTiO5 (Perowskit-Struktur) [g/L] BN (hexagonal) [g/L] TiN [g/L]

Beispiel 1 1 - -
Beispiel 2 20 - -
Beispiel 3 40 - -

Beispiel 4 - 1 -
Beispiel 5 - 10 -
Beispiel 6 - 20 -

Beispiel 7 - - 1
Beispiel 8 - - 10
Beispiel 9 - - 20

Vergleichsbeispiel 1 - - -

Galvanische Beschichtung

[0129] Es wurden Edelstahlbleche, wie oben beschrieben, vorbehandelt und mit einer Nickelschicht vorbeschichtet.
Die so erhaltenen metallischen Substrate wurden jeweils wie folgt galvanisch beschichtet.

[0130] Der Elektrolyt wurde in einem Glasbecherglas (2 L) unter Verwendung eines Rihrstabchens (40 mm) durch-
mischt (500 U/min). Die Edelstahlbleche wurden jeweils als Kathode geschaltet und 10 cm tief in den Elektrolyten
eingetaucht. Als Anode dienten zwei Ni-Elektroden (25 x 120 x 5 mm), die beidseitig parallel zur Kathode jeweils mit einem
Abstand von 4 cm angeordnet wurden. Die Eintauchtiefe der Anoden betrug ebenfalls 10 cm. Die beiden parallel
geschalteten Anoden wurden in Reihe mit dem Elektrolyten, der Kathode und einer Gleichstromquelle geschaltet. Die
Abscheidung erfolgte bei 60°C und einer Stromdichte von 2,5 A/dm2 fiir 20 min.

Beurteilung der abgeschiedenen Schichten

[0131] In den Beispielen 1 bis 9 sowie im Vergleichsbeispiel 1 (VB1) wurden jeweils dichte, porenfreie und gut
anhaftende Nickelschichten abgeschieden. Die Schichtdicken betrugen etwa 10 um.

[0132] Die Fig. 1 bis 3 zeigen Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Beispiele 1 bis 3 bei einer VergréRerung von
3000. Im Beispiel 1 wurden bei einer Konzentration von 1 g/L im Dispersionselektrolyten vereinzelt Bariumtitanat-Partikel
in die Nickelschicht integriert. Bei den héheren Konzentrationen von 20 g/L und 40 g/L Bariumtitanat in den Dispersions-
elektrolyten der Beispiele 2 und 3 wurden mehr Partikel in die Schicht eingebaut, wie es in den Fig. 2 und 3 zu sehen ist.
Partikel an der Oberflache der Nickelschicht erscheinen als hellere, scharf abgegrenzte Flachen. GréRere runde, dunkle
Bereiche deuten auf tieferliegende, mit Nickel beschichtete Partikel hin. Die Fig. 1 bis 3 belegen, dass Bariumtitanat-
Partikel in die jeweilige Nickelschicht eingebaut wurden und teilweise an der Oberflache der Nickelschicht angeordnet
sind. Insbesondere in den Beispielen 2 und 3 erfolgte der Einbau recht gleichmafig Gber die gesamte Oberflache hinweg.
[0133] Fig. 4 zeigt eine Aufnahme von Vergleichsbeispiel 1 ohne Partikel in der Nickelschicht bei einer Vergrofierung
von 500.

[0134] An Querschliffen der beschichteten Substrate wurde festgestellt, dass die Bariumtitanat-Partikel auch im Innern
der partikelhaltigen Nickelschicht der Beispiele 1 bis 3 homogen abgeschieden wurden. In den Fig. 5A, 6A und 7 sind
Lichtmikroskopaufnahmen am Querschliff der beschichteten Substrate der Beispiele 2 und 3 sowie von Vergleichsbei-
spiel 1 gezeigt. In den Fig. 5A und 6A sind die Partikel in der Beschichtung bereits zu erkennen. In den Fig. 5B und 6B sind
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Querschliffe von Beispiel 2 bzw. Beispiel 3 bei einer VergréRerung von 1500
gezeigt.

[0135] Die Fig. 8 bis 10 zeigen Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Beispiele 4, 5 und 6 bei einer Vergrofierung
von 5000 bei Beispiel 4 (Fig. 8) und 2000 bei den Beispielen 5 und 6 (Fig. 9 bzw. 10). Der Fig. 8 kann entnommen werden,
dass auch Bornitrid bereits bei einer Konzentration im Dispersionselektrolyten von 1 g/L in die Nickelschicht eingebaut
wurde. Wie in Fig. 9 zu sehen ist, wurden bei einer Konzentration von 10 g/L wiederum mehr Bornitrid-Partikel in die
Nickelschicht eingebaut. Die piezoelektrischen, also nicht elektrisch leitfahigen Bornitrid-Partikel sind in Fig. 9 als helle
Flachen zu erkennen. Die Bornitrid-Partikel bilden also einen Teil der Oberflache der partikelhaltigen Nickelschicht aus.
Vereinzelt wurden Agglomerate von mehreren Partikeln beobachtet. Wie in Fig. 10 zu sehen ist, wurden bei einer
Konzentration von 20 g/L im Dispersionselektrolyten nochmals deutlich mehr Bornitrid-Partikel in die Nickelschicht
eingebaut. Insbesondere in den Beispielen 5 und 6 erfolgte der Einbau recht gleichmaRig tuber die gesamte Schicht
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hinweg.

[0136] An Querschliffen der beschichteten Substrate der Beispiele 4, 5 und 6 wurde wiederum ein homogener Einbau
der Bornitrid-Partikel im Innern der Schicht gefunden. Die Fig. 11A und 12A zeigen Lichtmikroskopaufnahmen von
Querschliffen des Beispiels 5 bzw. des Beispiels 6. In den Fig. 11B und 12B sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
davon gezeigt.

[0137] DieFig. 13 bis 15zeigen Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Beispiele 7, 8 und 9 bei einer Vergré3erung
von 500. Fig. 13 belegt einen vereinzelten Einbau von Titannitrid-Partikeln in die Nickelschicht bei einer Konzentration in
dem Dispersionselektrolyten von 1 g/L. Inden Beispielen 8 und 9 wurden bei hdheren Konzentration von 10 g/L bzw. 20 g/L
wiederum mehr Titannitrid-Partikel mit der Schicht abgeschieden (siehe Fig. 14 bzw. 15).

[0138] An Querschliffen der beschichteten Substrate der Beispiele 7, 8 und 9 wurde wiederum ein homogener Einbau
der Titannitrid-Partikel im Innern der Schicht gefunden. Die Fig. 16A und 17A zeigen Lichtmikroskopaufnahmen von
Querschliffen des Beispiels 8 bzw. des Beispiels 9. In den Fig. 16B und 17B sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
davon gezeigt.

[0139] Fir die Beispiele 2, 3, 6, 8, 9 und Vergleichsbeispiel 1 (VB1) wurde die Zusammensetzung bestimmt (siehe
Tabelle 2).

Tabelle 2
Beispiel / Element | 2 [Gew.-%] 3 [Gew.-%] 6 [Gew.-%] 8 [Gew.-%)] 9 [Gew.-%] | VB1 [Gew.-%]
B - - 7,8 - - -
Cc 8,0 7,3 9,6 7,5 5,5 6,5
N - - 3.4 4,5 10,4 -
0] 47 11,0 2,7 3,3 3,5 3,8
Ni 74,6 44,0 76,5 76,6 58,0 89,7
Ti 27 11,4 - 8,0 22,4 -
Ba 9,9 26,4 - - - -

[0140] Es wird angenommen, dass die gemessenen C- und O-Mengen auf natirliche Verunreinigungen oder Elektro-
lytbestandteile zuriickzufiihren sind. In den Beispielen 2 und 3 ist ein Teil des O-Gehalts auf die Bariumtitanat-Partikel
zurlckzufuhren. Der Einbau von Bariumtitanat, Bornitrid bzw. Titannitrid konnte anhand der gemessenen Zusammen-
setzungen bestatigt werden.

[0141] Weiterhin wurden die Vickersharten (HV) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

Partikel im Elektrolyten HV
Vergleichsbeispiel 1 - 166
Beispiel 1 1 g/L BaTiO4 412
Beispiel 2 20 g/L BaTiO4 610
Beispiel 3 40 g/L BaTiO4 643
Beispiel 4 1 g/L BN 412
Beispiel 5 10 g/L BN 432
Beispiel 6 20 g/L BN 452
Beispiel 7 1g/LTiN 379
Beispiel 8 10g/LTiN 593
Beispiel 9 20g/LTiN 629

[0142] Der Einbau der Partikel ging mit einer Erhéhung der Vickersharte der Schicht einher.
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Messung der Uberspannungen

[0143] Die Bestimmung der Uberspannung erfolgte in einer elektrochemischen Zelle von Gaskatel (Flexcell PP) mit
einer untersuchten Probenflache von 3 cm2. Die Uberspannungen wurden fiir die alkalische Elektrolyse von Wasser in
30%-iger wassriger KOH gemessen. Dabei wurde das Potential, ab dem ein Stromfluss beobachtet wird, fir die
Entwicklung von Wasserstoff (HER) bzw. Sauerstoff (OER) bestimmt. Das beschichtete Substrat wurde dabei als
Elektrode in einer Kammer verwendet und als Kathode bzw. Anode geschaltet. Als Referenzelektrode diente eine
Normalwasserstoffelektrode (Gaskatel Hydroflex). Die verwendete Gegenelekirode bestand aus gewickeltem Pt-Draht.
[0144] Als Uberspannung wurde das gemessene Potential bei 25°C fiir einen Strom von -10 mA (-3,3 mA/cm?)
abzuglich des theoretischen Potentials von 0 V fir Wasserstoff (HER) bzw. bei 25°C fir einen Strom von 10 mA (3,3
mA/cm?2) abziiglich des theoretischen Potentials von +1,23 V fiir Sauerstoff (OER) angenommen. Je kleiner der Betrag der
Uberspannung, also je naher der Messwert an 0 liegt, desto geringer ist die Uberspannung.

[0145] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4
Partikel im Elektrolyten HER [V] OER [V]
Vergleichsbeispiel 1 - -1,09 +0,17
Beispiel 1 1 g/L BaTiO4 -0,78 +0,26
Beispiel 2 20 g/L BaTiO4 -0,54 +0,29
Beispiel 3 40 g/L BaTiO4 -0,38 +0,29
Beispiel 4 1g/L BN -0,81 +0,24
Beispiel 5 10 g/L BN -0,78 +0,21
Beispiel 6 20 g/L BN -0,33 +0,31
Beispiel 7 1g/LTiN -0,55 +0,27
Beispiel 8 10g/LTiN -0,53 +0,30
Beispiel 9 20g/LTiN -0,58 +0,29

[0146] Im Vergleich zum Vergleichsbeispiel 1 konnten bereits durch den Einbau von geringen Mengen an piezoelektri-
schem Bariumtitanat in Beispiel 1 bzw. an piezoelektrischem Bornitrid in Beispiel 4 die Uberspannungen in Summe
reduziert werden, namlich um etwa 0,2 V. Firr die Bildung von Wasserstoff wurde die Uberspannung deutlich gesenkt; bei
der Bildung von Sauerstoff trat eine leichte Erhéhung auf.

[0147] Der Effekt wurde durch den vermehrten Einbau von Bariumtitanat-Partikeln in den Beispielen 2 und 3 bzw. durch
den vermehrten Einbau von Bornitrid-Partikeln in den Beispielen 5 und 6 deutlich verstarkt. In den Beispielen 3 und 6
wurden die Uberspannungen in Summe um etwa 0,6 V reduziert. Es wurde beobachtet, dass die Uberspannung fiir die
Bildung von Wasserstoff stark gesenkt werden konnte. Fir die Bildung von Sauerstoff trat eine leichte Erhéhung im
Vergleich zu Vergleichsbeispiel 1 auf.

[0148] Somit wurde bestatigt, dass durch den Einbau von piezoelektrischen Bariumtitanat-Partikeln bzw. piezoelektri-
schen Bornitrid-Partikeln Uberspannungen in wassrigen alkalischen Medien reduziert werden kénnen. Dabei wurde bei
einer hoheren Partikelkonzentration eine starkere Reduktion der Uberspannung beobachtet.

[0149] Auch mit Titannitrid, welches ein elektrisch leitfahiges keramisches Material ist, wurde bereits bei einem
geringen Partikelgehaltim Dispersionselektrolyten von Beispiel 7 in Summe eine deutliche Reduktion der Uberspannung
um etwa 0,4 V beobachtet. Im Gegensatz zu den piezoelektrischen Materialien Bariumtitanat und hexagonales Bornitrid
wurde durch eine Erhdhung der Partikelkonzentration in der Nickelschicht keine weitere Reduktion der Uberspannung
beobachtet, sondern diese blieb in etwa konstant. Mglicherweise bewirkt das elektrisch leitfahige keramische Titannitrid
die Reduktion der Uberspannung ber einen anderen Mechanismus als die piezoelektrischen Partikel in den Beispielen 1
bis 6.

[0150] Wie in den Beispielen 1 bis 9 gezeigt, eignen sich die beschichteten Substrate aus den Beispielen 1 bis 9 als
Anode sowie insbesondere als Kathode fiir die Elektrolyse in wassrigen alkalischen Medien. Es wurde insbesondere fiir
die Kathoden-Reaktion, also der Bildung von Wasserstoff, deutlich reduzierte Uberspannungen gemessen.
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Patentanspriiche

1.

Dispersionselektrolyt fiir das galvanische Abscheiden von partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschichten,
umfassend:

- Nickelionen in einer Konzentration von 2 bis 200 g/L;

- mindestens eine Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch
leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 200 g/L;
- mindestens ein Dispergiermittel, das aus anionischen Dispergiermitteln, nichtionischen Dispergiermitteln und
Kombinationen davon ausgewahlt ist;

- optional lonen mindestens eines weiteren Metalls, ausgewéhlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und
Kombinationen davon, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 40 g/L;

- optional mindestens eine Nichtmetall-Verbindung, die von dem Dispergiermittel verschieden ist und aus
Phosphor-Verbindungen, Schwefel-Verbindungen, Selen-Verbindungen, Tellur-Verbindungen, Kohlenstoff-Ver-
bindungen und Kombinationen davon ausgewahlt ist, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L; und

- Wasser,

wobei der Dispersionselektrolyt einen pH-Wert von 2,0 bis 7,0 aufweist.

Dispersionselektrolyt geméaf Anspruch 1, wobei die Partikel aus BN (hexagonal), AIN, ZnO, GaPQy,, M12yMA1_y
[MB,Tiy_]O3, M1, MA[MC,Zr,]O3, M1, MA4 [MD,Mn4,]05, M1, MA [ME,Hf; 105, M1[MF,Nb,_]O5, M1
[MG,V4,]03, M1[MH, Ta,_]O5, TiN, TiC, TiB,, Ti,CN, B,C, WC und Kombinationen davon ausgewahlt sind, und
wobeiin den allgemeinen Formeln folgendes gilt: M1 ist jeweils unabhangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus
Li, Naund K, bevorzugt Li; MA ist jeweils unabhangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus Ca, Sr, Ba, Pbund La;
MB ist ausgewahlt aus Zr, Hf, Mn, Mg, 3Nb,,3, Mg43V5/3, Mg4,3Mn, 5 und Mgy 3Ta,5; MC ist ausgewahlt aus Hf, Mn,
Mg13ND/3, Mg1/3Vo/3, Mg1/3Mng 3 und Mg, 3Tay 5; MD ist ausgewahlt aus Hf, Mg 3Nby 3, Mgy 3V 3, Mg, 3Mny 5 und
Mg, 3Tay5; ME ist ausgewahlt aus Mg45Nbys, Mgq,5Vo/3, Mgy 3Mn, 5 und Mgy 5Ta, ; MF ist ausgewahlt aus V, Ta
und Mn; MG ist ausgewahlt aus Ta und Mn; MH ist Mn; x erfiillt jeweils unabhéangig 0 < x < 1; und y erfillt jeweils
unabhangig 0 <y < 1.

Dispersionselektrolyt gemal Anspruch 2, wobei die Partikel aus BN (hexagonal), AIN, ZnO, GaPOy, Li,[Zr,Ti;_,]Os,
Lip MA_ [Zr,Tis]O3, MA[Zr,T;,]103, Pb[Zr,Ti;,]O3, LaMnO5 und LiNbO3; und Kombinationen davon ausgewahit
sind, und wobei MA jeweils unabhangig mindestens ein Element, ausgewahlt aus Ca, Sr und Ba, ist; x jeweils
unabhangig 0 < x < 1 erfilllt; und y jeweils unabhangig 0 <y < 1 erfullt.

Dispersionselektrolyt gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in dem Dispersionselektrolyten das
Gewichtsverhaltnis von Nickelionen zu den lonen des weiteren Metalls 80:20 oder mehr, bevorzugt 85:15 oder mehr,
mehr bevorzugt 90:10 oder mehr, noch mehr bevorzugt 95:5 oder mehr, betragt und/oder

das Gewichtsverhaltnis von Nickelionen zu der Gesamtheit der Phosphoratome, Schwefelatome, Selenatome,
Telluratome und Kohlenstoffatome in der mindestens einen Nichtmetall-Verbindung 85:15 oder mehr, bevorzugt
90:10 oder mehr, mehr bevorzugt 95:5 oder mehr, betragt.

Dispersionselektrolyt gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das weitere Metall mindestens ein
Element umfasst, das aus Fe, Co, Mo, Cr, Cu, Zn, Sn, Bi, Sb und Kombinationen davon ausgewahlt ist, und/oder
die Nichtmetall-Verbindung mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus Hypophosphiten, einem Harnstoff, einem
Thioharnstoff, einem Thiocyanat, Selenoharnstoff, Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid, Dimethyltellurid, einem
Xanthogenat, einem Carbamat, einem Keton, einem aromatischen Aldehyd, Turkischrotdl und Kombinationen
davon, umfasst.

Dispersionselektrolyt gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Dispergiermittel mindestens ein
anionisches Dispergiermittel umfasst, das aus Sulfat-Verbindungen, die eine Alkylgruppe, eine Aralkylgruppe oder
eine aromatische Gruppe mit jeweils bis zu 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, Sulfonat-Verbindungen, die eine
Alkylgruppe, eine Aralkylgruppe oder eine aromatische Gruppe mit jeweils bis zu 30 Kohlenstoffatomen aufweisen,
und Carboxy- oder Carboxylatgruppen-haltigen Polymeren, ausgewahilt ist.

Dispersionselektrolyt gemaf Anspruch 6, wobei das anionische Dispergiermittel mindestens ein erstes anionisches

Dispergiermittel, das aus Sulfat-Verbindungen mit einer Alkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, Sulfat-Ver-
bindungen mit einer Aralkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen und Kombinationen davon ausgewahlt ist, und
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mindestens ein zweites anionisches Dispergiermittel, das aus Sulfonat-Verbindungen mit einer aromatischen
Gruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist, umfasst.

Bad fir das stromlose Abscheiden von partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschichten, umfassend:

- Nickelionen in einer Konzentration von 2 bis 200 g/L;

- mindestens eine Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen piezoelektrischen Partikeln, elektrisch
leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 200 g/L;
- mindestens ein Dispergiermittel, das aus anionischen Dispergiermitteln, nichtionischen Dispergiermitteln und
Kombinationen davon ausgewahlt ist;

- optional lonen eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus Ubergangsmetallen, Edelmetallen und Kombinationen
davon, in einer Gesamtkonzentration von bis zu 50 g/L;

- mindestens ein Reduktionsmittel, das in der Lage ist, Nickelionen zu Nickel und, falls vorhanden, die lonen des
weiteren Metalls zu dem weiteren Metall zu reduzieren; und

- Wasser,

wobei das Bad einen pH-Wert von 3,0 bis 12,0 aufweist.

Bad gemafR Anspruch 8, wobei das Reduktionsmittel mindestes ein Reduktionsmittel, ausgewahlt aus Hypopho-
sphiten, Dimethylaminoboran, NaBH,, einem Thioharnstoff, einem Thiocyanat und Kombinationen davon, umfasst,
und/oder

wobei das weitere Metall aus Fe, Pd, Re, Ru, Sn, Cu, Co, Bi, Au und Kombinationen davon ausgewabhlt ist.

Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungs-
schicht, umfassend das galvanische Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht auf einem
metallischen oder metallisierten Substrat unter Verwendung des Dispersionselektrolyten gemal einem der An-
spriiche 1 bis 7 bei einer Temperatur von 20 bis 85°C.

Verfahren zum stromlosen Beschichten eines Substrats mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungs-
schicht, umfassend das stromlose Abscheiden der partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht auf einem
Substrat unter Verwendung des Bads gemaf Anspruch 8 oder 9 bei einer Temperatur von 15°C bis 95°C.

Beschichtetes Substrat mit einer partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschicht, wobei die partikelhaltige
Nickel- oder Nickellegierungsschicht

- 100 Gewichtsteile Nickel oder Nickellegierung, und
- insgesamt 0,5 bis 250 Gewichtsteile mindestens einer Art von Partikeln, ausgewahlt aus anorganischen
piezoelektrischen Partikeln, elektrisch leitfahigen keramischen Partikeln und Kombinationen davon, umfasst.

Beschichtetes Substrat gemalR Anspruch 12, wobei die Nickellegierung mindestens 65 Gew.-% Nickel enthalt.
Beschichtetes Substrat gemaR Anspruch 12, wobei die Nickellegierung

-0 Gew.-% oder mehr und 20 Gew.-% oder weniger eines weiteren Metalls, ausgewéhlt aus Ubergangsmetallen,
Edelmetallen und Kombinationen davon; und

- 0 Gew.-% oder mehr und 15 Gew.-% oder weniger eines Elements, ausgewahlt aus B, P, S, Se, Te, C und
Kombinationen davon,

enthalt und zum Rest aus Nickel und etwaigen unvermeidbaren Verunreinigungen besteht, und
wobei die Nickellegierung ein weiteres Metall und/oder eines der Elemente enthalt.

Beschichtetes Substrat gemaf Anspruch 14, wobei das weitere Metall aus Fe, Co, Mo, Cr, Cu, Zn, Sn, Bi, Sb und
Kombinationen davon ausgewahlt ist und das Element aus P, S, Se, Te, C und Kombinationen davon ausgewahlt ist,
oder

das weitere Metall aus Fe, Pd, Re, Ru, Sn, Cu, Co, Bi, Au und Kombinationen davon ausgewahlt ist und das Element
aus B, P, S und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

Elektrochemische Zelle, umfassend das beschichtete Substrat gemaR einem der Anspriiche 12 bis 15.
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Fig. 11A
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Fig. 12A
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Fig. 16B
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Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
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3. Anspriiche: 1-16(teilweise)

Dispersionselektrolyt fiir das Abscheiden von
partikelhaltigen Nickel- oder Nickellegierungsschichten
umfassend mindestens eine Art von Partikeln ausgewahlt aus
Partikel aus TiC, TiB2, Ti2CN, B4C und WC
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Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

14-02-2024

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veréffentlichung
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CN 110066992 A 30-07-2019 KEINE
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NL 6409430 A 17-02-1965
us 3268307 A 23-08-1966
us 3268308 A 23-08-1966
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