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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssystem zum Aufbringen auf Rohlinge, insbesondere Rohlinge fir
Schmuckelemente, wobei die Schmuckelemente ein rosegoldfarbenes Aussehen haben. Die vorliegende Erfindung ist
weiters auf ein Herstellungsverfahren zur Herstellung dieses Beschichtungssystems gerichtet, sowie auf mit dem Be-
schichtungssystem beschichtete Schmuck- oder Dekorationselemente.

[0002] Inden letzten Jahren ist Rosegold verstarkt eine Modefarbe fiir Schmuck- sowie Modeschmuck geworden. Bei
der Modeschmuckherstellung werden oft unedle Rohteile aus Messing, Zinnguss, Zink, Eisen oder Stahl mit verschie-
denen Schichtfolgen beschichtet, bis sie ein edles Aussehen aufweisen. Dabei ist es wichtig, dass das Rosegold nicht
anlauft, also anlaufbestandig ist. Schmuckteile, vor allem Ringe sind einer relativ starken mechanischen Beanspruchung
ausgesetzt, da wir mit unseren Fingern standig etwas angreifen und aufnehmen. Die Schmuckteile werden daher relativ
schnell zerkratzt und abgerieben. Es ist daher fir die Qualitdt von Modeschmuckteilen wichtig, eine hohe Abriebbestan-
digkeit zu besitzen. Weiters soll die Beschichtung auch bei langerem Kontakt mit der Haut, wie er beim Tragen von
Schmuckstlicken stattfindet, nicht zu unerwiinschten Reaktionen flihren.

[0003] Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Beschichtungssysteme bekannt.

[0004] Beispielsweise werden in der WO 2018/146623 Bronze-Legierungen bereitgestellt, die einen gelben bis rosa
Farbton haben. Diese Legierungen enthalten Palladium (Pd), wobei der Palladiumgehalt der Legierung fiir Inox-Ténun-
gen von 25 - 45% variiert. Die Schichtdicke ist mit 0,35 - 1,5 wm angegeben. Die in der WO 2018/146623 offenbarten
Legierungen mit rosa Farbton haben im CIELAB -Farbraum kolorimetrische Koordinaten von L* =78 -82; a=3-5;b
= 8 - 12, wobei L* die Helligkeit darstellt, a den rot/griin-Anteil und b den gelb/blau-Anteil. Die entsprechenden Legie-
rungszusammensetzungen enthalten ca. 36 % Pd. Um einen Farbton zu erzielen, der mit Rosegold vergleichbar ist,
kénnen diese rosa Farbténe herangezogen werden.

Beispiel 11 beschreibt eine rosa Bronze mit L* = 80; a = 4; b = 14,5, welche einen grau-rosa Farbton aufweist, mit einer
Legierungszusammensetzung mit Cu 45%, Sn 21%, Pd 34%. Die AuRRenschicht ist Pinkgold mit L*=87;a =8,0; b= 16,5.
Beispiel 12 beschreibt eine rosa Bronze mit L* = 80; a = 3; b = 11,5, welche ebenfalls einen grau-rosa Farbton aufweist,
mit einer Legierungszusammensetzung mit Cu 39%, Sn 20%, Pd 38%. Die AufRenschicht ist Gelbgold mit L* = 87; a =
4,5; b =25,5.

Beispiel 14 beschreibt drei Stromdichtebereiche mit unterschiedlichen Farbtdnen.

Bei niedriger Stromdichte wird eine rosa Bronze mit L* = 80; a = 3,1; b = 10,9, also einem grau bis grau-rosa Farbton,
bei einer Legierungszusammensetzung mit Cu 46,9%, Sn 17,1%, Pd 30,9%, Zn 5,1% bereitgestellt. Die AuRenschicht
ist Gelbgold mit L* = 87;a=2,1;b =13,7.

Bei mittlerer Stromdichte wird eine rosa Bronze mit L* = 80; a = 3,2; b = 11,1, also ebenfalls einem grau bis grau-rosa
Farbton, und einer Legierungszusammensetzung mit Cu 40,6%, Sn 20,3%, Pd 35,8%, Zn 3,3% bereitgestellt. Die
AuBenschicht ist Gelbgold mit L* = 87;a = 2,1; b = 13,7.

Bei hoher Stromdichte wird eine rosa Bronze mit L* = 80; a = 3,3; b = 11,6, mit einem grau bis grau-rosa Farbton, und
einer Legierungszusammensetzung mit Cu 39,2%, Sn 20,5%, Pd 37,6%, Zn 2,7% bereitgestellt. Die Aulenschicht ist
Gelbgold mit L* = 87; a = 1,85; b = 13,1.

Die in der WO 2018/146623 als rosa bezeichneten Farbtdne sind somit entweder inox- bzw. bronzemedaillenfarben
oder grau-rosa. Zwischen der AuRRenschicht und der darunter angeordneten Bronzeschicht besteht daher jeweils ein
deutlich sichtbarer Farbunterschied.

[0005] 18 karatiges Rosegold hat CIELAB - Werte von L* = 86; a = 9; b = 15, einen weichen gelb-rosa Farbton, daher
sollte auch die darunterliegende Schicht eine méglichstidentische Farbe haben. Insbesondere sollte die darunterliegende
Schichtnichtdunkler sein, da sonst etwaige Fehlstellen starker auffallen. Ein weiterer Nachteil ist, dass der Palladiumpreis
derzeit hoher ist als der Goldpreis, wodurch der Preis eines Produkts mit einer palladiumlegierten Unterschicht deutlich
verteuert wird, wobei bei der Herstellung auftretende Ausschleppungsverluste bei Badern mit5 oder bis zu 8 g/l Palladium
noch nicht beriicksichtigt wurden.

[0006] Aufgabe ist es daher ein Beschichtungssystem bereitzustellen, das kostengunstig ist und dennoch ein edles
Aussehen und eine hohe Abriebbestandigkeit aufweist.

[0007] Die Aufgabe wird geldst durch ein Beschichtungssystem mit den Merkmalen des Anspruchs 1.
Erfindungsgemal ist ein Beschichtungssystem zum Aufbringen auf einen Rohling, insbesondere einen Rohling fiir ein
Schmuckelement, umfassend eine dem Rohling zugewandte palladiumfreie, insbesondere edelmetallfreie, Rosebron-
zeschicht, wobei die Rosebronzeschicht Zinn und Kupfer enthalt, eine auf der Rosebronzeschicht angeordnete Diffusi-
onssperrschicht und eine auf der Diffusionssperrschicht angeordnete duere Rosegoldschicht.

[0008] Das Beschichtungssystem weist eine verbesserte Abriebbestandigkeit und eine gute Korrosionsbestandigkeit
auf und ist giinstig in der Herstellung. Die Rosegoldschicht ist mit einer im Wesentlichen gleichfarbigen Rosebronze-
schicht unterschichtet, so dass Fehlstellen kaum sichtbar sind. Die Rosebronze kann aus Badern unterschiedlicher
Typen wie zum Beispiel alkalisch cyanidischen Badern, alkalisch cyanidfreien Badern, stark sauren Badern, oder anderen
Badern abgeschieden werden und ist somit einfach und kostengiinstig aufzubringen, so dass die Herstellung des Be-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 733 930 A1

schichtungssystems kostengiinstig erfolgen kann. Damit die Rosegoldschicht anlaufbestandig bleibt, wird auf die Ro-
sebronzeschicht eine Diffusionsperre aufgebracht. Eine Diffusionssperre ist eine Zwischenschicht, die verhindert, dass
Kupfer in die Goldschicht wandert und dort einen Anlauf hervorruft. Da in der Rosebronzelegierung kein Edelmetall
enthalten ist, ist das Beschichtungssystem zudem kostengtinstig. Edelmetalle sind Metalle, die korrosionsbesténdig
sind, die also in natlrlicher Umgebung unter Einwirkung von Luft und Wasser dauerhaft chemisch stabil sind. Zu den
Edelmetallen zahlen Gold, Silber und die Platinmetalle Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin.
[0009] Vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich durch die folgenden Merkmale:

Es kann vorgesehen sein, dass die Roségoldschicht, insbesondere 70 % - 80 %, vorzugsweise 75 % bzw. 18 Karat
Gold und, insbesondere 20 % - 30%, vorzugsweise 25 %, Kupfer enthalt. Der weiche gelb-rosa Farbton einer solchen
Legierung wird als besonders edel empfunden. Die Herstellungskosten orientieren sich vor allem an der verwendeten
Goldmenge. Eine Abscheidung kann sowohl aus sauren, neutralen, alkalischen als auch aus alkalisch cyanidischen
Badern erfolgen. Zusatzlich kdnnen beispielsweise auch geringe Anteile anderer Metalle enthalten sein.

[0010] Vorteilhaftist es, wenn die Rosebronzeschicht und die Rosegoldschicht den gleichen Farbton aufweisen. Da-
durch sind Fehlstellen im Beschichtungssystem kaum erkennbar. Ein mit dem Beschichtungssystem beschichtetes
Objekt bleibt daher langer ansehnlich. Insbesondere kann der Farbton der Rosebronzeschicht nicht von 18 Karat Ro-
segold unterschieden werden. Dadurch kann bei glinstigen Herstellungskosten ein besonders edles Aussehen erreicht
werden.

[0011] Um zu erreichen, dass die Rosebronzeschicht und die Rosegoldschicht ein besonders dhnliches Aussehen
aufweisen, kann vorgesehen sein, dass die Rosegoldschicht CIELAB-Werte von L* =85-87;a=8-9,5;b=14-16
aufweist. Zusatzlich kann vorgesehen sein, dass die Rosebronzeschicht CIELAB-Werte von L* =84 - 87;a=8-10; b
=13 -17, insbesondere L* = 86 - 87; a= 8 - 9; b= 15 -17, aufweist. Dadurch kann eine besonders giinstige Herstellung
und edel aussehende Gegenstéande bzw. Schmuckelemente erzielt werden.

[0012] Um einen Farbton zu erzielen, der der Rosegoldschicht besonders ahnlich ist, kann vorgesehen sein, dass die
Rosebronzeschicht 5 % - 15 %, insbesondere 7 % - 12 %, Zinn enthalt. Es kann vorgesehen sein, dass die Rosebron-
zeschicht 85 % - 95 %, insbesondere 88 % - 93 %, Kupfer enthalt. Weiters kann vorgesehen sein, dass die Rosegold-
schicht, insbesondere bis zu 5 % Zink umfasst. Als Rosebronze wird dann beispielsweise entweder eine Kupfer-Zinn-
Legierung oder eine Kupfer-Zinn-ZinkLegierung eingesetzt, die eventuell noch weitere Legierungsbestandteile, aulier
Edelmetallen, in geringer Menge enthalten kann.

[0013] Vorteilhaft ist es, wenn die Rosebronzeschicht aus Zinn und Kupfer besteht, insbesondere aus 5 % - 15 %,
vorzugsweise 7 % - 12 %, Zinn und 85 % - 95 %, vorzugsweise 88 % - 93 %, Kupfer. Dadurch dass nur zwei Legie-
rungsmetalle enthalten sind, wird die Badfiihrung deutlich vereinfacht. Die Herstellungskosten kénnen dadurch reduziert
werden, ohne dass es zu Qualitatsverlusten kommt.

[0014] Um das Beschichtungssystem besonders bestéandig zu machen, kann vorgesehen sein, dass unter der Rose-
bronzeschicht eine Haftungsschicht, insbesondere umfassend bzw. enthaltend Gold und/oder Kupfer, angeordnet ist.
Dadurch wird die Haftung des Beschichtungssystems auf dem Rohling verbessert.

[0015] Die Diffusionssperrschicht kann aus Palladium oder einer Palladium-Legierung bestehen. Insbesondere kann
vorgesehen sein, dass die Diffusionssperrschicht frei von Kupfer ist. Die Diffusionssperrschicht kann ein Anlaufen der
Rosegoldschicht besonders effektiv verhindern. Zudem weist die Diffusionssperrschicht einen hellen Farbton von min-
destens L* =84 auf, der die Sichtbarkeit von Fehlstellen vermindert. Wenn eine reine Diffusionssperrschicht aus Palladium
verwendet wird, ist die Badfiihrung besonders einfach und eine klare Kostenkalkulation ist mdglich, da die Kosten
lediglich von der Schichtdicke abhangig sind.

[0016] Die Abriebbestandigkeit des Beschichtungssystems ist fiir viele Anwendungen eine wichtige GréRe. Eine gute
Abriebbestandigkeit bei geringen Herstellungskosten kann erreicht werden, wenn die Rosebronzeschicht eine Schicht-
dicke von 0,5 um -4 pum, insbesondere 0,8 um - 3 um, aufweist. Da die Abriebbestandigkeit mit steigender Schichtdicke
steigt und die Rosebronzeschicht kostengtinstig ist, kann die Schichtdicke je nach gewiinschter Abriebbestandigkeit
gewahlt werden.

[0017] Zusatzlich oder stattdessen kann vorgesehen sein, dass die Diffusionssperrschicht eine Schichtdicke von 0,1
pm - 1,2 um, insbesondere von 0,2 pm - 0,3 pwm, aufweist. Dadurch wird ein Anlaufen der Rosegoldschicht effektiv
verhindert, wahrend gleichzeitig die Kosten niedrig gehalten werden kénnen. Auch die Abriebbestandigkeit wird positiv
beeinflusst.

[0018] Alternativ oder zusatzlich kann auch vorgesehen sein, dass die Rosegoldschicht eine Schichtdicke von 0,3 pum
-1 pm, insbesondere von 0,4 pm - 0,7 wm, aufweist. Dadurch wird eine hohe Abriebbestandigkeit bei geringen Her-
stellungskosten erzielt. Das Beschichtungssystem weist zudem ein besonders edles Aussehen auf.

[0019] Vorteilhaftist es, wenn die Rosebronzeschicht, die Diffusionssperrschicht und die Rosegoldschicht in direkter
Schichtfolge ibereinander angeordnet sind bzw. wenn die Schichten unmittelbar, ohne Zwischenschichten, aneinander
anliegend angeordnet sind. Dabei kann insbesondere vorgesehen sein, dass die Rosegoldschicht die duRerste Schicht
des Beschichtungssystems bildet. Sowohl der Farbton, als auch die Bestandigkeit werden dadurch positiv beeinflusst.
[0020] Fir die Verwendung auf Gegenstanden, die langere Zeit mit der Haut in Kontakt kommen, wie das bei Schmu-
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ckelementen haufig der Fall ist, kann vorgesehen sein, dass das Beschichtungssystem frei ist von giftigen Legierungs-
metallen. Darunter sind insbesondere Metalle zu verstehen, die mit den GHS-Symbolen GHS06 "Akute Toxizitat" oder
GHSO08 "Gesundheitsschadlich" gekennzeichnet sind. Akut toxisch ist demnach ein Stoff, wenn er in geringer Menge
beim Einatmen, Verschlucken oder bei Aufnahme Uber die Haut zum Tode fithren kann oder akute oder chronische
Gesundheitsschaden verursachen kann. Als gesundheitsschadlich gelten Stoffe, die beim Einatmen, Verschlucken oder
bei Aufnahme Uber die Haut akute oder chronische Gesundheitsschaden verursachen kénnen. Zu vermeiden sind
insbesondere Nickel, Kobalt oder Blei. Diese Metalle, konnten andernfalls bei Kontakt mit der Haut zu unterwiinschten
Reaktionen flihren.

[0021] Erfindungsgemal ist auch ein Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, insbesondere mit einem zuvor
beschriebenen Beschichtungssystem, wobei eine Rosebronzeschicht enthaltend Kupfer und Zinn aufgebracht wird,
wobei auf der Rosebronzeschicht eine Diffusionssperrschicht aufgebracht wird, und wobei lber der Diffusionssperr-
schicht eine duflere Rosegoldschicht aufgebracht wird.

[0022] Um die Haftung zu erhéhen, kann vorgesehen sein, dass ein zu beschichtender Gegenstand, insbesondere
ein zu beschichtendes Schmuckelement, vor Aufbringung der Rosebronzeschicht mit einer Haftungsschicht, insbeson-
dere umfassend Gold und/oder Kupfer, Gberzogen wird.

[0023] Die Beschichtung kann durch galvanische Abscheidung erfolgen. Dadurch wird eine besonders gezielte Ver-
fahrensfiihrung ermdglicht und auch die Beschichtung von Gegenstanden mit feinteiligen Oberflachenstrukturen wird
ermoglicht. Die Zusammensetzung des Beschichtungssystems ermdglicht eine einfache Badfilihrung, so dass die gal-
vanische Abscheidung zur Herstellung des Beschichtungssystems besonders geeignet ist.

[0024] Erfindungsgemal ist auch ein Beschichtungssystem erhalten durch ein zuvor beschriebenes Verfahren. Ein
solches Beschichtungssystem weist eine hohe Abriebbestandigkeit auf, und es kann ein edles Aussehen bei kosten-
glnstiger Herstellung erzielt werden.

[0025] Erfindungsgemal ist auch ein Schmuck- oder Dekorationselement beschichtet mit einem zuvor beschriebenen
Beschichtungssystem bzw. erhalten nach einem zuvor beschriebenen Verfahren. Ein solches Schmuck- oder Dekora-
tionselement weist eine hohe Abrieb- und Korrosionsbestandigkeit und eine hohe Lebensdauer auf. Gleichzeitig wird
ein edles Aussehen erzielt, wobei dennoch die Herstellung kostengiinstig ist.

[0026] Beispielhafte Ausflihrungsformen der Erfindung sind anhand der Figuren und Beispiele ohne Einschrankung
des allgemeinen erfinderischen Gedankens dargestellt.

Fig. 1 zeigt ein beispielhaftes erfindungsgemaRes Beschichtungssystem.
Fig. 2 zeigt die Abriebbestandigkeit getesteter Beschichtungssysteme im Vergleich.
Fig. 3 zeigt einen Kostenvergleich verschiedener Beschichtungssysteme.

[0027] Fig. 1zeigt ein beispielhaftes Beschichtungssystem zum Aufbringen auf einen Rohling fiir ein Schmuckelement,
wobei das Beschichtungssystem durch einen Kratzer 4 beschadigt ist. Das Beschichtungssystem weist eine Rosebron-
zeschicht 1 auf, die dem Rohling zugewandt ist. Uber der Rosebronzeschicht 1 ist eine Diffusionssperrschicht 2 ange-
ordnet. Auf der Diffusionssperrschicht 2 ist weiters eine Rosegoldschicht 3 angeordnet. In der dargestellten Ausfiih-
rungsform weist die Rosebronzeschicht 1 eine Schichtdicke von 3 pm auf, die Diffusionssperrschicht 2 weist eine
Schichtdicke von 0,2 um auf und die Rosegoldschicht 3 weist eine Schichtdicke von 0,5 wm auf. Der Kratzer 4 reicht
durch die oberflachlich angeordnete Rosegoldschicht 3 und die Diffusionssperrschicht 2 bis in die Rosebronzeschicht
1. Da die Diffusionssperrschicht 2 eine hellen Farbton aufweist und die Rosebronzeschicht 1 einen mit der Rosegold-
schicht 3 vergleichbaren Farbton aufweist, ist der Kratzer 4 optisch kaum sichtbar.

[0028] Zur Herstellung eines beispielhaften Dekorationsartikels kann wie folgt vorgegangen werden:

Ein Rohling, der beispielsweise aus Zinn, Zink oder Eisen besteht, kann zunachst mit einer Haftungsschicht aus 3 - 10
pm Kupfer, das aus einem cyanidischen Kupferbad abgeschieden wird, beschichtet werden, um die Haftung auf dem
Rohling zu gewahrleisten. Ist der Rohling aus Messing kann dieser Schritt entfallen. Weiters kénnen 5 - 25 pm Kupfer
aus einem stark einebnendem sauren Kupferbad abgeschieden werden, abhangig von der Oberflachenbeschaffenheit
bzw. dem gewiinschten Glanzgrad. Einebnend bedeutet, dass das Kupferbad in der Lage ist, Vertiefungen und Une-
benheiten auszugleichen und die Oberflache hochglanzend zu machen.

[0029] Anschlielend wird eine Rosebronzeschicht 1 abgeschieden, die den gleichen Farbton aufweist wie die Rose-
goldschicht 3. Das Rosegold weist in der dargestellten Ausfuhrungsform eine Zusammensetzung von 75 % Au und 25
% Cu, sowie kolorimetrische Koordinaten im CIELAB- Farbraum von etwa L* = 86; a = 9; b = 15 auf. Die Rosebronze
ist aus 93 % Cu und 7 % Sn zusammengesetzt und die kolorimetrischen Koordinaten der Rosebronze liegen bei L* =
84 -87;a=8-10;b=13-16.

Uber der Rosebronzeschicht 1 wird Palladium, oder in einer alternativen Ausfilhrungsform eine Palladiumlegierung, mit
einer Schichtdicke von 0,1 - 1 um als Diffusionssperrschicht 2 aufgebracht. Dadurch wird eine Migration von Kupfer in
die Rosegoldschicht 3 und damit ein Anlaufen verhindert. Die kolorimetrischen Koordinaten im CIELAB-Raum einer
Abscheidung von Gapal FS, einem neutralen Strike-Palladiumelektrolyten, liefert L* = 84,0; a = 1; b = 6,6, bzw. liefert
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eine Abscheidung von Gapal HT, einem alkalischen Reinpalladiumelektrolyten, L*= 86,9; a = 0,77; b = 5,43.

Auf diese Diffusionssperrschicht 2 wird dann die Rosegoldschicht 3 abgeschieden.
Um Vergleichsversuche durchfiihren zu kénnen wurden Testobjekte hergestellt. Tabelle 1 zeigt die verwendeten

[0030]

Testobjekte, Tabelle 2 die verwendeten Elektrolyte:

Tab. 1 verwendete Testobjekte

Prifscheiben fir Abriebtest

Material: Eisen
Durchmesser: 10,2 cm

Prifplattchen fir Farbmessung

Material: Messing

Lange: 3 cm
Breite: 3 cm
Ringe Material: Messing
Durchmesser: 2 cm @
Hoéhe: 4 mm
Modeschmuckteil Material: Zinkdruckguss Kettenanhanger
Breite: ca. 5 cm
Lange: ca. 3cm
Arbeits- Strom-
Badname Badtyp temperatur dichte
schwach alkalisch cyanidfreier o
Entfettung 1018 Reiniger 25 °C 10 A/dm?
Rostex Alkalisch cyanidischer Reiniger 25 °C 10 A/dm?
- MC 210 H stark saures Haftgoldbad 25 °C 1,5 A/dm?
‘é alkalisch cyanidischen
@ | Cuproga Vorkupferbad mit 22 g/I Cu und 34 50 °C 1 A/dm?
O g/l KCN
2 sauren Kupferbad mit 50 g/I Cu o )
%’ WG Cu 550 und 60 g/l Schwefelsédure 25°C 4 A/dm
T | Pink Bronze CT | Cyanidisch alkalisches
f- o o 2
3 = 18 LF Rosébronzebad 50 °C 1 A/dm
()
% 9 Gapal FS Neutrales Strikepalladiumbad 25 °C 1 A/dm?
'o —
QS_) & | MC 630 Cyanidfreies Roségoldbad 55 °C 0,5 A/dm?

Tab. 2 verwendete Elektrolyte

[0031] Die Scheiben wurden zunachst mit einer Haftungsschicht aus 0,05 wm Haftgold beschichtet, das aus MC 210
H abgeschieden wurde.

Die Plattchen und Ringe wurden mit 15 wm Kupfer beschichtet, das aus IWG Cu 550 abgeschieden wurde.

Das Modeschmuckteil wurde mit einer Haftungsschicht von 5 um Cu aus Cuproga beschichtet und anschlieRend mit
15 wm Cu aus IWG Cu 550.

[0032] Anschliefend wurde die in Tabelle 3 zusammengefassten Schichtfolgen aufgebracht, wobei die Schichtfolgen
1 bis 3 als Vergleich herangezogen wurden und die Schichtfolgen 4 bis 7 zu beispielhaften Beschichtungssystemen
fuhren.
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Tab. 3 Schichtfolgen der getesteten Beschichtungssysteme

Schichtfolge Schichtdicke (p.m) . Sphichtdicke (%Lm) Schichtdi’cke (m)
Rosebronzeschicht Diffusionssperrschicht (Pd) Roségold
1 0,25 1
2 0,25 2
3 0,25 3
4 0,8 0,30 0,5
5 1,6 0,12 0,5
6 2 0,20 0,5
7 3 0,25 0,5

Beispiel: Herstellung eines beispielhaften Modeschmuckteils

[0033] Im folgenden Beispiel wird zur Verdeutlichung des erfindungsgeméafien Beschichtungssystems die Herstellung
eines Modeschmuckteils mit der Schichtfolge 7 genau beschrieben:

Ein Schmuckrohling aus Zinkdruckguss wird in einem schwach alkalischen cyanidfreien Reiniger, (Entfettung 1018,
Produkt der Fa. Ing. W. Garhdfer GesmbH) bei 25 °C 30 s lang bei 10 A/dm?2 elektrolytisch entfettet.

AnschlieBend wird der Schmuckrohling in deionisiertem Wasser gespult und in einem alkalisch cyanidischen Vorkup-
ferbad mit 22 g/l Cu und 34 g/l KCN ("Cuproga", Produkt der Fa. Ing. W. Garhdfer GesmbH) werden 5 um Kupfer bei 1
A/dm?2 und 50 °C abgeschieden.

Der vorverkupferte Schmuckrohling wird dann in 5 %iger Schwefelsdureldsung 30 s lang dekapiert und in einem sauren
Kupferbad mit 50 g/I Cu und 60 g/l Schwefelsaure ("IWG Cu 550", Produkt der Fa. Ing. W. Garhéfer GesmbH) werden
15 wm Kupfer einebnend und hochglanzend bei 4 A/dm2 und 25 °C abgeschieden.

Der so verkupferte Teil wird gespiilt und in einer 10 % KCN-Ldsung vorgetaucht. Hierauf wird aus dem Rosebronzebad
Pink Bronze CT 18 LF 3 um Rosebronze der Zusammensetzung 93 % Cu, 7 % Sn, bei 50 °C und 1 A/dm?2 innerhalb
von 15 min aus dem Elektrolyten abgeschieden.

Danach wird in deionisiertem Wasser gespiilt, in 5%iger Schwefelsaurelésung dekapiert und in einem neutralen, am-
moniakhaltigen Reinpalladiumelektrolyten mit 2 g/l Pd ("Gapal FS", Produkt der Fa. Ing. W. Garhéfer GesmbH) mit 0,25
wm Pd bei 1A/dm?2 und 25 °C beschichtet.

Der so erhaltene Schmuckteil wird nach erneutem Spulen mit 0,5 wm Rosegold der Zusammensetzung 75 % bzw. 18
Karat Au und 25 % Cu aus einem neutralen Elektrolyten mit 3 g/l Au ("MC 630", Produkt der Fa. Ing. W. Garhoéfer
GesmbH) bei 0,5 A/dm2 und 55 °C versehen.

[0034] Die Schichtfolgen 1 bis 6 wurden analog zu dieser Vorgangsweise aufgebracht.

[0035] Abschlielend wird der galvanisierte Teil in deionisiertem Wasser gespllt und getrocknet. Der auf diese Weise
erhaltene, galvanisierte Schmuckteil bzw. dessen Oberflache ist rosefarben und hochglanzend mit CIELAB-Werten von
L*=86,30;a=28,76;b =15,61.

[0036] Auch die anderen Testobjekte wurden entsprechend dieser Vorgangsweise beschichtet.

Prifungen:
1. Test auf Abriebbestandigkeit

[0037] Der Test wurde mit einem Taber Industries Rotary Platform Abrasion Tester Model 5135 mit 250 g Gewicht
pro Rad und Schleifpapierstreifen P1000 durchgefiihrt. Dazu wurden, wie in Tabelle 1 angefiihrt, die genau fir dieses
Gerat passenden Prifscheiben verwendet. Diese wurden zuerst analog zu der beispielhaft beschriebenen Herstellung
des Modeschmuckteils mit den verschiedenen Schichtfolgen beschichtet.

[0038] Die beschichteten Scheiben wurden in das Prifgerat eingespannt und abgerieben.

Nach jeweils 25 Umdrehungen wurden die Scheiden aus dem Gerat herausgenommen und mittels Réntgenfluoreszenz-
analyse festgestellt, ob eine Schichte bereits vollstdndig abgerieben wurde. Die Anzahl der Umdrehungen bis zum
Abrieb einer Schichte wurden notiert. Die Summe der einzelnen Schichtabriebe ergab den totalen Abrieb.

[0039] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst und in Fig. 2 als Balkendiagramm dargestellt.
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Tab. 4 Vergleich der Abriebbestandigkeit

Schichtfolge Abrieb [U bis Schichte abgerieben] | Abrieb [U bis totaler Abrieb]

0,25p. Pd 25

150
1p Rosegold 125
0,25p. Pd 25

275
2 Rosegold 250
0,25p. Pd 25

400
3w Rosegold 375
0,8\ Rosebronze 100
0,3w Pd 25 200
0,5 Rosegold 75
1,6 Rosebronze 200
0,12p Pd 25 275
0,5 Rosegold 50
2 Rosebronze 225
0,2n. Pd 25 300
0,5 Rosegold 50
3w Rosebronze 325
0,25p. Pd 25 400
0,5 Rosegold 50

[0040] Es hat sich gezeigt, dass trotz geringer Schichtdicke der Rosegoldschicht und der Diffusionssperrschicht den-
noch eine hohe Abriebbestandigkeit erzielt werden konnte.

2. Test der Korrosionsbestandigkeit nach DIN 50018

[0041] Als Testobjekte fiir den Test auf Korrosionsbestandigkeit wurden die Ringe verwendet. Die galvanisierten Ringe
wurden gemeinsam dem Korrosionstest unterzogen. Die Ergebnisse waren alle vergleichbar und wiesen unabhangig
von der Schichtfolge keinen Anlauf auf.

3. Farbmessung

[0042] Firdie Farbmessungwurden, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, als Testobjekte Plattchen verwendet. Die Plattchen
wurden analog der beispielhaft beschriebenen Herstellung des Modeschmuckteils beschichtet. Auf die Plattchen wurde
auf die Basiskupferbeschichtung eine weitere Schicht oder weitere Schichtfolgen aufgebracht. Die Nummerierung ent-
spricht der in Tabelle 3 angefliihrten Schichtfolgen. Die Farben wurde mittels Farbmessgerat Ci6X der Firma X-rite
vermessen. Fir dieses Gerét ist die Verwendung von Plattchen notwendig, da das Gerat auf der zu messenden Ober-
flache plan aufliegen sollte, da nur so der L*-Wert richtig zu bestimmen ist.

[0043] Vermessen wurde zum einen jeweils der CIELAB-Wert des Beschichtungssystems. Weiters wurden auch die
CIELAB-Werte der einzelnen Schichten gemessen, die bei Beschadigungen der dariiberliegenden Schicht sichtbar
werden.

[0044] Es hat sich gezeigt, dass die CIELAB-Werte der Rosebronzeschicht mit den CIELAB-Werten der Rosegold-
schicht vergleichbar sind. Eine Beschadigung, beispielsweise ein Kratzer, der in die Rosebronzeschicht reicht ist daher
kaum sichtbar. Eine Beschadigung, die in die Diffusionssperrschicht aus Palladium reicht, ist aufgrund des helleren
Farbtons ebenfalls kaum sichtbar.

[0045] Die Messwerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tab. 5 Vergleich der CIELAB-Werte
Schicht bzw. Schichtfolge L* a b
0,25um Pd 84,32 | +1,02 +6,55
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(fortgesetzt)
Schicht bzw. Schichtfolge L* a b
1 85,95 | +9,15 | +14,37
2 86,65 | +9,22 | +15,72
3 86,01 | +8,96 | +15,54
0,8.m Rosébronze 86,78 +8,72 +16,61
0,8.m Rosébronze/0,3pum Pd 84,07 +0,99 +6,63
4 86,60 | +9,18 | +14,75
1,6,m Rosébronze 86,23 +8,94 +16,86
1,6um Rosébronze/0,12um Pd | 84,18 | +1,13 +6,49
5 86,55 | +9,37 | +15,67
2pm Rosébronze 86,89 +8,86 +16,73
2pm Rosébronze/0,2pm Pd 84,09 +0,78 +6,71
6 86,46 | +8,99 | +14,59
3pm Rosébronze 86,19 +8,44 +16,98
3pm Rosébronze/0,25pm Pd 84,20 +0,83 +6,61
7 86,04 | +9,04 | +15,42

4. Optische Beurteilung

[0046] Als Testobjekte wurden die Modeschmuckteile herangezogen. Die mit den unterschiedlichen Schichtfolgen 1
bis 7 versehenen Modeschmuckteile wurden nebeneinander gelegt und vergleichend begutachtet. Sie waren sowohl in
Glanz als auch Farbton vergleichbar.

Kostenvergleich

[0047] Die Kosten der einzelnen Beschichtungen wurden berechnet. Dabei wurden die Metallkurse und die Metall-
bzw. Legierungsdichten beriicksichtigt. Die Kosten fir die einzelnen Schichtfolgen sind in Tabelle 6 und Fig. 3 dargestellt.
Die beispielhaften Beschichtungssysteme weisen einen deutlichen Kostenvorteil im Vergleich mit bekannten Beschich-

tungssystemen auf.

Tab. 6: Kostenvergleich fiir verschiedene Beschichtungssysteme

Schichtfolge Kosten (EUR/dm?2)
0,25pm Pd/1um Rosegold 6,29
0,25pm Pd/2um Roségold 11,45
0,25pm Pd/3um Roségold 16,61
0,8.m Rosébronze/0,3um Pd/0,5um Rosegold 3,94
1,6,om Rosébronze /0,12pum Pd/0,5um Rosegold 3,12
2pm Rosébronze /0,2pum Pd/0,5um Rosegold 3,48
3pm Rosébronze /0,25um Pd/0,5um Rosegold 3,71

[0048] Es konnte somit gezeigt werde, dass Objekte und Artikel die mit erfindungsgemafRen Schichtfolgen hergestellt
werden, bei gleichem optischen Aussehen eine vergleichbare Korrosionsbestandigkeit aufweisen, und trotz glinstigerer
Herstellkosten eine verbesserte Abriebbestandigkeit besitzen.

[0049] Vergleich zur WO 2018/146623.

Die in der WO 2018/146623 angegebenen Formulierungen aus Example 1 und Example 2 wurden im Labor angesetzt
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und daraus Legierungen abgeschieden.

[0050] Aus dem Elektrolyten gemafR Example 1 wurde eine Legierungszusammensetzung von ca. 29% Pd, 48% Cu,
18% Sn und 5% Zn bei 60°C, 1,5 A/dm?2 in 7 Minuten abgeschieden. Die Abscheidung war grau und ohne Glanz.
[0051] Aus dem Elektrolyten gemaR Example 2 wurde eine Legierungszusammensetzung von ca. 0,8% Pd, 98,4%
Cu, 0,8% Sn bei 50°C, 1 A/dmZ2 in 15 Minuten abgeschieden. Es zeigte sich eine kupferfarbene Abscheidung ohne Glanz.
Die in der WO 2018/146623 beschriebenen Bronzelegierungen sind grau bis stahlfarben und weisen nur leichte gelb
und rosa Ténungen auf, wobei sie im Farbton Reinpalladiumabscheidungen ahnlicher sind als 18-Karat Roségold.
[0052] Durch die vier Legierungsbestandteile ist die Badfiihrung deutlich erschwert.

[0053] WO 2018/146623 Example 14 gibt eine Beschichtung mit 0,9 - 1,2 um Pinkbronze mit einem Palladiumgehalt
zwischen 31% - 38% an, das entsprache einer Reinpalladiumschichte von etwa 0,28 - 0,46 um. Die Menge des abge-
schiedenen Palladiums ist daher etwas gréRer und die Kosten somit ebenfalls etwas héher wobei die Badfiihrung durch
4 Legierungskomponenten erschwert wird und die Diffusion von Kupfer in die AuBenschicht aus Gold nicht ausgeschlos-
sen ist, da es keine Diffusionssperre gibt und die Legierung unterhalb der Goldschicht Kupfer enthalt.

[0054] Die Erfindung stellt hingegen ein Beschichtungssystem bereit, das auch hohen optischen Anspriichen gerecht
werden kann und bei glinstigen Herstellungskosten eine hohe Dauerhaftigkeit, insbesondere eine hohe Korrosionsbe-
sténdigkeit und eine hohe Abriebbestandigkeit aufweist.

Patentanspriiche

1. Beschichtungssystem zum Aufbringen durch galvanische Abscheidung auf einen Rohling, insbesondere einen Roh-
ling fur ein Schmuckelement, umfassend eine dem Rohling zugewandte palladiumfreie, insbesondere edelmetall-
freie, Rosebronzeschicht, wobei die Rosebronzeschicht Zinn und Kupfer enthalt, eine auf der Rosebronzeschicht
angeordnete Diffusionssperrschicht und eine auf der Diffusionssperrschicht angeordnete dufliere Roségoldschicht.

2. Beschichtungssystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosegoldschicht Gold und Kupfer
enthalt, wobei insbesondere vorgesehen ist, dass 70 % - 80 %, vorzugsweise 75 % bzw. 18 Karat Gold und, 20 %
- 30%, vorzugsweise 25 %, Kupfer enthalten ist.

3. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosebronzeschicht
und die Rosegoldschicht den gleichen Farbton aufweisen.

4. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosegoldschicht
CIELAB-Werte von L* =85 -87; a=8-9,5; b = 14 - 16 aufweist und/oder dass die Rosebronzeschicht CIELAB-
Werte von L* =84 -87;a=8-10; b =13 - 17 aufweist.

5. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosebronzeschicht
5% -15 %, insbesondere 7 % - 12 %, Zinn enthalt, und/oder dass die Rosebronzeschicht 85 % - 95 %, insbesondere
88 % - 93 %, Kupfer enthalt, und/oder dass die Rosebronzeschicht, insbesondere bis zu 5 %, Zink enthalt.

6. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosebronzeschicht
aus Zinn und Kupfer besteht, insbesondere aus 5 % - 15 %, vorzugsweise 7 % - 12 %, Zinn und 85 % - 95 %,
vorzugsweise 88 % - 93 %, Kupfer.

7. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass unter der Rosebronze-
schicht eine Haftungsschicht, insbesondere umfassend Gold und/oder Kupfer, angeordnet ist.

8. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusionssperr-
schicht aus Palladium oder einer Palladium-Legierung besteht, wobei insbesondere vorgesehen ist, dass die Dif-
fusionssperrschicht frei von Kupfer ist.

9. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosebronzeschicht
eine Schichtdicke von 0,5 um - 4 pm, insbesondere 0,8 um - 3 um, aufweist,
und/oder dass die Diffusionssperrschicht eine Schichtdicke von 0,1 um - 1,2 um, insbesondere von 0,2 pm - 0,3
pm, aufweist,
und/oder dass die Rosegoldschicht eine Schichtdicke von 0,3 um - 1 wm, insbesondere von 0,4 pum-0,7 um, aufweist.

10. Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Rosebronzeschicht,
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die Diffusionssperrschicht und die Rosegoldschicht in direkter Schichtfolge Gbereinander angeordnet sind bzw.
ohne Zwischenschichten unmittelbar aneinander anliegend angeordnet sind, wobei insbesondere vorgesehen ist,
dass die Rosegoldschicht die duBerste Schicht des Beschichtungssystems bildet.

Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungs-
system frei von Blei und/oder Nickel und/oder Kobalt ist, und/oder dass das Beschichtungssystem frei von giftigen
Legierungsmetallen ist.

Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, insbesondere mit einem Beschichtungssystem nach einem der
Anspriiche 1 bis 11, wobei auf dem Gegenstand eine Rosebronzeschicht enthaltend Kupfer und Zinn aufgebracht
wird, wobei auf der Rosebronzeschicht eine Diffusionssperrschicht aufgebracht wird, und wobei iber der Diffusi-
onssperrschicht eine dulere Rosegoldschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung durch galvanische Ab-
scheidung erfolgt.

Beschichtungssystem erhalten durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13.

Schmuck- oder Dekorationselement beschichtet mit einem Beschichtungssystem nach einem der Anspriiche 1 bis
11 oder 14 und/oder erhalten durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13 ist.

10
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