(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK | PATE NTSCH RE?T
Wirtschaftspatent ISSN  0433-6461 (1) 213 g?@

¢ il Erteilt gemaeR § 17 Absatz 1 Patentgesetz Int.CL.3 3(s1) CG3C 17/22

AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht

(21) WP C03C/2481 723 . (22)  23.03.83 (44)  26.09.84

71)  AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DOR, BERLIN, DD
- (72]  BODEN, GOTTFRIED,DR.;RICHTER, EDGAR,DR..DD;

(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG GOLDFARBENER DEKORE AUF GLAS- ODER KERAMIKGEGENST_AENDEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung goldfarbener Dekore auf Glas- oder
Keramikgegenstédnden. Das Ziel der Erfindung besteht darin, ohne Verwendung von Gold oder
Goldverbindungen und ohne Einsatz von Vakuumapparaturen dauerhafte und abriebfeste
goldglénzende Uberztige auf Glas- und Keramikgegensténden zu erzeugen. Das Verfahren ist
dadurch gekennzeichnet, dal® in einem ersten Verfahrensschritt aus TiCl, und Ammoniak feste
Titan-Stickstoff-Chlorverbindungen der Zusammensetzung 25-50 Ma-% Titan, 10-25 Ma-%
Stickstoff und 35-55 Ma-% Chlor gebildet werden, die dann in einem zweiten Verfahrensschritt
bei Temperaturen zwischen 850 und 1350°C im Ammoniakstrom sublimiert werden und sich
dabei auf den Glas- oder Porzellangegenstanden als goldfarbenes Dekor abscheiden.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur goldfarbenen
Dekoration von Glas= und Keramikgegensténden mittels TiN.
Dabei vwgrden vorzugsweise bei hohen Temperaturen erweichen-
de Gldser, wie Rasotherm=- und Kieselgliser, Glaskeramiken
und Kerzmiken wie z.,B. Porzellangegensttnde, mit einem

dauerhaften goldfarbenen Dekor versehen,
Charakteristik der bekannten techniéchen Losungen

Goldfarbene Dekore auf Glas- und Keramikgegensténden WuT-
den bisher vor allem unter Verwendung von Goldsalzen suf=-
gebracht., Dabei wurde das Goldsalz z.B. in Form einer
terpentintlhaliigen Sﬁspension auf den zu dekorierenden
Gegenstand aufgetragen und durch nachfolgendes Erhitzen
der goldglinzende festhaftende Uberzug erzeugt. Der Nachteil
dieses - an gich bewthrien - Verfahrens besteht vor allem
in der Verwendung der teueren Goldverbindungen.

Bine weitere Moglichkeit, goldfarbene Dekore auf Glag-

und Keramikgegenstdnde aufzubringer, besteht in der Be-
gchichtung mit TiN, die einmal durch chemische Dampfphasen-
abscheidung (CYD=Prozes) von TiN oder durch ionengestiitzies
reaktives Sputtern (PVD-ProzeB) von Titgn in einer Stick=-
stoff~-atmosphire durchgefiihrt werden kann |
Diese Verfashren sind jedoch mit hohen Invegtitionskosten
fiir die Beschichtungs- und Vakuumspparaturen verbunden.

(7. Tagung Hochvakuum, Grenzflichen, Diinne Schichten

2e = 54 3, 81 Dresden; 7. Internat. Pulvermetallurgische
Tagung 22, - 24, 9. 81 Dresden).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung goldfarbener Dekore



2

auf Glas-.und Keramikgegenstinde ohne Verwendung von Gold
oder Goldverbindungen und ohne Einsatz kostenaufwendiger
 Beschichtungsapparaturen. '

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren
zur Dekoragtion von Gegenstinden aug Glas oder Keramik
‘mit goldfarbenen Mustern oder Flichen zu schaffen, bel
dem Gold vollsténdig durch goldfarbene Titan-Stickstoff-
Verbindungen ersetzt ist und diese auf relativ einfache
Weise erzeugt und auf die entsprechehden Gegenstinde auf=-
gebracht werden. Brfindungsgemtf wird diese Aufgabe da=~
durch geldst, daB aus den leicht verfligbaren Verbindungen
TiCl, (fliissig) und Ammoniak (gasfdrmig) in einem ersten
Verfahrensachritt feste Titan=-Stickstoff-Chlor-Verbindungen
hergestellt werden, die dann in einem zweiten Verfahreng=-
gschritt thermisch als goldfarbene diinne TiN-Schicht auf
den entsprechenden Gegenstand aufsublimiert werden.
Die festen Titan-Stickstoff-Chlor-Verbindungen, die in
der Literatur (A. Brager, Acta physicochim. URSS 11, 617,
(1939); H. Gmelin "Handbuch der Anorganischen Chemie™ 3,
Auflage 1954 £f) als 7iC1,* nfE, (4 #n%8), also als
TiCl4—Ammoniakate, bezeichnet werden, entstehen berelis
durch BEinleiten von Ammoniak in TiCl4 bei Raumtemperatur
oder durch Zusammentreffen von TiCl4-Démpfen und Ammonisgk -
in einem Hohlgef#B8. Diese gelben bis rotbraunen Verbindungen
haben enisprechend den Reaktionsbedingungen eine Zusammen-
setzung von 25 big 50 Ma-% Titan, 10 bis 25 Ma-% Stickstoff
und 40 bis 55 Ma-% Chlor (zum Vergleich: TiCl,: 25,3 Ma-% Ti,
74,7 Ma-% Cl, TiN: 77,4 Ma-% Ti, 22,6 Ma-% N).
Sie gind als noch relativ chlorhaltige Titanamidochloride,
die liber NH-Briicken teilweise und relativ niédrig konden=-
siert sind, aufzufassen. Wird die Reaktion zwischen TiCl4
und NH, bei hoheren Temperaturen, z.B. bei 300 - 500 °c
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durchgefihhrt, entstehen titanreichere und chlordrmere
hoherkondensierte Verbindungen einer Zugsammensetzung

35 bis 50 Ma=% Titan, 15 big 25 Ma-% Sticlksgtoff und_

'35 bis 50 Me=% Chlor, die grsu bis braun gefirbt singd.
Diese festen, an der Luft besténdigen und lagerfihigen
Titan=-Stickstoff-Chlor-Verbindungen werden im zweiten
Verfahrensschritf in einem Reaktionsrohr bei Temperaturen
zwischen 850 und 1350 °C im Ammoniakstrom sublimiert.

- Dabei erfolgt unter Chlorwasserstoffabspaltung eine
weitere Kondensation der Ti-N-Cl-Verbindungen unter Reduk-
tion des Ti(IV) zu Ti(III). Das dabei gebildete TiN wird
als diinne goldglidnzende Schicht auf den ebenfglls im
Reaktionsrohr sich befindlichen Glas- oder Keramikgegen-
gténden niedergeschlagen. Durch Abdecken dieser Gegen-
sténde mit Masken aus Keramik oder Kieselglas konnen
goldfarbene Muster erzeugt werden.

Bei der Herstellung der Ti-N-Cl-Verbindungen und bei der
Uméetzung und Sublimation dieger Verbindungen zu goldfar=-
benen TiN ist ein Ausschluf von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff erforderlich; da sich bei Anwesenheit_von H2O und O2
weiBle Titan-Sauerstoff-Verbindungen, im Extremfall T102
bilden, Die Regktion wird vorteilhafterweise im Ammoniak-
liberschuB durchgefilhrt, um eine vollsténdige Unsetzung

des TiCl4 zu erreichen,

Ausfithrungsbeispiele

Die Erfindung wird durch folgende Ausfihrungsbeispiele
noch ngher erliutert, wobei die Erfindung nicht auf diese
Beispiele beschrinkt ist.

Beispiel 1 ,

Auf. 50 °C¢ erwirmtes ’I.‘iCl4 wird mittels eines trockenen
Stickstoffstromes in ein Reaktionsgefdf gelihrt, in das

durch eine zweite Offnung trockener Ammoniak eingeleitet



wird. Dabei bilden sich unter exothermer WirmetSnung rot-
liche, pulverformige Ti=N-Cl-Verbindungen. (28Ma-% Titan,
17 Ma-% Stickstoff, 48,5 Ma=% Chlor, 6,5 Ma=% Wasserstoff),
die sich an den Winden und am Boden des GeftBes absetzen |
und die an der Luft bestidndig sind.
Diese Verbindungen werden in einem Kieselglasrohr bel
1100 °C im trockenen Ammoniakstrom sublimiert. Dabei wer-
den die zu beschichtenden und mit einer laske teilweise
abgedeckten Prozellangegensténde in unmittelbarer N&he |
des Ti=-N=-Cl Zwischenproduktes gebracht und dadurch in den
Aussparungen der Maske mit einem goldfarbenen Uberzug ver-
gehen, Dieger Uberzug ist wischfest und widerstandsfihig
gegeniiber Splilungen.
Beispiel 2 4
Die im Beispiel 1 hergestellte Ti-N=-Cl-Verbindung wird in
einem Korundrohr bei 1250 °C im trockenen Ammoniakstrom
erhitzt. Dadurch sublimiert goldfarbenes TiN auf Porzellan-
gegenstinde, die sich neben dem Schiffchen mit der Aus-
gangsverbindung, aber noch in der heifen Zone, befinden,
Die Porzeliengegensténde, die bis auf den Rand mit{ einer
RKeramikmaske abgedeckt wurden, werden auf diese Weise am
Rande goldfarben dekoriert., Die Beschichtung ist wisch-
fest und widerstandsfihig gegeniiber Spiilldsungen.
Beigpiel 3
In ein Regktionsrohr, durch das trockener Ammoniak geleitet
wurde, wurde bel 350 °¢ mittels eines trockenen Stick-
gstoffstromes TiCl4 eingespriiht. Dabei bildeten sich graue
Ti-N-Cl-Verbindungen der Zussmmensetzung 37 Ma=%.Titan,
15 Ma-% Stickstoff, 46 Ma-% Chlor, 2 Ma-% Wasserstoff.
Diese Verbindungen werden in einem Keramikrohr bei Tempera-
turen von 850 °C im Ammoniakstrom auf Gegenstinde aus
Rasothermglas, die teilweise mit einer Maske bedecki waren,
aufsublimiert. Dabei bildet sich auf den Glisern an den von

der Maske freigelassenen Flichen ein goldfarbener {berzug,

der eine gute Wisch- und Abriebfestigkeit aufweist.



Erfindungsanspruch

1o

2.

3.

Verfahren zur Herstellung goldfarbener Dekore auf
Glas~ oder Keramikgegenstinden, dadurch gekennzeich=-
net, daf aus flﬁssigem TiCl4 und gasformigem Ammoniak
fegte Titan-Stickstoff-Chlorverbindungen hergestellt
werden, die dann im Ammoniakstrom bei Temperaturen
zwischen 850 und 1350 ®¢ auf die ebenfalls in der
heiBen Zone befindlichen Gegenstdnde sublimiert werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dzf die

fegten Ti-N-Cl-Verbindungen bel Temperaturen zwigchen

Raumtemperatur und 500 °C mit einer Zusammensetzung
zwigchen 25-50 Ma=% Titan, 10~25 Ma=% Stickstoff und
35-55 Ma=% Calor hergestellt werden.,

Verfghren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Sublimation des Ti-N-Cl-Produktes im AmmoniakiiberschuB

erfolgt.
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