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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Gegenstande aus Platin und
Palladium, die mit einer harten und kratzfesten Oberfla-
chenschicht versehen sind, die Bor enthalt, wobei das
Platin bis zu 25 Gew.% Edel- und Unedelmetalls und das
Palladium bis zu 65 Gew.% anderer Edslmetalle und bis
zu 15 Gew.% Unedelmetalle enthalten kénnen. AuBer-
dem betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung solcher Ge-
genstande.

Gegenstande aus Platin und Platinlegierungen spie-
ien besonders im Schmuckbereich eine immer groBere
Rolle. Auch Palladiumlegierungen werden im wachsen-
den Umfang fir technische Zwecke eingesetzt. Reines
Platin und reines Palladium sind sehr weich und lassen
sich auch durch Zulegieren von anderen Edel- und Un-
edelmetallen nicht auf sehr hohe Hartewerte bringen,
ohne EinbuBen sonstiger charakieristischer Eigen-
schaftswerte in Kauf nehman zu missen. Dies fiihrt bei-
spielsweise bei Ringen oder Uhrgehaussen zu einem
leichten Verkratzen der Oberflache.

Durch Zulegieren von beispielweise Eisen, Kobalt,
Bor oder Silizium auf schmelzmetallurgischem Weg las-
sen sich Hartewerte bis zu etwa 300 kp/mm2 errreichen,
wobei sich intermetallische Phasen ausbilden, die fir die
Harte maBgeblich sind.

Aus der EP-OS 0 274 239 sind kratzfeste Platinge-
genstande bekannt, bei denen man Elemente, wie Alu-
minium, Chrom, Titan oder Zirkonium in die Oberflache
eindiffundisren lasst, die in der Oberflachenschicht inter-
metallische Verbindungen, wie PtAl, PtaAl oder PiyAl,
ausbilden. Genannt wird unter anderem Bor, jedoch wer-
den keine Beispisle oder Verfahrensparameter angege-
ben. Die Ausbildung von intermstallischen Verbindun-
gen bringt zwar eine Haresteigerung in der Oberfla-
chenschicht, hat aber den Nachteil, daB man ein hete-
rogenes mehrphasiges Geflige erhalt mit ungleichmafi-
gen Eigenschaften. Auerdem sind relativ hohe Konzen-
trationen des sindiffundierenden Metalls in der Oberfl&-
chenschicht notwendig, um die gewlnschten Harteef-
fekte zu erzielen. Dadurch sind solche Gegensténde auf
dem Schmucksektor nicht punzierdahig.

Das Borieren von Platin- und Palladiumiegierungs-
gegenstanden zum Harten der Oberfléche ist schon be-
kannt (vgl. z.B. JP-A-59 143032, JP-A- 3 188 231 und
JP-A-3 188 232).

Es war daher Auigabe der vorliegenden Erfindung,
Gegenstinde aus Platin und Palladium zu entwickeln,
die mit einer harten und kratzfesten Oberflachenschichit
versehen sind, die Bor enthalt, wobei das Platin bis zu
25 Gew.% Edel- und Unedelmetalle und das Pailadium
bis zu 65 Gew.% anderer Edelmetalle und bis zu 15
Gew.% Unedelmetalle enthalien kénnen. Dabei sollen
keine groBen Mengen an Bor eindiffundieren, damit die
Gegenstande punzierfahig bleiben. AuBerdem solite in
der Oberflachenschicht ein homogenes Gefiige erhalten
bleiben. Weiterhin war ein Verfahren zur Herstellung sol-
cher Gegenstande zu entwickeln.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgeman dadurch ge-
1551, daf} die gehartete Oberflachenschicht 20 bis 500
wm stark ist und 0,3 bis 1,5 Gew.% Bor enthalt, das wei-
1estgehend in das Metallgitter eingelagert ist.

Vorzugsweise ist die gehartete Oberflachenschicht
30 bis 250 um stark und enthalt 0,5 bis 0,9 Gew.% Bor.

Entscheidend fiir den Hartungsefiekt ist, daB sich
keine intermetallischen Verbindungen zwischen dem
Bor und den Platinmetallen bzw. den anderen Legie-
rungsmetallen in der Oberflachenschicht ausbilden, son-
dern daf die Boratome in das Metallgitter eingebaut wer-
den, wobei sich vorzugsweise Einlagerungsmischkri-
stalle ausbilden. Obwohl keine intermetallischen Verbin-
dungen entstehen, erhalt man eine auBerordentlich
hohe Hértelegierung in dieser Oberflachenschicht.

Die Herstellung dieser borhaltigen, gehérteten Pla-
tin- und Palladiumschichten erfolgt durch Behandiung
der Gegenstande mit borabgsbenden Verbindungen bei
hoheran Temperaturen, wobei vorzugsweise die Gegen-
stande in einem Gemisch aus einem Boriermittel, einem
Aktivator und gegebenenfalls einer Inertsubstanz bei
Temperaturen von 500° C bis zum Schmelzpunkt des
entsprechenden Platin- Bor- bzw. Palladium-Bor-Eutek-
tikums erhitzt werden,

bis eine Oberflachenschicht von 20 bis 500 pm ei-
nen Borgehalt von 0,3 bis 1,5 Gew.% aufweist.

Vorteilhafterweise besteht das Gemisch aus 70 bis
95 Gew.% amorphem Bor und/oder Borcarbid als Borier-
mittel und 5 bis 30 Gew.% Kaliumborfluorid als Aktivator,
wobei diesem Gemisch bis zu 50 Gew.% einer Inertsub-
stanz zugegeben werden kann. Als Inertsubstanz kann
beispielsweise Aluminiumoxid dienen.

Dieses Boriergamisch kann als Pulver oder auch als
Paste eingesetzt werden. Es ist jedoch auch méglich,
gasférmige Boriermittel oder borabgebende Salz-
schmelzen zu verwenden.

Die Borierung von Platin bzw. Platinlegierungen zur
Oberflachenhartung mui3 unterhalb des Pt-B-Eutekii-
kums bei 790° G, vorzugsweise bei 750° C mit hohem
Borangebot erfolgen. Eine Borierung mit hohem Boran-
gehet bei Temperaturen oberhalb 790° C ilhrt zu An-
schmelzungen und zur 8ildung ven Platin-Bor-Phasen.
Die Eindiffusion von Bor bei Temperaturen unterhalb
790° C bewirkt im Platin eine Erhéhung der Eigenspan-
nung und somit eine Festigkeits- und Hanesteigerung.
Die gehartete Oberflachenschicht enthalt nur sehr wenig
Bor in 1ester Losung (<1,58 %). Die erzielte Harte ist von
der Menge des eindiffundierten Bors und dessen Vertei-
lung im Metallgitier abhéngig. Diese Verleilung lasst sich
Uber die Arbeitstemperatur steuern. Das Borangebot in
dern Boriergemisch ist Ober den Anteil der Inertsubstanz
beeinflussbar.

Die Zeitdauer der Borierung bis zum Erreichen des
gewlinschten Borgehaltes in der gewilinschten Schicht-
stérke lasst sich durch einfache Versuche leicht bastim-
men.

Am besten eignet sich zur Borierung von Platin oder
Platinlegierungen bzw. Palladium- oder Palladiumlegie-
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rungen ein Gemisch aus amorphem Bor als Borspender,
Aluminiumoxid als Inertsubstanz und Kaliumborfluorid
(KBF4) als Aktivator. Die Gegenstdnde kénnen bei-
spielsweise in Glihkasten mit Deckel aus Stahl in diese
Pulvermischung eingepackt und fir 1 bis 5 Stunden in
einem Ofen erhitzt werden. Das Gemisch kann auch in
ein Bindersystem, hestehend aus Binder und Ldsungs-
mittel eingearbeitet werden, in welches man die Teile
eintaucht. Die anhaftende Suspension wird zunachst ge-
trocknet. AnschlisBend werden die beschichteten Teile
im Ofen gegliiht. Wird an Luft gegloht, milssen die Teile
sehr sorgfaltig eingepackt (1 cm Pulverschittung dber
den Teilan) oder beschichtet (2-3 mm getrocknete Sus-
pension) werden, ansonsten sollte die Gllhung unter
Schutzgas, Argon oder Wasserstoff (kein N, wegen Bor-
nitridbildung) erfolgen. Die Glilhtemperatur richtet sich
danach ob mit Reinplatin oder Platinlegierungen gear-
beitet wird. Reinplatin und Platin/Cobalt-Legierungen
werden bei Temperaturen unter B00° C, vorzugsweise
bei 750° C gegliht. Platin/'Wolfram- und Platin/Kup-
ter-Legierungen werden bei Temperaturen unter 900° C,
vorzugswaeise bei 800° C gegliiht. Nach der Abkihlung
des Clens werden die Teils aus dem Gllhkasten ent-
nommen und mit einem Pinssl von anhaftendem Pulver
gereinigt. Das lockera Pulver kann nach Zusatz von
KBF, (ca. 10 % Gew.) erneut verwendet waerden. Teile
die mit einer Suspension beschichtet wurden, haben
nach dem Glbhproze3 eine harte anhaftende Schicht
aus zusammengesintertem Pulver, die vorsichtig ent-
ternt werden muf3.

Anstslle von amorpherm Bor kann man auch feinkdr-
niges (<40 um) Borkarbid und Bornitrid einsetzen, wobei
ietzteros ein Zusammenbacken des Pulvergemisches
erschwert,

Beim Harten von Palladium und Palladiumlegierun-
gen arbeitet man vorzugswaeise bei Temperaturen von
B850 bis 900°.

Folgende Beispisie sollen die Erfindung nahar er-
lautern:

1. In einen Glihkasten aus Edelstahl (5x5x5cm)
wird 15g einer Mischung aus 859 Bor(amomn) Und
15g KBF,4 gegeben. AnschlieBend wird eine Kette
der Platinlegierung P1B50/Co150 in das lockere
Borierpulver gelegt. Die Ketle wird anschlieBend mit
waiteren 15g Borierpulver abgedeckt und die Pul-
vermischung festgestampft. Danach wird der Gliih-
kasten mit einem Deckel mit Oberstehendem Rand
geschlossen undin ainen Ofen gestellt. Die Glithbe-
handlung erfclgt flir 5 Stunden bei einer Temperatur
von 750° C. Danach haben die Kettenglisder eins
borierte Diffusionszone von ca. 250 pm Dicke mit
einer Harte von ca. 730 kg/mm?2, bei einem Borge-
halt von ca. 0,8 Gew.% .

2. In einen GlOhkasten aus Edeistahl (5x5x5cm)
wird 10 g einer Mischung aus 80 g Borgmoephy UNd
10 g KBF, gegeben. AnschlieBend wird ein Uhrge-
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hause der Platinlegierung Pt 950/W50 in das lockere
Borierpulver gelegt. Das Uhrgehauss wird anschlie-
Bend mit weilteren 10 g Borierpulver abgedeckt und
die Pulvermischung festgestampft. Danach wird der
Giilhkasten mit einem Deckel mit dberstehendem
Rand geschlossen und in sinen Cfen gestellt. Die
Glihehandlung erfolgt fir 3 Stunden bei ainer Tem-
peratlur von 780° C. Danach hat das Uhrgehause
eine borierte Diffusionszona von ca. 150 um Dicke
mit einer Harte von ca. 680 kp/mm?2, bei einem Bor-
gehalt von etwa 0,85 Gew.% m der Diffusionszone.

3. In einen Glilhkasten aus Edelstahl (5x5x5cm)
wird 5g einer Mischung aus 80 g Bor(gmerpny und 20
g KBF, gegeben. AnschlisBend wird ein Ring der
Platinlegierung Pt 960/Cu40 in das lockere Boriar-
pulver gelegt. Der Ring wird anschlieBend mit wei-
teren 5 g Borierpulver abgedeckt und die Pulvermi-
schung festgestampft. Danach wird der Gliihkasten
mit einem Deckel mit Uberstehendem Rand
geschlossen und in einen Ofen gesteilt. Die Glithbe-
handlung erfolgt fir 5 Stunden bei einer Terperatur
von 760° C. Danach hat der Ring sine borierte Dif-
fusionszone von ca. 150 um Dicke mit siner Harte
von ca. 700 kp/mmé, bei einem Borgehalt von etwa
09 Gaw.%.

4. In eine Suspension aus 270 g Borizmerny: 30 g
KBF 4, 15 Poyiscbutylen und 200 g Leichtbenzin wird
ein Ring (ca. § g) aus der Legierung Pt S00/Ni100
eingetaucht. Nach dem Herauszishen wird die
anhaftende Suspension (ca. 5 g) bei 80° C getrock-
net. Die Glihbehandlung erfolgt bei 750° C fir 3
Stunden. Nach dem Abklhlen wird die fest ange-
backene Schicht sorgfaltig entfernt, Der Ring hat
eine Bordiffusionsschicht von ca. 100 pm Dicke, mit
einer Harte von ca. 710 kp/mm2, bei sinem Borge-
halt vonca. 1,0 Gew.% .

5. In eine Suspension aus 150 g Aluminiumoxid, 135
0 BOlamerphy 15 § KBFy4, 15 Poyisobutylen und 200
g Leichtbenzin wird ein Ring (ca. 5 g) aus der Legie-
rung Pt 950/Co50 eingetaucht. Nach dem Heraus-
ziehen wird die anhaftende Suspension (ca.5g) bei
80° C getrocknet. Die Glihbehandlung erfolgt bei
7509° C flir 5 Stunden. Nach dem Abkihlen wird die
fest angebackene Schicht sorgféaltig entfernt. Der
Ring hat eine Bordiffusionsschicht ven ¢a,180um
Dicke, mit einer Harle von ca. 480 kp/mmZ, bei
einem Borgehalt von 0,6 Gew.% .

8. In einen Gluhkasten aus Edelstahl (5x5x5cm)
wird 5g einer Mischung aus 100 g Al,05 90
Bor(amerphy Und 10 g KBF,4 gegeben. Anschlie3end
wird ein Platinring Pt 999 in das lockere Berierpulver
gelegt. Der Ring wird anschlieBend mit weiteren &5 g
Borierpulver abgedeckt und die Pulvermischung
festgestampft. Danach wird der Glihkasten mit
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einem Deckel mit berstehendem Rand geschlos-
gen und in einen Ofen gestallt,

Die Glihbshandlung erfolgt fiir 5 Stunden bei einer
Temperatur von 750° C. Danach hat der Ring sine
borisrte Diffusionschicht von ca. 250 um Dicke mit
einer Harte von ca. 500 kp/mm2 (Borgehalt ca. 0,65
Gew.% ).

7. In einen Gllhkasten aus Edelstahl (5x5x5cm)
wird 10 g einer Mischung aus 50 g B,C, 30 g BN und
20 g KBF, gegeben. AnschlieBend wird ein Uhrge-
hause der Platinlegierung Pt 950/W50 in das lockere
Borierpulver gelegt. Das Uhrgehause wird anschilie-
Bend mit weiteren 10 g Borierpulver abgedeckt und
die Pulvermischung festgestampft. Danach wird der
Glbhkasten mit einem Deckel mit Gberstehendemn
Rand geschlossan und in sinen Cfen gestelit. Die
Glihbehandlung erfolgt fir 3 Stunden bei einer Tem-
peratur von 780° C. Danach hat das Uhrgehause
eine borierte Diffusionszone von ca. 150 um Dicke
mit einer Harte von ca. 450 kp/mm2, bei einem Bor-
gehalt von ca. 0,5 Gew.%.

B. In einen Glihkasten aus Edelstahl {5x5x5cm)
wird 10 g einer Mischung aus 20 g Borgmopny, 40 9
B,C, 30 g BN und 10 g KBF, gegeben. Anschlie-
Bend wird ein Uhrgehause der Platinlegierung Pt
900/Pd100 in das lockere Borierpulver gelegt. Das
Uhrgehause wird anschlieBend mit weiteren 10 g
Borierpulver abgedeckt und die Pulvarmischung
festgestampft. Danach wird der Glilhkasten mit
einem Deckel mit Gbersteshendem Rand geschlos-
sen und in einen Ofen gestslil. Die Glihbehandlung
erfolgt tir 3 Stunden bei einer Temperatur von 750°
C. Danach hat das Uhrgehause eine borierte Diffu-
sionszone von ca. 150 um Dicke mit einer Harte von
ca. 550 kp/mm2 (Borgehalt ca. 0,7 Gew.% ).

9. Ein Gegensland aus reinem Palladium wird wie
in den vorhergehenden Beispielen in ein Gemisch
aus 90 g amorphem Bor und 10 g Kaliumborfluerid
eingebettet und 5 Stunden bei 800° C erhitzt. Man
erhalt eine gehartete Schicht von 150 pm mit einer
Harte von 560 kp/cm? (Borgehalt ca. 0,65 Gew.% ).

10.Gegenstédnde aus einer Palladiumlegierung mit
80 Gew.% Palladium, 6 Gew.% Kupfer, 7 Gew.%
Zinn und 7 Gew.% Gallium wird in eine Gemisch aus
50 g amorphern Bor, 10 g Kaliumborfluorid, 20 g Bor-
carbid und 20 g Bornitrid eingepackt und 4 Stunden
bei830° C erhitzt. Man erhalt eine gehartete Schicht
von 100 pm mit einem Hartewert von 450 kp/cm?2
(Borgehalt stwa 0,45 Gew.% ).

11.Gegenstande aus einer Palladiumlegierung mit
54 Gew.% Silberantteil wird in eine Mischung von
90 g amorphem Bor und 10 g Kaliumborfluorid ein-
gepackt und 3 Stunden bei B0O0® C erhitzt. Schicht-
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dicke ca. 60 um mit einer Harte von 380 kp/cm2 (Bor-
gehalt etwa 0,4 Gew.% ).

12.Gegensténde aus einer Legierung von 40
Gew.% Palladium, 44 Gew.% Silber, 11 Gew.% Gar-
manium und 5 Gew.% Indium wird in einer Mischung
aus 70 g amorphem Bor und je 10 g Borcarbid, Bor-
nitrid und Kaliumborflucrid 5 Stunden bei B00® C
erhitzi. Man erhalt eine gehartete Schicht von ca.
100 pm mit einer Harte von 400 kp/cm?2 (Borgehalt
ca. 0,4 Gew.%).

Patentanspriiche

1.

Gegenstande aus Platin und Palladium, die mit einer
harten und kratzfesten OberflAichenschicht verse-
hen sind, die Bor enthéit, wobei das Platin bis zu 25
Gew.Z Edel- und Unedelmetalle und das Palladium
bis zu 65 Gew.% anderer Edelmetalle und his zu 15
Gew.% Unedelmetalle enthalten kénnen, wobei die
gehartete Oberflachenschicht 20 bis 500 um stark
ist und 0,3 bis 1,5 Gew.Z Bor enthalt, das weitest-
gehend in das Metallgitter eingelagert ist.

Gegenstande nach Anspruch 1, wobei die gehartete
Oberfiachenschicht 30 bis 250 um stark ist und 0,5
bis 0,9 Gew.% Bor enthalt.

Verfahren zum Harten von Gegensténden aus Platin
und Palladium gemaB Anspruch 1 oder 2, durch
Bshandeln mit borabgebenden Substanzen bei
héheren Temperaturen,

dadurch gekennzelchnet,

daf die Gegensténde in einem Gemisch aus einem
Boriermittel, einem Aklivator und gegebenenfalls
einer Inensubstanz bei Temperaturan von 500° C
bis zum Schmelzpunkt des entsprechendsn Platin-
Bor-bzw. Palladium- Bor- Enteklikumns erhitzt wer-
den, bis eine Cberflachenschicht von 20 bis 500 pm
einen Borgehait von 0,3 bis 1,5 Gew.% aufweist.

Verfahren zum Harten von Gegenstanden nach
Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daf3 das Gemisch 70 bis 95 Gew.% amorphes Bor
und/cder Borcarbid als Boriermittel und 5 bis 30
Gew.% Kaliumborfluorid als Aktivator enthalt.

Claims””

Objects made of platinum and palladium, which are
provided with a hard and scratch-resistant surface
layer, which layer contains boron, wherein the plat-
inum may contain up to 25 wt. % of precious meltals
and base metals and the palladium may contain up
to 65 wt.% of other precious metals and up to 15
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wt.% of base metals, with the hardened surface
layer being from 20 to 500 um thick and containing
from 0.3 up to 1.5 wt.% of boron, which is tc a very
large extent included in the metal lattice.

Objects according to claim 1, whearein the hardened
surtace layer is from 30 to 250 um thick and contains
from 0.5 1o 0.9 wt.% of beron.

Process for the hardening of objects made of plati-
num and palladium according to claim 1 or 2, by
treatment with boron-donating substances at ele-
vated temperatures, characterised in that the
objects are heated in a mixture comprising a boron-
ising agent, an activator and opticnally an inern sub-
stance, at temperatures of from 500°C up to the
melting point of the corresponding platinum-boron
or palladium-boron esutectic mixture, until a surface
layer of from 20 to 500 pm has a boron content of
from 0.3t0 1.5 wt.%.

Process for the hardening of objects according to
claim 3, characterised in that the mixture contains
70 to 95 wt.% of amorphous boron and/er boron car-
bide as borenising agent and 5 1¢ 30 wt.% of potas-
sium borofluoride as activator.

Revendications

1.

Objets en platine et palladium, qui sont munis d'une
couche superficielle dure et résistante & l'abrasion,
qui contient du bore, le platine pouvant contenir
jusqu'a 25 % en poids de métaux précieux et com-
muns et le palladium jusqu'a 65 % en poids d'autres
métaux précieux et jusqu'a 15 % en poids de métaux
communs,

cbjets dans lesquels :

la couche superficielle durcie a une épaisseur de 20
4 500 um, et une teneur en bore de 0,34 1,5 % en
poids, qui est trés largement enrobé dans le réseau
métallique.

OCbijets selon la revendication 1, dans lesquels la
couche supericielle durcie a ung épaisseur entre 30
et 350 um et contient de 0,5 & 0,9 % en poids de
bore.

Procédé pour durcir das objets en platine et palla-
dium selon les revendications 1 ou 2, par traitement
avec des substances cédant du bore a des tempé-
ratures plus élevées,

caractérisé en ce que :

les objets sont chauffés dans un mélange d'un agent
de boruration, d'un activateur et éventuellement
d'une substance inerte A4 des lempératures de
500°C jusqu'au point de fusion de ['eutectique cor-
respondant platine-bore ou palladium-bore, jusqu'a
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ce qu'une couche superficielle d'épaisseur 20 & 500
pm ait une teneur en bore de 0,34 1,5 % en poids.

Procédé pour durcir des objels selon la revendica-
tion 3, caractérisé en ce que |8 mélange contient 70
& 95 % en poids de bore amorphe et/ou de carbure
de bore comme agent de boruration st de 54 30 %
en poids da fluorure de bore et de potassium comme
activateur.
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The invention relates to objects made of platinum and
palladium, which are provided with a hard and scratch-
resistant surface layer, which layer contains boron,
wherein the platinum may contain up to 25 wt.% of precious
metals and base metals and the palladium may contain up to
65 wt.% of other precious metals and up to 15 wt.% of base

metals. The invention also relates to a process for the
production of such cobjects.

Objects made of platinum and platinum alloys are becoming
of ever increasing importance, particularly in the
jewellery industry. Palladium alloys are also being used to
an increasing extent for technical purposes. Pure platinum
and pure palladium are very soft and cannot be brought to
very high hardness values, even through the addition by
alloying of other precious metals and base metals, without
having to accept losses of other characteristic physical
property values. This results, for example, in an easy
scratching of the surface in rings or watch cases.

Through the addition by alloying of, for example, iron,
cobalt, boron or silicon by metallurgical melting, hardness
values of up to about 300 kp/mm* can be achieved, with the
formation of intermetallic phases, which are decisive for
the hardness.

EP-0S 0 274 239 discloses gcratch-resistant platinum
objects wherein elements such as aluminium, chromium,
titanium or zirconium are caused to diffuse into the
surface, which elements form intermetallic compounds, such
as PtAl,, Pt,Al or Pt,Al,, in the surface layer. Boron is
mentioned inter alia, but no examples or processing
conditions are given. The formation of intermetallic
compounds produces an increase in the hardness of the
surface layer, but has the disadvantage that a
heterogeneous multiphase structure having uneven properties
is obtained. Moreover relatively high concentrations of the
inwardly diffused metal in the surface layer are necessary
in order to achieve the required hardness effects. Because
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of this such objects cannot be punched in the jewellery

industry.

The boronisation of objects made from platinum alloys and
palladium alloys in ordex to harden the surface is already
known (cf. for example JP-A 5% 143032, JP-A 3 188 231 and
JP-A 3 188 232).

The object of the present invention was therefore to
produce objects made of platinum and palladium, which are
provided with a hard and scratch-resistant surface layer,
which layer contains boron, wherein the platinum may
contain up to 25 wt.% of preciocus metals and base metals
and the palladium may contain up to 65 wt.% of other
precious metals and up to 15 wt.% of base metals. At the
same time large quantities of boron are not to diffuse in,
in order that the objects remain punchable. Furthermore a
homogeneous structure should be preserved in the surface
layer. A process for the production of such objects was
also to be developed.

This object is fulfilled according to the invention by the
hardened surface layer being from 20 to 500 um thick and
containing from 0.3 up to 1.5 wt.% of boron, which is to a
very large extent included in the metal lattice.

Preferably the hardened surface layer is from 30 to 250 um
thick and contains from 0.5 to 0.9 wt.% of boron.

It is crucial to the hardening effect that no intermetallic
compounds form between the boron metal and the platinum
metal or between the other alloying metals in the surface
layer, but that the boron atoms are incorporated into the
metal lattice, with preferably interstitial solid solutions
being formed. Although no intermetallic compounds are
formed, an alloy of extremely high hardness is obtained in

this surface layer.
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The production of these boron-containing, hardened platinum
layers and palladium layers is carried out by treating the
objects with boron-donating compounds at elevated
temperatures, with the objects preferably being heated in a
mixture comprising a boronising agent, an activator and
optionally an inert substance, at temperatures of from 500°C
up to the melting point of the corresponding platinum-boron
or palladium-boron eutectic mixture, until a surface layer
of from 20 to 500 um has a boron content of from 0.3

to 1.5 wt.%.

The mixture advantageously consists of from 70 to 95 wt.%
of amorphous boron and/or boron carbide as boronising agent
and 5 to 30 wt.% of potassium borofluoride as activator,
with the addition of up to 50 wt.% of an inert substance

to this mixture being possible. Aluminium oxide, for
example, can be used as the inert substance.

This boronising mixture can be used as powder or else as
paste. It is however also possible to use gaseous
boronising agents or boron-donating molten salts.

The boronisation of platinum or platinum alloys for surface
hardening must be carried out below the Pt-B eutectic at
790°C, preferably at 750°C using a high supply of boron. A
boronisation using a high supply of boron at temperatures
of above 790°C leads to melting on and to the formation of
platinum-boron phases. The inward diffusion of boron at
temperatures below 790°C produces in platinum an increase in
the internal stress and consequently an increase in
strength and hardness. The hardened surface layer contains
only very little boron in solid solution

(< 1.5%). The hardness achieved is dependent upon the
quantity of boron diffused in and on the distribution’
thereof in the metal lattice. This distribution can be
controlled by the operating temperature. The supply of
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boron in the boronising mixture can be influenced by the
proportion of inert substance.

The length of time of the boronisation until the required
boron content has been achieved in the required layer
thickness can be determined by means of simple experiments.

Most suitable for the boronisation of platinum or platinum
alloys or palladium- or palladium alloys is a mixture of
amorphous boron as boron-donor, aluminium oxide as inert
substance and potassium borofluoride (KBF,) as activator.
The objects can, for example, be packed in this mixture in
annealing boxes equipped with a steel 1id and heated in a
furnace for 1 to 5 hours. The mixture can also be
incorporated into a binder system, consisting of binder and
solvent, into which the parts are dipped. The adhering
suspension is first of all dried and the coated parts are
subsequently annealed in the furnace. If annealing is
carried out in the air, the parts must be packed very
carefully (1 cm layer of powder on the parts) or coated

(2 - 3 mm of dried suspension), otherwise the annealing
should be carried out under protective gas, argon or
hydrogen (no N,, because of boron nitride formation). The
annealing temperature is decided according to whether pure
platinum or platinum alloys are being employed. Pure
platinum and platinum/cobalt alloys are annealed at
temperatures below 800°C, preferably at 750°C.
Platinum/tungsten alloys and platinum/copper alloys are
annealed at temperatures below 900°C, preferably at 800°C.
After the furnace has been cooled, the parts are removed
from the annealing box and freed from adhering powder by
means of a brush. The loose powder can be reused after
addition of KBF, (about 10 wt.%). Parts which were coated
with a suspension after the annealing process have a hard
adhering layer of sintered powder, which must be carefully
removed.
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Instead of amorphous boron, fine-grained (< 40 pm) boron
carbide and boron nitride can be used, with the latter
impeding an agglomeration of the powdered mixture.

For the hardening of palladium and palladium alloys it is
preferable to operate at temperatures of from 850°C to
900°C.

The following examples are intended to explain the
invention in more detail.

1. 15 g of a mixture of 85 g of boron and

(amorphous)
15 g of KBF, are placed in an annealing box made of
special steel (5 x 5 x 5 cm). A chain made of the
platinum alloy Pt 850/Co 150 is then laid in the loose
boreonising powder. The chain is then covered with a
further 15 g of boroniging powder and the powdered
mixture is tamped. The annealing box is subseguently
closed with a l1id having a projecting rim and placed
in a furnace. The annealing treatment is carried out
for 5 hours at a temperature of 750°C. Afterwards the
links of the chain have a boronised diffusion zone of
about 250 um in thickness having a hardness of about
730 kg/mm?, at a boron content of about 0.8 wt.%.

2. 10 g of a mixture of 90 g of boron (amorphous)
and 10 g of KBF, are placed in an annealing box made of
special steel (5 x 5 x 5 cm). A watch case made of the
platinum alloy Pt 950/W 50 is then laid in the loose
boronising powder. The watch case is then covered with
a further 10 g of boronising powder and the powdered
mixture is tamped. The annealing box is subsequently
closed with a lid having a projecting rim and placed
in a furnace. The annealing treatment is carried out
for 3 hours at a temperature of 780°C. Afterwards the

watch case has a boronised diffusion zone of
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about 150 um in thickness having a hardness of about
680 kp/mm?, at a boron content of about 0.85 wt.% m of
the diffusion zone.

5 g of a mixture of 80 g of boron (amorphous)
and 20 g of KBF, are placed in an annealing box made of
special steel (5 x 5 x 5 cm). A ring made of the
platinum alloy Pt 960/Cu 40 is then laid in the loose
boronising powder. The ring is then covered with a
further 5 g of boronising powder and the powdered
mixture is tamped. The annealing box is subsequently
closed with a 1lid having a projecting rim and placed
in a furnace. The annealing treatment is carried out
for 5 hours at a temperature of 760°C. Afterwards the
ring has a boronised diffusion zone of about 150 pm in
thickness having a hardness of about 700 kp/mm?, at a

boron content of about 0.9 wt.%.

A ring (about 5 g) made of the alloy Pt S500/Ni 100 is
dipped into a suspension consisting of 270 g of

boron (ymorphous)r 30 9 of KBF,, 15 polyiscobutylene and
200 g of petroleum ether. After withdrawal the
adhering suspension (about 5 g) is dried at 80°C. The
annealing treatment is carried out for 3 hours at
750°C. After the ring has been cooled, the firmly caked
layer is carefully removed. The ring has a boron
diffusion layer of about 100 um in thickness having a
hardness of about 710 kp/mm?, at a boron content of
about 1.0 wt.%.

A ring (about 5 g) made of the alloy Pt 95G/Co 50 is
dipped into a suspension consisting of 150 g of
aluminium oxide, 135 g of boron (amorphous) ¢ 15 g of
KBF,, 15 polyisobutylene and 200 g of petroleum ether.
After withdrawal the adhering suspension (about 5 g)
is dried at 80°C. The annealing treatment is carried
out for 5 hours at 750°C. After the ring has been
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cooled, the firmly caked layer is carefully removed.
The ring has a boron diffusion layer of about 180 um
in thickness having a hardness of about

480 kp/mm?, at a boron content of about 0.6 wt.%.

5 g of a mixture of 100 g of Al,0,, 90 of

boron (amorphous) and 10 g of KBF, are placed in an
annealing box made of special steel (5 x 5 x 5 cm). A
platinum ring Pt 999 is then laid in the loose
boronising powder. The ring is then covered with a
further 5 g of boronising powder and the powdered
mixture is tamped. The annealing box is subsequently
closed with a lid having a projecting rim and placed
in a furnace.

The annealing treatment is carried out for 5 hours at
a temperature of 750°C. Afterwards the ring has a
boronised diffusion layer of about 250 um in thickness
having a hardness of about 500 kp/mm? (boron content
about 0.65 wt.%).

10 g of a mixture of 50 g of B,.C, 30 g of BN and 20 g
of KBF, are placed in an annealing box made of special
steel (5 x 5 x 5 cm). A watch case made of the
platinum alloy Pt 950/W 50 is then laid in the loose
boronising powder. The watch case is then covered with
a further 10 g of boronising powder and the powdered
mixture is tamped. The annealing box is subsequently
closed with a 1id having a projecting rim and placed
in a furnace. The annealing treatment is carried out
for 3 hours at a temperature of 780°C. Afterwards the
watch case has a boronised diffusion zone of about
150 pum in thickness having a hardness of about

450 kp/mm?, at a boron content of about 0.5 wt.%.

10 g of a mixture of 20 g of boron (amorphous) * 40 g of
B,C, 30 g of BN and 10 g of KBF, are placed in an
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annealing box made of special steel (5 x5 x 5 cm). A
watch case made of the platinum alloy Pt 900/Pd 100 is
then laid in the loose boronising powder. The watch
case is then covered with a further 10 g of boronising
powder and the powdered mixture is tamped. The
annealing box is subsequently closed with a lid having
a projecting rim and placed in a furnace. The
annealing treatment is carried out for 3 hours at a
temperature of 750°C. Afterwards the watch case has a
boronised diffusion zone of about 150 pm in thickness
having a hardness of about 550 kp/mm’ (boron content
about 0.7 wt.%).

An object made of pure palladium is, as in the
previous examples, embedded in a mixture of 90 g of
amorphous boron and 10 g of potassium borofluoride and
heated for 5 hours at 800°C. A hardened layer of 150 um
having a hardness of 560 kp/cm’ (boron content about
0.65 wt.%) is obtained.

Objects made of a palladium alloy containing 80 wt.%
of palladium, 6 wt.% of copper, 7 wt.% of tin and

7 wt% of gallium is packed in a mixture of 50 g of
amorphous boron, 10 g of potassium borofluoride,

20 g of boron carbide and 20 g of boron nitride and
heated for 4 hours at 830°C. A hardened layer of 100 pm
having a hardness value of 450 kp/cm® (boron content
about 0.45 wt.%) is obtained.

Objects made of a palladium alloy containing 54 wt.%
of silver component are packed in a mixture of

90 g of amorphous boron and 10 g of potassium
borofluoride and heated for 3 hours at 800°C. Layer
thicknesses of about 60 um having a hardness of

380 kp/cm® {boron content about 0.4 wt.%).
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Objects made of an alloy containing 40 wt.% of
palladium, 44 wt.% of silver, 11 wt.% of germanium and
5 wt.% of indium are heated for 5 hours at 800°C in a
mixture of 70 g of amorphous boron and 10 g each of
boron carbide, boron nitride and potassium
borofluoride. A hardened layer of about 100 um having
a hardness of 400 kp/cm® (boron content about 0.4 wt.%)

is obtained.
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Objects made of platinum and palladium, which are
provided with a hard and scratch-resistant surface
layer, which layer contains boreon, wherein the
Platinum may contain up to 25 wt.% of precious metals
and base metals and the palladium may contain up to
65 wt.% of other precious metals and up to 15 wt.% of
base metals, with the hardened surface layer being
from 20 to 500 um thick and containing from 0.3 up to
1.5 wt.% of boron, which is to a very large extent
included in the metal lattice,

Objects according to claim 1, wherein the hardened
surface layer is from 30 to 250 pm thick and contains
from 0.5 to 0.3 wt.% of boron.

Process for the hardening of objects made of platinum
and palladium according to claim 1 or 2, by treatment
with boron-donating substances at elevated
temperatures, characterised in that the objects are
heated in a mixture comprising a boronising agent, an
activator and optionally an inert substance, at
temperatures of from 500°C up to the melting point of
the corresponding platinum-boxron or palladium-boron
eutectic mixture, until a surface layer of from 20 to
500 um has a boron content of from 0.3 to 1.5 wt.%.

Process for the hardening of objects according to
claim 3, characterised in that the mixture contains 70
to 93 wt.% of amorphous boron and/or boron carbide as
boronising agent and 5 to 30 wt.% of potassium
borofluoride as activator.
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