wo 2017/005287 A1 I} 0N OO OO0 A

(19) Weltorganisation fiir geistiges

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2017/005287 A1l
12. Januar 2017 (12.01.2017)
(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Anwalt: DOMPATENT VON KREISLER SELTING

eay)
(22)

(25)
(26)
1

(72

C23C 22/52 (2006.01)
A44C 27/00 (2006.01)
BO5D 5/06 (2006.01)

C23C 22/73 (2006.01)

C23C 22/83 (2006.01)
B44F 1/08 (2006.01)
A44C 17/04 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2015/065273

Internationales Anmeldedatum:
5. Juli 2015 (05.07.2015)

Einreichungssprache: Deutsch
Veroffentlichungssprache: Deutsch
Anmelder: D. SWAROVSKI KG [AT/AT];

Swarovskistrafie 30, 6112 Wattens (AT).

Erfinder: RAUCH, Martin, Amraser-See-Stralle 15, A-
6020 Innsbruck (AT). TRIENDL, Christoph; Doktor-
Felix-Bunzel-Strafie 1a, A-6112 Wattens (AT).

(8D

(84)

WERNER- PARTNERSCHAFT VON
PATENTANWALTEN MBB; Deichmannhaus am Don,
Bahnhofsvorplatz 1, 50667 Kéln (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,
DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: ANTIQUE BRASS-TARNISHED GEMSTONE SETTING
(54) Bezeichnung : SCHMUCKSTEINFASSUNG MIT ANTIK-MESSING-VERFARBUNG

Fig. 1: erfindungsgemafe Schmucksteinfassung

AA Gemstone setting according to the invention

(57) Abstract: The invention relates to a method for partly artificially
tarnishing a gemstone
characterized by an appearance that corresponds to a natural aging
progression and is protected by a protective layer. The invention also
relates to products produced by the method.

setting. The antique brass tarnishing is

(57) Zusammenfassung: Die FErfindung betrifft ein Verfahren zur
partiellen kiinstlichen Verfarbung einer Schmucksteinfassung. Die
Antik-Messing-Verfarbung" zeichnet sich durch ein dem natiitlichen
Alterungsverlauf entsprechendes Erscheinungsbild aus und wird durch
eine Schutzschicht geschiitzt. Die Erfindung betrifft auch Produkte, die
mit diesem Verfahren hergestellt wurden.
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Schmucksteinfassung mit Antik-Messing-Verfarbung

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer kinstlichen ,Antik-Messing-Verfarbung“ auf
einem Rohling einer Schmucksteinfassung, sowie die Produkte, die nach diesem Verfahren hergestellt
werden. Die ,Antik-Messing-Verfarbung® wird durch eine Schutzschicht vor Umwelteinflissen
geschutzt.

Stand der Technik

Far die Gestaltung von Schmucksteinfassungen ist es haufig erwiinscht, dass die metallischen Teile
ein durch Witterungseinflisse und Alterung entstandenes charakteristisches Aussehen annehmen.
Insbesondere Gold erhalt durch Witterungseinflisse und Alterung ein charakteristisches partiell matt-
glanzendes, dunkleres Aussehen. Der natirliche Alterungsverlauf dauert flr die Herstellung von
Schmuck viel zu lange. Daher ist es wiinschenswert, diesen Effekt auch kiinstlich herzustellen.

Bei der Schmuckherstellung wird haufig ein Schmuckgrundkérper aus einem preisglnstigen
Material, beispielsweise Messing, einer Kupfer-Zink-Legierung oder aus reinem Zink hergestellt.
Messing hat ein goldahnliches Aussehen und ist preisginstiger als Gold. Bei natirlicher Alterung des
Goldes bzw. Messings entstehen partielle Oberflachenverfarbungen. Durch Tragen auf der Haut, wie
es bei Schmuck meistens der Fall ist, wiirde der gewlinschte ,Vintage-Effekt*, infolge der Reaktion mit
Hautschweil3 schon nach kurzer Zeit sehr unansehnlich werden. Winschenswert ist es daher, eine
Messingverfarbung zu entwickeln, welche insbesondere im Schmuckbereich den dekorativen
Anspriichen eines ,Vintage-Effektes* und den Trageerfordernissen, insbesondere einem Schutz vor
Hautschweil3, genugt.

Aus der US 7,018,677 B2 und der US 8,007,866 B2 ist die kiinstliche Herstellung eines
Alterungseffektes von Kupfer bereits bekannt. Die kinstliche Herstellung des natirlichen
Alterungseffektes von Gold wird nicht beschrieben. In der US 8,956,510 B2 wird die Beschichtung von
Schmuck beschrieben. Die Herstellung von Beschichtungen ist zwar fir Schmuckartikel bekannt, aber
die Erzeugung eines natiirlichen Alterungseffektes von Gold wird darin nicht angefGhrt. In der
US 2009/0139264 A1 wird die Herstellung eines Antik-Gold-Effektes flir Schmuck beschrieben. Auf
die Schmuckoberflache werden Zeichen eingraviert und der Schmuck verwittert erst wahrend der
Verwendung. All diese Verfahren sind teuer, da sie einen mehrlagigen Schichtaufbau erfordern.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine kinstliche ,Antik-Messing-Verfarbung® auf einer
Schmucksteinfassung zu realisieren, die gleichzeitig hautfreundlich ist, nicht mit Schwei3 reagiert,
eine gute Haftung aufweist und vor mechanischen Abtragungen, beispielsweise Kratzern, schitzt.

Beschreibung der Erfindung

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch das erfindungsgemaBe Verfahren der natiirliche
LVintage-Effekt® des Goldes bzw. Messings durch eine ,Antik-Messing-Verfarbung* kinstlich
hergestellt werden kann und die Oberflache der Schmucksteinfassung durch die Verwendung eines
Schutzlackes nicht mit SchweiB reagiert und vor mechanischen Abtragungen, beispielsweise
Kratzern, geschitzt wird. Fiir Schmuck ist dies von groBer Bedeutung, da die Schmucksteinfassungen
durch die Beschichtung den Trageerfordernissen genlgen.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur partiellen Verfarbung einer
Schmucksteinfassung, gekennzeichnet durch die folgenden Schritte:

a) partielles Aufbringen einer Maskierung auf die Schmucksteinfassung,
b) Nachbehandlung der Schmucksteinfassung mit einem Oxidationsmittel,
¢) Entfernung der Maskierung von der Schmucksteinfassung und

d) Aufbringen eines Schutzlacks.

ErfindungsgemalB bevorzugt werden Schmuckstiicke, bei denen die Schmucksteinfassung aus
Messing oder einer messinghaltigen Legierung gefertigt ist, da sich Messing aus
verarbeitungstechnischen Griinden gut dafiir eignet und ein goldahnliches Aussehen hat. Messing
und alle weiteren hier angefihrten Metalle sowie Legierungen werden in der dem Fachmann

bekannten Reinheit verwendet.

Schritt a):

Auf die Schmucksteinfassung wird partiell eine Maskierung aufgebracht. Die Maskierung dient dazu,
Bereiche der Oberflache der Schmucksteinfassung frei zu lassen, um diese fir den gewinschten
Alterungseffekt weiterbearbeiten zu kénnen. Die Maskierung muss gegenuber Oxidationsmitteln
ausreichend bestandig sein. Erfindungsgeman bevorzugt wird flr die Maskierung ein Abziehlack
verwendet. Abziehlacke haben den Vorteil, dass sie wie eine Schutzhaut auf das Material aufgetragen
und danach wieder rickstandsfrei entfernt werden kdnnen. Besonders bevorzugt werden fur die
Maskierung PVC-Abziehlacke verwendet. Eigenschaften der Abziehlacke, beispielsweise das
Haftungsvermogen, kénnen durch monomere und polymere Weichmacher veréndert werden. Zum
Auftragen des Abziehlackes gibt es verschiedenste Mdglichkeiten, beispielsweise gibt es die
Méoglichkeit des Besprihens oder des flissigen Auftragens. Die Methoden sind dem Fachmann
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hinlanglich bekannt. Als Maskierungen kdnnen aber auch andere Lacke sowie generell Materialien
verwendet werden, die sich als Maskierung auftragen und rickstandsfrei entfernen lassen und
ausreichende Bestandigkeit gegeniber Oxidationsmittel haben. Die Maskierung wird
erfindungsgemaB bevorzugt mit einer Schablone aufgetragen. Die Schablone kann aus
unterschiedlichsten Materialien gefertigt sein, beispielsweise Kunststoff, Metall oder Textil. Die
Schablone lasst diejenigen Bereiche frei, die weiterbearbeitet werden sollen, die anderen verbleiben
abgedeckt.

Schritt b):

In Verfahrensschritt b) werden die freien Bereiche der maskierten Schmucksteinfassung mit einem
Oxidationsmittel behandelt. Kaliumpermanganat wird bevorzugt als Oxidationsmittel verwendet. Fir
die Behandlung mit dem Kaliumpermanganat wird die Schmucksteinfasssung beispielsweise in eine
wassrige Kaliumpermanganatlosung getaucht oder mit einer wassrigen Kaliumpermanganatlésung
bespriht. Die nicht abgedeckten Stellen reagieren mit dem Oxidationsmittel und werden dadurch
braunlich verfarbt.

Schritt ¢):

Daran anschlieBend wird die Maskierung mit einem L&sungsmittel, beispielsweise Ethylacetat,

entfernt.

Schritt d):

In Verfahrensschritt d) wird auf die Schmucksteinfassung ein Schutzlack aufgebracht. Der Schutzlack
verhindert, dass die Metallteile nicht mit dem SchweiB der Haut reagieren und verbessert auch die
Bestandigkeit der Metallschichten. Unter Lack wird erfindungsgeman ein flissiger oder auch
pulverférmiger Beschichtungsstoff verstanden, der diinn auf Gegenstande aufgetragen wird und durch
chemische oder physikalische Vorgange, beispielsweise Verdampfen des Ldsungsmittels, zu einer
durchgehenden, festen Schicht aufgebaut wird. Lacke enthalten haufig Bindemittel, Fiullstoffe,
Pigmente, Ldsungsmittel, Harze und/oder Acrylate und Additive, wie Biozide. Geeignet sind
beispielsweise Acryllacke, Epoxidharzlacke oder Polyurethanlacke.

Acryllacke werden auf Basis von Acrylharzen hergestellt. Acrylharze sind Kunstharze und gelten als
besonders haltbar. Acrylharze basieren auf Polymerisaten oder Copolymerisaten der Acrylsdure oder
Methacrylsdure und deren Estern. Sie werden oft mit anderen ungesattigten Monomeren, wie Styrol
oder Acrylnitril, copolymerisiert. Acryllacke werden entweder in Lésungsmitteln geldst oder in Wasser
dispergiert und auf die beschichtete Schmucksteinfassung aufgetragen. Acryllacke haben eine hohe
Witterungsbestandigkeit und sind UV-bestandig und sind daher erfindungsgeman besonders gut
geeignet.
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Epoxidharzlacke enthalten haufig die beiden Komponenten Epoxidharz und Harter. Epoxidharze sind
Polyaddukte aus Epichlorhydrin mit Bisphenol-Derivaten, beispielsweise A, F oder S. Diese werden
mit einem Harter vernetzt. Ublicherweise werden erst kurz vor der Verarbeitung die beiden
Komponenten Epoxidharz und Harter gemischt. Epoxidharzlacke zeichnen sich durch eine hohe
chemische und mechanische Bestandigkeit aus, sind aber beziglich UV-Bestandigkeit nicht optimal.

Far Polyurethanlacke ist die Urethan-Gruppe charakteristisch. Sie sind als Ein- und
Mehrkomponentenlacke im Handel, beispielsweise ist beim Einkomponentenlack der Harter bereits
mit dem Stammlack vermischt und beim Zweikomponentenlack sind Harter und Stammlack getrennt.
Polyurethanlacke sind besonders hart, abriebfest und bestéandig gegen Wasser, Ole und Chemikalien.

ErfindungsgemalB bevorzugt wird als Schutzlack ein Polyurethanlack verwendet. Polyurethanlacke
haben gute Haftungseigenschaften und sind widerstandsféhig. Zweikomponenten-Polyurethan-
Acrylharz-Lacke haben sich als vorteilhaft erwiesen, insbesondere die Produkte DE 4259x der
Firma Hesse und Lignal, da sie nach DIN 53160 speichel- und schweiBbestandig sind. Sie kénnen
ohne thermische Nachbehandlung aufgebracht werden und sind lichtecht.

Vor dem Aufbringen der Maskierung a) kann die Schmucksteinfassung optional gereinigt bzw.
entfettet werden. Unter Entfettung versteht man das Entfernen von anhaftenden Fetten, Olen oder
sonstigen Verunreinigungen mit Entfettungsmitteln. Die Reinigung bzw. Entfettung von beispielsweise
Messing hat den Vorteil, dass die Haftung des Schutzlacks d) verbessert wird.

Die Reinigung kann mechanisch, mit Ldsungsmitteln, zum Beispiel Ethylacetat, oder auch mit
Ultraschall, beispielsweise mit dem Gerat Evolution WP-K der Firma German Sonic, erfolgen. Eine
weitere Mdéglichkeit flr die Vorbehandlung ist die elektrolytische Entfettung. Bei der elektrolytischen
Entfettung befindet sich die Schmucksteinfassung in einer elektrolytischen Lésung und wird dann
durch Anlegen eines Stromes gereinigt. Bei der elektrolytischen Entfettung unterscheidet man die
kathodische und die anodische Entfettung. Die kathodische Entfettung lauft unter
Wasserstoffentwicklung und die anodische Enffettung unter Sauerstoffentwicklung ab. Die
kathodische Entfettung wird bevorzugt verwendet, da damit bei den Schmuckgrundkérpern wie
Messing eine sehr gute Reinigung erzielt werden kann. Zur Entfettung von Messingteilen eignet sich
besonders die kathodische, alkalisch elektrolytische Entfettung.

Zur weiteren Verbesserung der Haftung des Schutzlacks d) kann vor dem Aufbringen des Schutzlacks
auf beispielsweise Messing die Messingoberflache optional mit Saure behandelt werden, um
Oxidschichten zu entfernen. Fir die Reinigung von Schmucksteinfassungen aus Messing hat sich

Schwefelsaure als vorteilhaft erwiesen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/005287 PCT/EP2015/065273

Zur Verstarkung des Vintage-Effektes kann vor dem Aufbringen der partiellen Maskierung a) die
Oberflache der Schmucksteinfassung aus beispielsweise Messing optional aufgeraut werden. Die
Schmucksteinfassung erhalt dadurch eine Oberfldche, die einer durch Witterungseinflisse und
Alterung entstandenen Oberflache entspricht. Das Messing wird vorzugsweise in Salpetersaure
getaucht.

Die optionale Reinigung bzw. Entfettung und das optionale Aufrauen der Oberflache der
Schmucksteinfassung kann in beliebiger Reihenfolge ausgefihrt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung sind Produkte, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren
erhaltlich sind. Die bevorzugten Ausfihrungsformen des Verfahrens fihren zu erfindungsgeman
bevorzugten Produkten.

Allgemeine Verfahrensbeschreibung

Die Schmucksteinfassung wird optional gereinigt bzw. entfettet. Zur Entfettung von Messingteilen
eignet sich besonders die kathodische, alkalisch elektrolytische Entfettung. Bei dieser Entfettung
enthalt die Lésung beispielsweise Natronlauge und Tenside. Die Entfettung wird wahrend einer Dauer
von mindestens 1 Minute, einer Temperatur von 35C — 55T und einer Stromdichte von mindesten 3
A/dm? beispielsweise mit dem Mittel 1018 der Firma IWG-Plating Wien ausgefihrt. Danach wird die
Schmucksteinfassung mit deionisiertem Wasser gereinigt.

Um von der Messingoberfliche Oxidschichten zu entfernen, hat sich die Behandlung der
Schmucksteinfassung mit 5 — 15 %iger Schwefelsdure (Gew.%) als vorteilhaft erwiesen. Die
Schmucksteinfassung wird ca. 1 Minute in die erfindungsgemaBe Schwefelsdure getaucht. Danach
wird die Schmucksteinfassung mit deionisiertem Wasser gereinigt.

Um die Oberflache der Messing-Schmucksteinfassung optional aufzurauen, wird das Messing
mindestens 20 Sekunden in Salpetersaure (ca. 55 bis 65 Gew.-%) getaucht.

In Verfahrensschritt a) wird auf die Schmucksteinfassung partiell eine Maskierung aufgebracht. Dafir
gibt es verschiedenste Moglichkeiten, beispielweise durch Bespriihen oder durch flissiges Auftragen,
indem erfindungsgeman bevorzugt eine Schablone verwendet wird. Fur die Maskierung eignen sich
aufgrund ihrer Haftungseigenschaften beispielsweise Abziehlacke, zum Beispiel Redowax 112 der
Firma Erne oder Galvanolack GC 110 der Firma Adhesive Products.

In Verfahrensschritt b) wird die maskierte Schmucksteinfassung mit einem Oxidationsmittel
nachbehandelt, indem sie mindestens 20 Sekunden in eine wassrige Kaliumpermanganatlésung
(ca. 10 — 15 Gew.-%) mit einer Lésungstemperatur von ca. 70C — 90C getaucht wird. Die maskierte
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Schmucksteinfassung erhalt durch die Reaktion mit dem Oxidationsmittel an den durch die
Maskierung frei gelassenen Stellen eine braunliche Verfarbung.

In Schritt ¢) des Verfahrens wird die Maskierung mit einem Ldsungsmittel, beispielsweise Ethylacetat,
entfernt.

In Verfahrensschritt d) wird auf die Schmucksteinfassung ein Schutzlack aufgebracht, um
beispielsweise die Reaktion von Hautschwei mit der Schmucksteinfassung zu verhindern. Als
Schutzlack kann Acryllack, Epoxidharzlack, zum Beispiel Duralit 1516-754 S der Firma Rohm und
Haas oder auch Polyurethanlack verwendet werden. Als vorteilhaft hat sich ein Zweikomponenten-
Polyurethan-Acrylharz-Lack, zum Beispiel DE 42597-0040 der Firma Hesse & Lignal, erwiesen.
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ErfindungsgeméBes Beispiel (Fig. 1)
Eine Schmucksteinfassung aus Messing erhielt in folgender Weise eine ,Antik-Messing-Verfarbung®.

Die Schmucksteinfassung aus der Legierung FRMSBR der Firma AGS Alpha Guss Metalle und
Legierungen GmbH Pforzheim wurde elektrolytisch mit dem Mittel 1018 der Firma IWG-Plating Wien
5 Minuten lang, bei einer Temperatur von 45C und e iner Stromdichte von 5 A/dm?® entfettet. Danach
wurden die entfetteten Messingteile mit deionisiertem Wasser gewaschen.

Zur Entfernung von Oxidschichten wurde die Schmucksteinfassung aus Messing ca. 1 Minute in
10%-ige Schwefelsdure (Gew.-%) getaucht. Danach wurde die Schmucksteinfassung erneut mit
deionisiertem Wasser gewaschen.

Darauf folgend wurde die Schmucksteinfassung ca. 30 Sekunden in Salpetersdure (60 Gew.-%)
getaucht.

Auf die saurebehandelte Schmucksteinfassung wurde partiell die Maskierung mit dem Abziehlack
Redowax 112 der Firma Erne aufgetragen.

Darauf folgend wurde die maskierte Schmucksteinfassung ca. 30 Sekunden lang in eine wassrige
10%ige Kaliumpermanganatlésung (Gew.-%) mit ca. 80°C getaucht.

Der Abziehlack wurde mit dem Lésungsmittel Ethylacetat abgel&st.
Die Schmucksteinfassung wurde mit dem Schutzlack beschichtet, indem sie in den

Zweikomponenten-Polyurethan-Acrylharz-Lack DE 42597-0040 der Firma Hesse & Lignal getaucht
und bei ca. 25T fur eine Dauer von ca. 14 Stunden getrocknet wurde.
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Anspriiche

Schmucksteinfassung mit Antik-Messing-Verfarbung

1. Verfahren zur partiellen Verfarbung einer Schmucksteinfassung, gekennzeichnet durch die
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folgenden Schritte:

a) partielles Aufbringen einer Maskierung auf die Schmucksteinfassung,
b) Nachbehandlung der Schmucksteinfassung mit einem Oxidationsmittel,
¢) Entfernung der Maskierung von der Schmucksteinfassung und

d) Aufbringen eines Schutzlacks.

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schmucksteinfassung aus
Messing oder einer messinghaltigen Legierung gefertigt ist.

Verfahren geman wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass fur die Maskierung in Schritt a) ein Abziehlack verwendet wird.

Verfahren geman wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Maskierung in Schritt a) mit einer Schablone aufgebracht wird.

Verfahren geman wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass fir die Nachbehandlung in Schritt b) Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel verwendet

wird.

Verfahren geman wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass als Schutzlack in Schritt d) ein Polyurethanlack verwendet wird.

Schmucksteinfassung, erhaltlich durch ein Verfahren gemaf wenigstens einem der vorherigen
Anspriche.
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Fig. 1: erfindungsgemaBe Schmucksteinfassung
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