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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf einen deko-
rativen Artikel gerichtet, welcher eine bestimmte edelme-
tallhaltige &uf3ere Schichtfolge aufweist. Weiterhin be-
zieht sich die Erfindung auf ein dafiir geeignetes Be-
schichtungsverfahren. Die Schichtfolge zeichnet sich da-
durch aus, dass eine palladiumhaltige Unterschicht ge-
folgt wird von einer galvanisch abgeschiedenen Legie-
rung aus Ruthenium und einem Element der Gruppe be-
stehend aus Platin und Rhodium.

[0002] Bei der Modeschmuckherstellung wird ein
Schmuckgrundkoérper aus einem billigen Material wie z.
B. Messing, einer Kupfer-Zink-Legierung, oder aus rei-
nem Zink hergestellt. Da beide Materialien elektroche-
misch sehr unedel sind, und beim Tragen auf der Haut,
wie es bei Schmuck meist der Fall ist, schon nach kurzer
Zeit sehr unansehnlich wiirden, miissen aus diesen Le-
gierungen, bzw. Metallen gefertigte Schmuckstiicke
"veredelt" werden.

[0003] Hierflrr eigenen sich insbesondere die Metalle
Platin und/oder Rhodium. Ein nicht unerheblicher Anteil
des Platins bzw. Rhodiums wird daher im Bereich der
Modeschmuckherstellung eingesetzt. Hierbei wird das
Schmuckstlick jedoch nicht aus dem massiven Metall
hergestellt, da dies viel zu teuer wére. Vielmehr werden
die Schmuckgrundkorper mit verschiedenen Edelmetal-
len unter Zuhilfenahme verschiedener Beschichtungs-
verfahren wie z.B. die galvanische Oberflachenbes-
chichtung, tiberzogen. Sowohl fiir Gold, Palladium, Platin
und Rhodium sind solche Beschichtungen und
entsprechende Beschichtungsverfahren bereits im
Stand der Technik beschrieben (Hasso Kaiser, Edelmet-
allschichten in Schriftreihe Galvanotechnik und Ober-
flichenbehandlung, 2002, 1. Auflage, Leuze Verlag;
Arvid von Krustenstjern, Edelmetallgalvanotechnik, de-
korative und technische Anwendungen, 1970, Bd. 14,
Leuze Verlag).

[0004] Die Abscheidungvon edelmetallhaltigen Legie-
rungen ist schon seit geraumer Zeit bekannt (DE-Offen-
legungsschrift 2429275). In dieser Patentanmeldung
wird ein Elektrolyt beschrieben, der fur die Abscheidung
von Rhodium-Ruthenium-Legierungen mit mindestens
90 Gew.-% Rhodium geeignet ist. Rhodium und Ruthe-
nium sollen im Elektrolyten in einem bevorzugten Ge-
wichtsverhaltnis von zumindest 10:1 enthalten sein. Die
Schichten sollen einen hohen Glanz besitzen und gerin-
gere Spannungen gegenuber den aus Rhodium-Platin-
Elektrolyten erhaltenen Schichten aufweisen. Der Anteil
des teuren Rhodiums in den hier beschriebenen Schich-
ten ist auRerordentlich hoch angesiedelt.

[0005] In der deutschen Offenlegungsschrift 2114119
wird ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von
Rutheniumlegierungen mit einem zweiten Metall der Pla-
tingruppe, insbesondere Rhodium, Platin und Palladium
beschrieben. Man hat festgestellt, dass das Aussehen
und die physikalischen Eigenschaften sowie die Korro-
sionsbestandigkeit derartiger Schichten durch die be-
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schriebene Mischabscheidung weitgehend verbessert
werden kann. Die hier beschriebenen Schichten enthal-
ten neben dem Edelmetall einen hohen Anteil an Ruthe-
nium sowie gegebenenfalls weiteren Metallen ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Osmium oder Iri-
dium. Die Abscheidung der Schichten erfolgte auf einer
mit Gold Gberzogenen Messingprobe.

[0006] Die deutsche Auslegungsschrift 1280014 be-
schreibt eine Erfindung, welche ein Verfahren zum gal-
vanischen Uberziehen von Metallen mit Platin, Palladi-
um, Rhodium, Ruthenium oder deren Legierungen un-
tereinander und/oder mit Iridium beinhaltet. Insbesonde-
re wurden Bader eingesetzt, die einen Anteil von 2,5 g
pro Liter Rhodium und 2,5 g pro Liter Ruthenium im Elek-
trolyten enthielten. Die Elektrolyten wurden bei verschie-
denen Temperaturen und Kathodenstromdichten einge-
setzt. Auf den verwendeten Goldiberzigen wurden Le-
gierung aus ca. 40:60 Gew.-% bis 60:40 Gew.-% Ruthe-
nium zu Rhodium erhalten.

[0007] Es ware weiterhin wiinschenswert edelmetall-
haltige Schichtfolgen zu entwickeln, welche dekorativen
Ansprichen, insbesondere im Modeschmuckbereich,
gerecht werden. Dabei sollen die anvisierten Schichten
zum einen in ihrer Helligkeit, Farbe und Farbbestandig-
keit denen des reinen Metalls sehr nahe kommen und
eine moglichst hohe mechanische Abriebs- und Haftbe-
sténdigkeit aufweisen. Weiterhin ist gewiinscht, den
Preis fiir diese "Veredelung" méglichst gering halten zu
koénnen.

[0008] Diese und weitere nicht naher im Stand der
Technik genannten, sich jedoch dem Fachmann in na-
heliegender Weise erschlieRende Aufgabe, werden
durch einen Artikel mit einer bestimmten edelmetallhal-
tigen Schichtfolge mit den Merkmalen des gegenstand-
lichen Anspruchs 1 gel6st. Bevorzugte Ausgestaltungen
des erfindungsgemafen Artikels befinden sichinden von
Anspruch 1 abhangigen Unteranspriichen. Anspriiche 6
ff. richten sich auf ein entsprechend angepasstes Ver-
fahren zur Abscheidung der Legierungen.

[0009] Dadurch, dass man einen Artikel fiir dekorative
Zwecke angibt, bei dem eine edelmetallhaltige dulere
Schichtenfolge aufweisend - von innen nach auf’en ge-
sehen - eine auf einem metallischen Grundsubstrat elek-
trochemisch oder reduktiv abgeschiedene palladiumhal-
tige Unterschicht und eine galvanisch abgeschiedene
Legierung aus Ruthenium und einem Element der Grup-
pe bestehend aus Platin und Rhodium, wobei die Platin-
Ruthenium-Legierung einen Platingehalt von ca. 55 bis
ca. 80 Gew.-% und die Rhodium-Ruthenium-Legierung
einen Rhodiumgehalt von ca. 60 bis ca. 85 Gew.-% auf-
weist, vorhanden ist, gelangt man auf3erst einfach und
Uberraschend, dafiir aber nicht minder vorteilhaft zur L6-
sung der gestellten Aufgaben. Die beschriebene edel-
metallhaltige Schichtfolge auf den dekorativen Artikeln
weist in einer Hinsicht eine Uberraschend hohe Helligkeit
auf, die mit der Helligkeit der reinen Edelmetalle ver-
gleichbar ist. Véllig Gberraschend ergibt sich jedoch im
angegebenen Bereich eine sogar gegenuber den jewei-
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ligen reinen Metallen wesentlich verbesserte Abriebsfa-
higkeit. Diese Vorteile werden komplettiert durch die Tat-
sache, dass die eingesetzten edelmetallhaltigen Schicht-
folgen giinstiger in der Herstellung sind, als diejenigen,
welche im Stand der Technik mit reinen Platin- und/oder
Rhodium-Schichten beschrieben sind.

[0010] Wie eingangs schon angesprochen, bestehen
die fir die vorliegende Erfindung eingesetzten metal-
lischen Grundsubstrate aus relativ billigen und unedien
Materialien. Zur Abscheidung der erfindungsgemaRen
edelmetallhaltigen Schichtfolge kann es je nach Absc-
heidungsverfahren (siehe unten) von Vorteil sein, diese
mit einer dulReren Kupferschicht zu lberziehen, bevor
die palladiumhaltige Unterschicht auf ihnen abge-
schieden wird. So wird durch eine Kupferschicht mit einer
Starke von 5 - 30 wm, vorzugsweise 10 - 25 wm und ganz
besonders bevorzugt von 15 - 20 pm, der fiir Schmuck
sehr wichtige Glanz verbessert. Schmuckrohlinge, die
aus der GielRerei kommen, sind oftmals zerkratzt und
haben, durch die Fertigung bedingt, eine eher raue Ober-
flache. Diese kann zwar durch Schleifen und Polieren
verbessert werden, aber erst eine entsprechende
Schicht Kupfer aus einem Glanz erzeugenden Kup-
ferelektrolyten (LPW-Taschenbuch fur Galvanotechnik,
1965, 11. Ausgabe, Langbein-Pfannhauser Verlag,
Handbuch fiir Galvanotechnik, 1966, Bd. 2, Carl Hanser
Verlag), fihrt wirklich zur erwiinschten glatten, und damit
glanzenden Oberflache. Das eingesetzte metallische Gr-
undsubstrat hat daher vorteilhafter Weise eine aul3ere
Kupferschicht, auf die die palladiumhaltige Unterschicht
abgeschieden ist.

[0011] Die palladiumhaltige Unterschicht bildet einen
Korrosion- und Farbschutz fur die darauf abzuscheiden-
de Endschicht aus der Rutheniumlegierung. Wie weiter
unten noch angesprochen, kann letztere in extrem diin-
nen Schichten ausgefiihrt werden. Hierdurch ist nattirlich
bedingt, dass eine verstarkte Angreifbarkeit der darunter
liegenden unedleren Metalle gegeben ist. Um daher zum
einen das Durchscheinen der metallischen Grundsub-
strate durch die dinne Rutheniumlegierungsschicht zu
verhindern, und zum anderen das Eindringen korrosiver
Elemente in das metallische Grundsubstrate ausreichen
zu verhindern, ist eine Abscheidung einer Palladiums-
schicht mit einer Dicke von vorzugsweise 0,1 - 10 um,
vorzugsweise 0,5 - 5 um und ganz besonders bevorzugt
von 1 - 3 pwm als ausreichend zu betrachten.

[0012] Beider palladiumhaltigen Unterschicht handelt
es sich um eine solche, in der das Metall Palladium in
einer Konzentration von mindestens 50 Gew.-%, bevor-
zugt > 60 Gew.-%, mehr bevorzugt > 70 Gew.-%
vorhanden ist. Ganz besonders bevorzugt handelt es
sich um reines Palladium. Solche palladiumhaltigen
Schichten sind dem Fachmann wohl bekannt. Bei den
gegebenenfalls zulegierten Komponenten handelt es
sich im Wesentlichen um Metalle aus der Gruppe beste-
hend aus Nickel, Kobalt, Zink, oder Silber, oder Elemente
aus der Gruppe bestehend aus Bor oder Phosphor. De-
rartige Legierungen wie auch deren Herstellung sind -
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wie gesagt - dem Fachmann bekannt (Galvanische Ab-
scheidung von Palladium und Palladium-Legierungen,
1993, DGO-Sonderdruck, Bd. 84).

[0013] Auf das Palladium kann dann eine Endschicht
aus der Rutheniumlegierung abgeschieden werden. Es
kann jedoch von Vorteil sein, zwischen der Palladium-
und Platin/Rhodium-Ruthenium-Schicht eine sehr diinne
Goldschicht aufzubringen, um die Haftfestigkeit der Le-
gierung auf dem Palladium zu verbessern. Die Abschei-
dung der Goldschicht kann nach dem Fachmann bekan-
nten Verfahren erfolgen (Reid & Goldie, Gold Plating
Technology, 1974 Electrochemical Publications LTD.).
Vorzugsweise wird die Abscheidung der Goldschicht in
einem galvanischen Bad vollzogen (Galvanische Absc-
heidung von Gold, 1998/1999, DGO-Sonderdruck, Bd.
89/90).

[0014] Erfindungsgemal istalso bevorzugt, wenn sich
zwischen der palladiumhaltigen Unterschicht und der
galvanisch abgeschiedenen Legierung eine Schicht aus
Haftgold befindet. Wie angegeben kann die Goldschicht
sehr diinn ausgestaltet sein. Sie hat vorzugsweise eine
Dicke von 0,01 - 0,5 pm, vorzugsweise 0,05 - 0,3 pm
und ganz besonders bevorzugtvon 0,1 - 0,2 wum, um den
Haftungseffekt ausbilden zu kénnen.

[0015] Wie oben schon angesprochen, kann die finale
Schicht aus der Ruthenium-legierung in einer extrem
dinnen Ausfiihrung vorliegen. So wird durch eine
Schicht der Rutheniumlegierung mit einer Dicke von 0,01
- 10 wm, vorzugsweise 0,05 - 2 wm und ganz besonders
bevorzugtvon 0,1 - 0,5 wm, als ausreichend angesehen.
[0016] Im erfindungsgeméalien Bereich weist die ins
Auge gefasste edelmetallhaltige Schichtfolge zum einen
eine erhohte Helligkeit auf, die der des reinen Edelme-
talls auBerordentlich nahe kommt. Uberraschend ist je-
doch auch, dass ein solcher dekorativer Artikel besser
gegen Abrieb geschitzt ist. Die Abriebsbestandigkeit ist
dabei nicht lediglich ein Durchschnittswert der Abriebs-
bestandigkeiten beider reinen Metalle, sondern ist wider
Erwarten synergistisch verbessert. Im Hinblick auf die
Platin-Ruthenium-Legierung tritt der erfindungsgemafe
Effekt besonders vorteilhaft bei einem Platingehalt von
ca. 60 bis ca. 80 Gew.-%, besonders vorteilhaft von ca.
60 bis ca. 75 Gew.-% auf. Fur die Rhodium-Ruthenium-
Legierung sollte der Rhodiumgehaltin einem Bereich von
ca. 65 bis ca. 80 Gew.-%, besonders vorteilhaft von ca.
70 bis ca. 80 Gew.-% liegen, um den erfinderischen Ef-
fekt in auBerordentlich vorteilhafter Weise bewerkstelli-
gen zu kdénnen.

[0017] In einem weiteren Teil bezieht sich die vorlie-
gende Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemaflen dekorativen Artikel, welches da-
durch gekennzeichnet ist, dass man

a) ein metallisches Grundsubstrat reduktiv oder
elektrochemisch mit einer palladiumhaltigen Schicht
Uberzieht;

b) ggf. hierauf eine Schicht aus Haftgold abscheidet;
und
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c) hierauf eine Legierung aus Ruthenium und einem
Element der Gruppe bestehend aus Platin und Rho-
dium, wobei die Platin-Ruthenium-Legierung einen
Platingehalt von ca. 55 bis ca. 80 Gew.-% und die
Rhodium-Ruthenium-Legierung einen Rhodiumge-
halt von ca. 60 bis ca. 85 Gew.-% aufweist, galva-
nisch abscheidet.

[0018] Wie weiterobenschonangedeutet, kannesvon
Vorteil sein, wenn man vor dem Schritt a) das metallische
Grundsubstrat mit einer Kupferschicht tiberzieht. So wird
ein Schmuckstlick, das aus Zinkdruckguss hergestellt
wird, vorteilhafter Weise zuerst mit einem cyanidischen
Kupferelektrolyten vorverkupfert (R. Pinner, Copper and
Copper Alloy Plating, 1962, CDA Publication No. 62),
und die dabei entstandene, meist diinne Kupferschicht
anschlieBend mit einem sauren Kupferelektrolyten ver-
starkt, bevor mit einem Palladiumelektrolyten weiterbe-
schichtet wird. Die Vorverkupferung ist notwendig, da es
auf Grund des niedrigen pH-Wertes eines saueren Kup-
fer- oder Palladiumelektrolyten nicht mdéglich ist, Zink-
druckguss direkt zu beschichten. Das Zink wirde sich
einfach auflésen. Schmuckstiicke die aus Messing gefer-
tigt wurden, kénnen dagegen direkt mit einem sauren
Kupfer- oder Palladiumelektrolyten beschichtet werden
(R. Pinner, Copper and Copper Alloy Plating, 1962, CDA
Publication No. 62, Galvanische Abscheidung von Pal-
ladium und Palladium-Legierungen, 1993, DGO-Sonder-
druck, Bd. 84). Die Verkupferung mit einem sauren Kup-
ferelektrolyten dient unter anderem dazu, die Oberflache
der Schmuckstiicke auf die nachfolgenden Beschich-
tungsschritte mit Edelmetallen vorzubereiten. Sofern
daher maoglich, ist eine besonders vorteilhafte Aus-
fuhrungsform die, bei der man das metallische Grund-
substrat mit einem sauren Kupferelektrolyt (vor)behan-
delt. Ist das zu behandelnde metallische Grundsubstrats
jedoch zu unedel, so wird vorteilhafter Weise dieses zu-
erst mit einem cyanidischen Kupferelektrolyt vorverkup-
fert, bevor gegebenenfalls eine anschlieRende saure
Kupferabscheidung erfolgt.

[0019] Fur die Abscheidung der palladiumhaltigen
Schicht auf dem metallischen Grundsubstrate sind dem
Fachmann verschiedene Verfahren bekannt (Handbuch
fir Galvanotechnik, 1966, Bd. 2, Carl Hanser Verlag).
Die Abscheidung dieser Schicht kann vorteilhafter Weise
reduktiv (Rhoda, R. N.: Trans. Inst. Metal Finishing 36,
82/85, 1959) oder elektrochemisch (Galvanische Absc-
heidung von Palladium und Palladium-Legierungen,
1993, DGO-Sonderdruck, Bd. 84) erfolgen. Unterder ele-
ktrochemischen Abscheidung wird erfindungsgeman
eine solche verstanden, die durch Ladungsaustausch
(RhodaR. N.: Barrel Plating by Means of Electroless Pal-
ladium, J. Electrochemical Soc. 108, 1961) oder galva-
nisch (Abys J. A.: Plating & Surface Finishing, August
2000) erfolgt. Die galvanischen Verfahren unterscheiden
sich unter anderem hinsichtlich der anwendbaren Strom-
dichten. Im Wesentlichen sind 3 unterschiedliche Bes-
chichtungsverfahren zu nennen.
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1. Trommelbeschichtung fur Schittgut und Massen-
teile:

Bei diesem Beschichtungsverfahren werden
eher niedrige Arbeitsstromdichten angewendet
(GréRenordnung 0,05 - 0,5 A/dm2)

2. Gestellbeschichtung fir Einzelteile:

Bei diesem Beschichtungsverfahren werden
mittlere Arbeitsstromdichten angewendet (Gré-
Renordnung: 0,2 - 5 A/dm2)

3. High-Speed Beschichtung fir Bander und Drahte
in Durchlaufanlagen:

In diesem Beschichtungsbereich werden sehr
hohe Arbeitsstromdichten angewendet. (Gro-
Renordnung 5 - 100 A/dm2).

[0020] Fur die vorliegende Erfindung besonders vor-
teilhaft ist die Gestellbeschichtung zur Aufbringung der
palladiumhaltigen Unterschicht und/oder der Rutheni-
umlegierung.

[0021] In einer beispielhaften Ausfihrungsform geht
der Fachmann fiir die Aufbringung der edelmetallhaltigen
Schichtfolge wie folgt vor:

Ausgehend von einem durch Zinkdruckguss herg-
estellten Schmuckrohling aus Zink oder einer Zinkl-
egierung, wird dieser nach mechanischem Ent-
graten, Schleifen und Polieren von anhaftenden
Verunreinigungen befreit. Zink ist relativ empfindlich
gegen Alkalien; daher wird man beim Entfetten im
Allgemeinen keine starken Alkalien verwenden und
langere Einwirkung vermeiden. Die elektrolytische
Entfettung der Zinnlegierungen wurde friiher auss-
chlieRlich kathodisch durchgefiihrt. Heutzutage gibt
es im Handel Mittel fir die kathodische und auch die
anodische Entfettung; man kann nach beiden Ver-
fahren erfolgreich arbeiten. Als Elektrolyte verwen-
det man entweder phosphat- und/oder silikathaltige
Lésungen bei hdherer Temperatur, oder starker al-
kalische Lésungen bei Raumtemperatur (Handbuch
fur Galvanotechnik, 1966, Bd. 1/2, Carl Hanser Ver-
lag). Vorteilhaft wird mit einem alkalisch-cya-
nidischen, kathodisch arbeitenden Reiniger fir Bunt-
metalle (Arbeitsanleitung Entfettung 6030, Fa. Um-
icore Galvanotechnik 2002) mit 10 g/l KCN 20 - 40
Sekunden bei 10 - 15 A/dm? entfettet. Langere En-
tfettungszeiten sind wegen der Wasserstoffauf-
nahme und der dadurch bedingten Gefahr der
Blasenbildung nachteilig.

[0022] Nach dem Entfetten taucht man die Gegen-
stédnde zur Neutralisation von Alkaliresten in verdiinnte
Saure, wenn man anschlieend in einem sauren Elektro-
lyten galvanisieren will. Als Sdure benutzt man gewdhn-
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lich 2 - 10 %ige Schwefelsdure oder 10 - 20 %ige
Salzsaure. Soll nach dem Entfetten ein Metallnieder-
schlag aus einem alkalischen Elektrolyten abgeschieden
werden, so taucht man den Gegenstand vorher in eine
Lésung von etwa 10% Natrium- oder Kaliumcyanid
(Handbuch fiur Galvanotechnik, 1966, Bd. 1/2, Carl Hans-
er Verlag). Da im vorliegenden Fall Schmuckstiicke aus
Zinkdruckguss in einem alkalisch-cyanidischen Kup-
ferelektrolyten beschichtet werden, kann hierfiir eine
10%igen KCN-L&sung vorteilhaft eingesetzt werden.
[0023] Da ein nichtunbetrachtlicher Teil der Beiz-, En-
tfettungs-, Galvanisier- und Nachbehandlungslésungen
beim Herausnehmen aus den Badern an den Werksttick-
en, inunserem Fall den Schmuckrohlingen, haften bleibt,
ist ein weiterer vorteilhafter Schritt das Spulenin Wasser.
Unzureichendes Spllen kann sowohl die Metallnieder-
schlage, als auch nachfolgende Elektrolyte schadigen.
Eine weitere Aufgabe des Splilens ist es, die an der Ware
anhaftenden Elektrolytreste zurtick zu gewinnen. Dies
ist vor allem bei Edelmetallelektrolyten wichtig, da sonst
grofRe Mengen an Edelmetall durch das Ausschleppen
verloren gehen kénnen (A. v. Krustenstjern, Metallober-
flache 15, 1961). Gespllt wird meist in vollentsalztern
(deionisiertem) Wasser.

[0024] Da das verwendete Grundmetall Zink viel une-
dler ist als Kupfer, kann vorteilhaft mit einem cya-
nidischen Kupferelektrolyten ein zusammenhangender
und haftfester Uberzug erhalten werden. In einem sauren
Elektrolyten besteht die Gefahr, dass sich das Kupfer
schon durch lonenaustausch ohne dufReren Stromeinf-
tuss in lockerer Schicht abscheiden und die Haftfestigkeit
des elektrochemisch aufgetragenen Kupfers stark her-
absetzen wirde (Handbuch fiir Galvanotechnik, 1966,
Bd. 2, Carl Hanser Verlag). Die Basis aller cyanidischen
Elektrolyte sind die komplexen Verbindungen, die sich
aus Kupfer(l)-cyanid und Natrium- oder Kaliumcyanid
beim Loésen in Wasser bilden. Z. B. verwendetet man
bevorzugt zur Vorverkupferung der Schmuckrohlinge
das cyanidisch-alkalische Kupferbad 830 (Arbeitsanlei-
tung Kupfer 830, Fa. Umicore Galvanotechnik GmbH,
2002), welches eine gute Glanztiefenstreuung, eine her-
vorragende Metallverteilung und eine dulRerst rasche Be-
deckung aufweist. Dieses erlaubt die Abscheidung von
5-10 pm dinnen Schichten von gutem Glanz und aus-
reichendem Korrosionsschutz, welcher bei der an-
schlieBenden Verkupferung in einem schwefelsauren
Elektrolyten von ganz besonderem Vorteil ist.

[0025] Niederschlage aus sauren Kupferelektrolyten
werden in Schichten bis maximal etwa 60 pm in der Au-
tomobilindustrie, bei Haushaltsgeraten und Buromaschi-
nen abgeschieden. In der feinmechanischen und elek-
trotechnischen Industrie gentgen im Allgemeinen Nie-
derschlége von 3 - 12 um den gestellten Anspruchen.
Um diesen vielseitigen Anspriichen gerecht zu werden,
sind eine Vielzahl von Kupferelektrolyten entwickelt wor-
den. Auf Grund seiner einfachen Zusammensetzung und
seines gunstigen Preises wird zur elektrolytischen Ab-
scheidung von Kupfer aus saurer Lésung meist der
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schwefelsaure Elektrolyt verwendet. Zur Erzeugung der
geforderten Gesamtkupferschichtstérke von 15 - 20 um,
verwendeten man vorteilhaft das Kupferbad 837, mitdem
es uns moglich ist, hochglédnzende, einebnende, poren-
arme und duktile Kupferschichten zu erzeugen (Arbeits-
anleitung Kupfer 837, Umicore Galvanotechnik GmbH,
2002). Vor dem Verkupfern in Kupfer 837 ist vorteilhafter
Weise nach ausreichenden Spulvorgéangenin 2 - 5%iger
Schwefelsaure zu dekapieren und anschlieRend ausrei-
chend zu spllen.

[0026] Auch vor dem Weiterbeschichten mit einem
Palladiumelektrolyten ist ein hinreichendes Spilen zu
empfehlen. Die Korrosionsbestandigkeit von Palladium
ist relativ gut. Bereits seit 1966 ist Palladium als Ersatz
fur Gold in sehr groRem Umfang eingefiihrt worden. Der
Einsatz und die Verbreitung fiir diese Zwecke sind stets
eng mit der Goldpreisentwicklung verbunden. Bei hohen
Goldpreisen ist daher der Pd-Einsatz eine wertvolle Al-
ternative zum Gold. Dies gilt fir die Elektrotechnik und
ebenso firr die Schmuck- und Brillenindustrie. In jingster
Zeit gewinnt Palladium als Diffusionssperre und als Aus-
tauschmetall fiir Nickel wegen der Gefahr der Nickelal-
tergie bei hautnah getragenen Gegenstanden, wie z. B.
Schmuck, zunehmend an Bedeutung. Die Schichtstark-
en betragen bis zu 4 pm Palladium. Palladiumelektrolyte
erfordern eine hohe Reinheit der Badbestandteile, da sie
gegen Verunreinigungen sehr empfindlich sind. Da an
Palladiumelektrolyte ebenfalls hinsichtlich ihrer An-
forderungen (Gestell-, Trommel- oder Bandbetrieb) hohe
Anforderungen gestellt werden, erfordert dies ver-
schiedene Elektrolyttypen. Nach dem pH-Wert werden
ammoniakalische (pH > 7) und saure Elektrolyte unter-
schieden. Die ammoniakalischen Elektrolyte geben
wahrend des Betriebes Ammoniak ab, der deshalb
laufend erganzt werden muss. Dies ist umso Ofter not-
wendig, je héher der pH-Wert ist. Neuere Elektrolyte ar-
beiten daher im pH-Bereich (20°C) von pH 7 - 8 (Galva-
nische Abscheidung von Palladium und Palladium-Le-
gierungen, 1993, DGO-Sonderdruck, Bd. 84). Zu diesem
Typ gehort der vorteilhaft verwendbare Elektrolyt Palla-
dium 457 (Arbeitsanleitung Palladium 457, Umicore Gal-
vanotechnik GmbH, 2006). Palladium 457 ist ein
schwach alkalischer Palladiumelektrolyt fir dekorative
und technische Anwendungen. Aus dem Elektrolyten
sind hochglanzende und helle Reinpalladiumuberziige
innerhalb eines breiten Stromdichtearbeitsbereichs ab-
scheidbar. Die weilen, porenarmen Uberziige sind bei
Schichtdicken bis 5 wm glanzend. Die duktilen, span-
nungsarmen Schichten besitzen neben hoher Harte und
sehr guter Verschleilbestandigkeit auch gute Korro-
sions- und Anlaufbesténdigkeit. Bevorzugt werden ca. 2
pm dicke Reinpalladiumschichten auf den verkupferten
Schmuckstlicken abgeschieden. Nachfolgend wird der
nun mit Palladium beschichtete Schmuck in deionisier-
tem Wasser gesplilt.

[0027] Palladiumschichten werden Uberwiegend mit
einem Goldflash als Enduberzug versehen, um die Kon-
takteigenschaften bei Elektronikbauteilen zu verbes-
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sern, oder die Modefarbe Gold zu erhalten. Auch wenn
weitere Schichten aus Platingruppenmetallen, wie z. B.
Rhodium oder Platin, bzw. deren Legierungen, auf das
Palladium abgeschieden werden sollen, ist eine Gold-
zwischenschicht (Sandwichaufbau) aus Griinden der
Haftfestigkeit der Schichten untereinander von Vorteil.
Eine solche Haftgoldschicht kann z. B. mit einem nickel-
und kobaltfreien Hartgoldelektrolyten erfolgen. Der Gol-
delektrolyt Auruna 215 (Arbeitsanleitung Auruna 215,
Umicore Galvanotechnik, 2002) ist ein Hartgoldelektrolyt
fur dekorative Anwendungen, vorzugsweise fir Teile, die
mit der Haut in Berlihrung kommen, wie z. B. Schmuck
oder Uhren. Der wesentliche Vorteil der Uberziige be-
steht in ihrer Freiheit an Nickel und Kobalt, so dass die
Entstehung von Hautallergien durch diese Metalle aus-
geschlossen werden kann.

[0028] Nach intensivem Spiilen in deionisiertem Was-
ser und nachfolgender Sauretauchung, um eventuell an-
haftende Reste von Cyanid aus dem Goldelektrolyten zu
entfernen, kann nun die Legierung aus Ruthenium und
einem Element der Gruppe bestehend aus Platin und
Rhodium als Endschicht auf die Haftgoldschicht aufge-
bracht werden. Dazu wird das vergoldete Substrat in ei-
nen die Legierungsmetalle in geeigneter Form beinhal-
tenden Elektrolyten getaucht, und unter Einwirkung von
elektrischem Strom in definierter Starke die gewlinschte
Ruthenium-Platin-, oder Ruthenium-Rhodiumlegierung
auf dem Substrat abgeschieden. Nach anschlieRendem,
intensivem Spllen (Sparsplle zur Rickfiihrung ausge-
schleppten Edelmetalls, FlieBsplile mit entionisiertem
Wasser) und nachfolgender Trocknung des beschichte-
ten Substrates, ist der Beschichtungsvorgang eines
durch Zinkdruckguss hergestellten Rohlings beendet.
[0029] Bei Verwendung von Kupfer und Kupferle-
gierungen als Substrate, hat man lange Zeit die kathod-
ische Entfettung bevorzugt, da sich diese Metalle beim
anodischen Entfetten leicht verfarben (durch Bildung
eines Anlauffilms) oder sogar etwas angeatzt werden.
Vielfach werden Elektrolyte benutzt, die Alkalicyanide
oder andere Komplexbildner enthalten und eine Bildung
von oxidischen oder ahnlichen Oberflachenfilmen ver-
hindern (Handbuch fir Galvanotechnik, 1966, Bd. 1/2,
Carl Hanser Verlag). Im vorliegenden Fall wird bevorzugt
mit einem alkalisch-cyanidischen, kathodisch arbei-
tenden Reiniger fir Buntmetalle (Arbeitsanleitung Ent-
fettung 6030, Fa. Umicore Galvanotechnik 2002) mit 10
g/l KCN 20 - 40 Sekunden bei 10 - 15 A/dm? entfettet.
[0030] Nach dem Entfetten taucht man die Gegen-
stdnde zur Neutralisation von Alkaliresten in verdinnte
Saure, wenn man sie anschlieend in einem sauren Ele-
ktrolyten galvanisieren will. Als Saure benutzt man
gewohnlich 2 - 10 %ige Schwefelsaure oder 10 - 20 %ige
Salzsaure. Soll nach dem Entfetten ein Metallnieder-
schlag aus einem alkalischen Elektrolyten abgeschieden
werden, so taucht man vorher in eine L6sung von etwa
10% Natrium- oder Kaliumcyanid. (Handbuch fiur Galva-
notechnik, 1966, Bd. I/2, Carl Hanser Verlag). Da im vor-
liegenden Fall Schmuckstiicke aus Messing in einem
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sauren Kupferelektrolyten beschichtet werden sollten,
wurde in einer 10%igen Schwefelsdureldsung getaucht.
[0031] Der weitere Ablauf ab der Verkupferung in ei-
nem schwefelsauren Elektrolyten verlauft wie oben be-
schrieben.

[0032] Wie schon erwahnt erhalt man bei Anwendung
des erfindungsgemafen Verfahrens veredelte Artikel fir
dekorative Zwecke, die vom Aussehen her auch dem
geschulten Auge als besonders edel erscheinen und die
durch die verbesserte Abriebsbestandigkeit im taglichen
Einsatz eine aufRerordentlich gute Verwendbarkeit auf-
weisen. Gleichfalls ist zu vermerken, dass sich durch den
Einsatz des wesentlich glinstigeren Rutheniums in den
Legierungen ein essenzieller Kostenvorteil ergibt, der
noch dadurch gesteigert wird, das aufgrund der verbes-
serten Abriebsbestandigkeit eine verglichen mit dem rei-
nen Edelmetall diinnere Schicht aufgetragen werden
kann. Diese diinnere Legierungsschicht wird durch den
Einsatz der darunter liegenden palladiumhaltigen Unter-
schicht dahingehend unterstitzt, dass eine gleichmafi-
ge Helligkeit und Farbe des dekorativen Artikels und eine
ausreichende Bestéandigkeit im Hinblick auf dessen Kor-
rosion erfindungsgemal erhalten wird. Diese Vorteile
waren vor dem Hintergrund des Standes der Technik mit-
nichten zu erwarten.

[0033] Es sei klargestellt, dass sich die anspruchsge-
male dullere Schichtenfolge auf der Oberflache des me-
tallischen Grundsubstrats befindet. Die finale Legie-
rungsschicht bildet mithin die dul3erste Oberflache des
dekorativen Artikels.

Figuren:
[0034]

Figur 1 beschreibt den Farbverlauf einer Schicht aus
Platin-Ruthenium. Zu erkennen ist, dass die Hellig-
keit (gemessen nach CielLab; http://www.cielab.de/)
im erfindungsgemafen Bereich unerwartet hoch
liegt.

Figur 2 beschreibt den Abriebsverlauf einer Platin-
Ruthenium-Legierung. Hier zeigt sich im erfindungs-
gemalen Bereich eine deutlich gesteigerte
Abriebsbestandigkeit (gemessen nach Bosch-Wein-
mann, A. M. Erichsen GmbH, Druckschrift 317 / D -
V /63, bzw. Weinmann K., Farbe und Lack 65 (1959),
S 647-651). Da die Platin-Ruthenium-Legierung
demnach sehr abriebsbestandig ist, kdnnten die
bisher bendtigten Schichtstarken bei einem Ersatz
von Platin deutlich reduziert werden, und damit auch
die Kosten fir die Beschichtung.

Figur 3 beschreibt den Farbverlauf einer Schicht aus
Rhodium-Ruthenium. Zu erkennen ist, dass die Hel-
ligkeit (gemessen nach CielLab; http:
Ilwww.cielab.de/) im erfindungsgeméafien Bereich
unerwartet hoch liegt. Die erhaltene Schicht ist zwar



11 EP 2 192 210 B1 12

leicht dunkler als reines Rhodium, die Farbunter-
schiede sind aber nur vom geschulten Auge, und
auch nur durch direkten Vergleich wahrnehmbar.

Figur 4 beschreibt die Abriebsbestandigkeit einer
Rhodium-Ruthenium-Legierung (gemessen nach
Bosch-Weinmann, A. M. Erichsen GmbH, Druck-
schrift 317 / D - V / 63, bzw. Weinmann K., Farbe
und Lack 65 (1959), S 647-651). Auch die Rhodium-
Ruthenium-Legierung ist durch die Zulegierung des
Rutheniums im erfindungsgemafen um den Faktor
vier abriebsbestandiger geworden, so dass eine
Rhodiumschicht von 0,4 wm Schichtdicke theo-
retisch durch eine 0,1 um starke Rhodium-Ruthe-
nium-Schicht ersetzt werden konnte.

Beispiele:

Beispiel 1: Beschichtung eines Schmuckrohlings aus
Zink mit einer Platin-Ruthenium-Legierung im Legie-
rungsverhaltnis von 75:25

[0035] Ausgehend von einem durch Zinkdruckguss
hergestellten Schmuckrohling aus Zink oder einer Zinkle-
gierung, wurde dieser durch kathodische Entfettung mit
einem alkalisch-cyanidischen Reiniger fir Buntmetalle
(Arbeitsanleitung Entfettung 6030, Fa. Umicore Galva-
notechnik 2002) mit 10 g/l KCN 20 - 40 Sekunden bei 10
- 15 A/dm?2 entfettet und von anhaftenden Verunreinigun-
gen befreit. Danach wurde er in eine 10%igen KCN-L6-
sung getaucht. Um die an der Ware anhaftenden Elek-
trolytreste zu entfernen, wurde in vollentsalztem (deioni-
siertem) Wasser (Sparspule, FlieRspile) gespult. Zur
Vorverkupferung der Schmuckrohlinge wurde das cya-
nisch-alkalische Kupferbad 830 (Arbeitsanleitung Kupfer
830, Fa. Umicore Galvanotechnik GmbH, 2002) verwen-
det. Mit diesem wurde eine 5 - 10 wm diinne Schicht von
gutem Glanz erzielt. Zur Erzeugung der geforderten Ge-
samtkupferschichtstérke von 15-20 pm, verwendetet
man das Kupferbad 837, mit dem es mdglich ist, hoch-
glénzende, einebnende, porenarme und duktile Kupfer-
schichten zu erzeugen (Arbeitsanleitung Kupfer 837,
Umicore Galvanotechnik GmbH, 2002). Vor dem Ver-
kupfern in Kupfer 837 ist nach ausreichenden Spilvor-
gangen in 2 - 5%iger Schwefelsaure zu dekapieren und
anschlieend ausreichend zu spiilen. Auch vor dem Wei-
terbeschichten mit dem Palladiumelektrolyten wurde auf
ein hinreichendes Spulen geachtet. Nach der Arbeitsan-
leitung Palladium 457 (Umicore Galvanotechnik GmbH,
2006) wurde der Schmuckrohling mit einem schwach al-
kalischen Palladiumelektrolyt fir dekorative und techni-
sche Anwendungen behandelt. Aus dem Elektrolyten
wurden ca. 2 pm dicke Reinpalladiumschichten auf den
verkupferten Schmuckstiicken abgeschieden. Nachfol-
gend wurde der nun mit Palladium beschichtete
Schmuck in deionisiertem Wasser gesplilt.

[0036] Bevor die Endschicht aus den Rutheniumle-
gierungen abgeschieden wurde, wurde aus Griinden der
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Haftfestigkeit der Schichten untereinander eine
Goldzwischenschicht von ca. 0,1 - 0,2 um galvanisch
aufgebracht. Nach der Arbeitsanleitung Auruna 215
(Umicore Galvanotechnik, 2002) ist der Hartgoldelektro-
Iyt fir dekorative Anwendungen auf dem Schmuck-
rohling abgeschieden worden. Nach intensivem Spilen
in deionisiertem Wasser und nachfolgender Sauretauc-
hung, um eventuell anhaftende Reste von Cyanid aus
dem Goldelektrolyten zu entfernen, konnte nun die Le-
gierung aus Ruthenium und Platin als Endschicht auf die
Haftgoldschicht aufgebracht werden. Dazu wurde das
vergoldete Substrat in einen Elektrolyten getaucht, der
1,0 g/l Ruthenium und 1,0 g/l Platin enthielt. Unter Ein-
wirkung von elektrischem Strom in definierter Starke (1,0
A/dm2) wurde die gewiinschte Platin-Rutheniumle-
gierung auf dem Substrat abgeschieden. Die Temperatur
des Elektrolyten betrug 50°C, der pH-Wert um 1,0. Als
Anoden wurden platinierte Titananoden verwendet.
Nach anschlieBendem, intensivem Spllen (Sparsplile
zur  Ruckfihrung ausgeschleppten  Edelmetalls,
FlieRsplle mit entionisiertem Wasser) und nachfolgen-
der Trocknung des beschichteten Substrates, wurde die
Legierung mittels Rontgenfluoreszenz auf ein Le-
gierungsverhaltnis von ca. 75:25 (Platin:Ruthenium) be-
stimmt. Die Farbe der abgeschiedenen Legierung wurde
mittels eines Farbmessgerates der Fa. Xrite gemessen,
mit dem unter anderem die Helligkeit einer Schicht (nach
CieLab; http://www.cielab.de/) bestimmt werden kann.
Die Abriebsbestandigkeit (gemessen nach Bosch-Wein-
mann, A. M. Erichsen GmbH, Druckschrift 317 /D -V /
63, bzw. Weinmann K., Farbe und Lack 65 (1959), S
647-651) der Legierung wurde ebenfalls bestimmt.

Beispiel 2: Beschichtung eines Schmuckrohlings aus
Messing mit einer Platin-Ruthenium-Legierung im Legie-
rungsverhaltnis von 60:40

[0037] Bei Verwendung von Kupfer und Kupferlegie-
rungen als Ausgangsmaterial der Schmuckrohlinge, wur-
de bevorzugt mit einem alkalisch-cyanidischen, katho-
disch arbeitenden Reiniger fir Buntmetalle (Arbeitsan-
leitung Entfettung 6030, Fa. Umicore Galvanotechnik
2002) mit 10 g/l KCN 20 - 40 Sekunden bei 10 - 15 A/dm?2
entfettet.

[0038] Nachdem Entfettentauchtman die Gegenstéan-
de zur Neutralisation von Alkaliresten in verdiinnte S&u-
re, wenn man sie anschlielend in einem sauren Elektro-
lyten galvanisieren will. Da im vorliegenden Fall
Schmuckstiicke aus Messing in einem sauren Kupfer-
elektrolyten beschichtet werden sollten, wurde in einer
10%igen Schwefelsaureldsung getaucht.

[0039] Der weitere Ablauf ab der Verkupferung in ei-
nem schwefelsauren Elektrolyten (Arbeitsanleitung Kup-
fer 837, Umicore Galvanotechnik GmbH, 2002), der Pal-
ladiumbeschichtung (Arbeitsanleitung Palladium 457,
Umicore Galvanotechnik GmbH, 2006), bis zum Aufbrin-
gen der Haftgoldschicht (Arbeitsanleitung Auruna 215,
Umicore Galvanotechnik, 2002), verlauft wie in Beispiel
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1 beschrieben.

[0040] Nach intensivem Spilen in deionisiertem
Wasser und nachfolgender Sauretauchung, um even-
tuell anhaftende Reste von Cyanid aus dem Goldelektro-
lyten zu entfernen, konnte nun die Legierung aus Ruthe-
nium und Platin als Endschicht auf die Haftgoldschicht
aufgebracht werden. Dazu wurde das vergoldete Sub-
stratin einen Elektrolyten getaucht, der 1,0 g/l Ruthenium
und 0,7 g/l Platin enthielt. Unter Einwirkung von elek-
trischem Strom in definierter Starke (1,0 A/dm2) wurde
die gewinschte Platin-Rutheniumlegierung auf dem
Substrat abgeschieden. Die Temperatur des Elektrolyten
betrug 50 °C, der pH-Wert um 1,0. Als Anoden wurden
platinierte Titananoden verwendet. Nach anschliel3en-
dem, intensivem Spilen (Sparsplle zur Ruckfliihrung
ausgeschleppten Edelmetalls, Flie3spile mit entionisi-
ertem Wasser) und nachfolgender Trocknung des bes-
chichteten Substrates, wurde die Legierung mittels Ront-
genfluoreszenz auf ein Legierungsverhaltnis von ca. 60:
40 (Platin:Ruthenium) bestimmt. Die Farbe der abge-
schiedenen Legierung wurde mittels eines Farbmess-
gerates der Fa. Xrite gemessen, mit dem unter anderem
die Helligkeit einer Schicht (nach CieLab; http://www.cie-
lab.de/) bestimmt werden kann. Die Abriebsbestandig-
keit (gemessen nach Bosch-Weinmann, A. M. Erichsen
GmbH, Druckschrift 317 /D -V /63, bzw. Weinmann K.,
Farbe und Lack 65 (1959), S 647-651) der Legierung
wurde ebenfalls bestimmt.

Beispiel 3: Beschichtung eines Schmuckrohlings aus
Zink mit einer Rhodium-Ruthenium-Legierung im Legie-
rungsverhaltnis von 70:30

[0041] Ausgehend von einem durch Zinkdruckguss
hergestellten Schmuckrohling aus Zink oder einer Zinkle-
gierung, wurde dieser wie in Beispiel 1 beschrieben,
durch kathodische Entfettung mit einem alkalisch-cyani-
dischen Reiniger fur Buntmetalle (Arbeitsanleitung Ent-
fettung 6030, Fa. Umicore Galvanotechnik 2002) entfet-
tet und von anhaftenden Verunreinigungen befreit. Da-
nach wurde er in eine 10%igen KCN-L&sung getaucht.
Um die an der Ware anhaftenden Elektrolytreste zu ent-
fernen, wurde in vollentsalztem (deionisiertem) Wasser
(Sparsplile, FlieRsplle) gespllt. Zur Vorverkupferung
der Schmuckrohlinge wurde wiederum das cyanisch-al-
kalische Kupferbad 830 (Arbeitsanleitung Kupfer 830,
Fa. Umicore Galvanotechnik GmbH, 2002) verwendet.
Mit diesem wurde eine 5 - 10 um diinne Schicht von
gutem Glanz erzielt. Der weitere Ablauf ab der Verkup-
ferung in einem schwefelsauren Elektrolyten (Arbeitsan-
leitung Kupfer 837, Umicore Galvanotechnik GmbH,
2002), der Palladiumbeschichtung (Arbeitsanleitung Pal-
ladium 457, Umicore Galvanotechnik GmbH, 2006), bis
zum Aufbringen der Haftgoldschicht (Arbeitsanleitung
Auruna 215, Umicore Galvanotechnik, 2002), verlauft
wie bereits in den Beispielen 1 und 2 beschrieben.

[0042] Nach intensivem Spilen in deionisiertem
Wasser und nachfolgender Sauretauchung, um even-
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tuell anhaftende Reste von Cyanid aus dem Goldelektro-
lyten zu entfernen, konnte nun die Legierung aus Ruthe-
nium und Rhodium als Endschicht auf die Haftgolds-
chicht aufgebracht werden. Dazu wurde das vergoldete
Substrat in einen Elektrolyten getaucht, der 0,6 g/l Ru-
thenium und 1,4 g/l Rhodium enthielt. Unter Einwirkung
von elektrischem Strom in definierter Starke (2,0 A/dm2)
wurde die gewinschte Rhodium-Rutheniumlegierung
auf dem Substrat abgeschieden. Die Temperatur des
Elektrolyten betrug 60 °C, der pH-Wert um 1,0. Als An-
oden wurden platinierte Titananoden verwendet. Nach
anschlieRendem, intensivem Spillen (Sparspiile zur
Ruckfihrung ausgeschleppten Edelmetalls, FlieRsplle
mit entionisiertem Wasser) und nachfolgender Trock-
nung des beschichteten Substrates, wurde die Legierung
mittels Rontgenfluoreszenz auf ein Legierungsverhaltnis
von ca. 70:30 (Rhodium:Ruthenium) bestimmt. Die
Farbe der abgeschiedenen Legierung wurde mittels
eines Farbmessgerates der Fa. Xrite gemessen, mitdem
unter anderem die Helligkeit einer Schicht (nach CieLab;
http://www.cielab.de/) bestimmt werden kann. Die
Abriebsbesténdigkeit (gemessen nach Bosch-Wein-
mann, A. M. Erichsen GmbH, Druckschrift 317 /D -V /
63, bzw. Weinmann K., Farbe und Lack 65 (1959), S
647-651) der Legierung wurde ebenfalls bestimmt.

Beispiel 4: Beschichtung eines Schmuckrohlings aus
Messing mit einer Rhodium-Ruthenium-Legierungim Le-
gierungsverhaltnis von 80:20

[0043] Bei Verwendung von Kupfer und Kupferlegie-
rungen als Ausgangsmaterial der Schmuckrohlinge, wur-
de bevorzugt mit einem alkalisch-cyanidischen, katho-
disch arbeitenden Reiniger flr Buntmetalle (Arbeitsan-
leitung Entfettung 6030, Fa. Umicore Galvanotechnik
2002) mit 10 g/l KCN 20 - 40 Sekunden bei 10 - 15 A/dm?
entfettet.

[0044] Nachdem Entfettentauchtman die Gegenstéan-
de zur Neutralisation von Alkaliresten in verdiinnte S&u-
re, wenn man sie anschlielend in einem sauren Elektro-
lyten galvanisieren will. Da im vorliegenden Fall
Schmuckstlicke aus Messing in einem sauren Kupfer-
elektrolyten beschichtet werden sollten, wurde in einer
10%igen Schwefelsaureldsung getaucht.

[0045] Der weitere Ablauf ab der Verkupferung in ei-
nem schwefelsauren Elektrolyten (Arbeitsanleitung Kup-
fer 837, Umicore Galvanotechnik GmbH, 2002), der Pal-
ladiumbeschichtung (Arbeitsanleitung Palladium 457,
Umicore Galvanotechnik GmbH, 2006), bis zum Aufbrin-
gen der Haftgoldschicht (Arbeitsanleitung Auruna 215,
Umicore Galvanotechnik, 2002), verlauft wie in Beispiel
1 beschrieben.

[0046] Nach intensivem Spllen in deionisiertem
Wasser und nachfolgender Sauretauchung, um even-
tuell anhaftende Reste von Cyanid aus dem Goldelektro-
lyten zu entfernen, konnte nun die Legierung aus Ruthe-
nium und Rhodium als Endschicht auf die Haftgolds-
chicht aufgebracht werden. Dazu wurde das vergoldete
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Substrat in einen Elektrolyten getaucht, der 0,4 g/l Ru-
thenium und 1,6 g/l Rhodium enthielt. Unter Einwirkung
von elektrischem Strom in definierter Starke (1,5 A/dm?)
wurde die gewulnschte Rhodium-Rutheniumlegierung
auf dem Substrat abgeschieden. Die Temperatur des
Elektrolyten betrug 60 °C, der pH-Wert um 1,0. Als An-
oden wurden platinierte Titananoden verwendet. Nach
anschlieBendem, intensivem Spilen (Sparsplle zur
Ruckfiihrung ausgeschleppten Edelmetalls, Flie3spile
mit entionisiertem Wasser) und nachfolgender Trock-
nung des beschichteten Substrates, wurde die Legierung
mittels Rontgenfluoreszenz auf ein Legierungsverhaltnis
von ca. 80:20 (Rhodium:Ruthenium) bestimmt. Die
Farbe der abgeschiedenen Legierung wurde mittels
eines Farbmessgerates der Fa. Xrite gemessen, mitdem
unter anderem die Helligkeit einer Schicht (nach CieLab;
http://www.cielab.de/) bestimmt werden kann. Die
Abriebsbesténdigkeit (gemessen nach Bosch-Wein-
mann, A. M. Erichsen GmbH, Druckschrift 317 /D -V /
63, bzw. Weinmann K., Farbe und Lack 65 (1959), S
647-651) der Legierung wurde ebenfalls bestimmt.

Patentanspriiche

1. Artikel fir dekorative Zwecke mit einer edelmetall-
haltigen duReren Schichtenfolge aufweisend - von
innen nach aulRen gesehen - eine auf einem metal-
lischen Grundsubstrat elektrochemisch oder reduk-
tiv abgeschiedene palladiumhaltige Unterschicht
und eine galvanisch abgeschiedene Legierung aus
Ruthenium und einem Element der Gruppe beste-
hend aus Platin und Rhodium, wobei die Platin-Rut-
heniumLegierung einen Platingehalt von ca. 55 bis
ca. 80 Gew.-% und die Rhodium-Ruthenium-Legie-
rung einen Rhodiumgehalt von ca. 60 bis ca. 85
Gew.-% aufweist.

2. Artikel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das metallische Grundsubstrat eine duf3ere Kupfer-
schicht aufweist auf die die palladiumhaltige Unter-
schicht abgeschieden ist.

3. Artikel nach Anspruch 1 und/oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
sich zwischen der palladiumhaltigen Unterschicht
und der galvanisch abgeschiedenen Legierung eine
Schicht aus Haftgold befindet.

4. Artikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Platin-Ruthenium-Legierung einen Platingehalt
von ca. 60 bis ca. 75 Gew.-% aufweist.

5. Artikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 3,
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dadurch gekennzeichnet, dass
die Rhodium-Ruthenium-Legierung einen Rhodium-
gehalt von ca. 70 bis ca. 80 Gew.-% aufweist.

6. Verfahren zur Herstellung dekorativer Artikel nach
Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man

a) ein metallisches Grundsubstrat reduktiv oder
elektrochemisch mit einer palladiumhaltigen
Schicht Uberzieht;

b) ggf. hierauf eine Schicht aus Haftgold ab-
scheidet; und

¢) hierauf eine Legierung aus Ruthenium und
mindestens einem Element der Gruppe beste-
hend aus Platin und Rhodium, wobei die Platin-
Ruthenium-Legierung einen Platingehalt von
ca. 55 bis ca. 80 Gew.-% und die Rhodium-Rut-
henium-Legierung einen Rhodiumgehalt von
ca. 60 bis ca. 85 Gew.-% aufweist, galvanisch
abscheidet.

7. Verfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, dass
man vor dem Schritt a) das metallische Grundsub-
strat mit einer Kupferschicht Uberzieht.

8. Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass
man das metallische Grundsubstrat hierzu mit einem
sauren Kupferelektrolyt behandelt.

9. Verfahren nach Anspruch7 und/oder 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
man das metallische Grundsubstrat hierzu zuerst mit
einem cyanidischen Kupferelektrolyt vorverkupfert.

Claims

1. Article for decorative purposes having a noble metal-
containing outer layer sequence comprising, from
the inside outwards, a palladium-containing bottom
layer deposited electrochemically or reductively on
a metallic substrate and an electrolytically deposited
alloy of ruthenium and an element from the group
consisting of platinum and rhodium, where the plat-
inum-ruthenium alloy has a platinum content of from
about 55 to about 80% by weight and the rhodium-
ruthenium alloy has a rhodium content of from about
60 to about 85% by weight.

2. Article according to Claim 1,
characterized in that
the metallic substrate has an outer copper layer on
which the palladium-containing bottom layer is de-
posited.
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Article according to Claim 1 and/or 2,
characterized in that

a layer of bonding gold is present between the pal-
ladium-containing bottom layer and the electrolyti-
cally deposited alloy.

Article according to one or more of Claims 1 to 3,
characterized in that the platinum-ruthenium alloy
has a platinum content of from about 60 to about
75% by weight.

Article according to one or more of Claims 1 to 3,
characterized in that

the rhodium-ruthenium alloy has a rhodium content
of from about 70 to about 80% by weight.

Process for producing a decorative article according
to Claim 1,
characterized in that

a) a metallic substrate is reductively or electro-
chemically coated with a palladium-containing
layer;

b) if appropriate, a layer of bonding gold is de-
posited thereon; and

¢) an alloy of ruthenium and at least one element
from the group consisting of platinum and rho-
dium, with the platinum-ruthenium alloy having
a platinum content of from about 55 to about
80% by weight and the rhodium-ruthenium alloy
having a rhodium content of from about 60 to
about 85% by weight, is electrolytically deposit-
ed thereon.

Process according to Claim 6,

characterized in that

the metallic substrate is coated with a copper layer
before step a).

Process according to Claim 7,

characterized in that

the metallic substrate is for this purpose treated with
an acidic copper electrolyte.

Process according to Claim 7 and/or 8, character-
ized in that

the metallic substrate is for this purpose firstly sub-
jected to preliminary copper plating using a cyanide-
containing copper electrolyte.

Revendications

Article pour applications décoratives, qui présente
une succession de couches extérieures contenant
des métaux précieux, a savoir de l'intérieur vers I'ex-
térieur une couche inférieure contenant du palla-
dium, déposée sur un substrat métallique de base
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par voie électrochimique ou par réduction, et un al-
liage de ruthénium et d’'un élément de I'ensemble
constitué du platine et du rhodium, déposé par gal-
vanisation, 'alliage de platine et de ruthénium pré-
sentant une teneur en platine d’environ 55 a environ
80 % en poids et l'alliage de rhodium et de ruthénium
une teneur en rhodium d’environ 60 a environ 85 %
en poids.

Article selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le substrat métallique de base présente une
couche extérieure de cuivre sur laquelle la couche
inférieure contenant du palladium est déposée.

Article selon les revendications 1 et/ou 2, caracté-
risé en ce qu’une couche adhésive d’or est située
entre la couche inférieure contenant du palladium et
I'alliage déposé par galvanisation.

Article selon I'une ou plusieurs des revendications 1
a 3, caractérisé en ce que I'alliage de platine et de
ruthénium présente une teneur en platine d’environ
60 a environ 75 % en poids.

Article selon I'une ou plusieurs des revendications 1
a 3, caractérisé en ce que l'alliage de rhodium et
de ruthénium présente une teneur en rhodium d’en-
viron 70 a environ 80 % en poids.

Procédé de fabrication d’un article décoratif selon la
revendication 1, caractérisé en ce que

a) par réduction ou par voie électrochimique, on
recouvre un substrat métallique de base d'une
couche contenant du palladium,

b) on y dépose éventuellement une couche ad-
hésive d’or et

c) sur cette derniére, on dépose par galvanisa-
tion un alliage de ruthénium et d’au moins un
élément de I'ensemble constitué du platine et
du rhodium, l'alliage de platine et de ruthénium
présentant une teneur en platine d’environ 55 a
environ 80 % en poids et I'alliage de rhodium et
de ruthénium une teneur en rhodium d’environ
60 a environ 85 % en poids.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce qu’avant I'étape a), on recouvre le substrat mé-
tallique de base d’une couche de cuivre.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en
ce que dans ce but, on traite le substrat métallique
de base a I'aide d’'un électrolyte acide contenant du
cuivre.

Procédé selon les revendications 7 et/ou 8, carac-
térisé en ce que dans ce but, on dépose préalable-
ment du cuivre sur le substrat métallique de base a
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l'aide d’un électrolyte cyanuré contenant du cuivre.
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