Legierungen

WeiRgoldlegierungen — Quo vadis ?

Die Verwendung von Weilkgoldlegier-
ungen fur die Herstellung von Schmuck
unterliegt modischen Trends. Die zurzeit
anhaltende ,weilRe Welle“ fiihrt auch zu
einer anhaltenden Nachfrage von Weil3-
gold. In den gangigen 585/000- und
750/000-Legierungen finden hauptsach-
lich Palladium und Nickel als ,Weil3-
macher” Verwendung. Silber wird da-
gegen in Legierungen mit niedrigen
Feingehalten eingesetzt. In Deutschland
verdrangten Anfang der 90er Jahre die
Palladiumweifdgolde die Legierungen auf
Nickelbasis. Die wesentlichen Griinde
lagen in dem Allergisierungspotenzial
von Nickel und in dem damals noch
glinstigen Palladiumpreis.

Die aktuelle Diskussion um die Weif3-
goldlegierungen ist zurickzufihren auf
die nach wie vor hohe Nachfrage nach
WeilRgoldschmuck, die neuen, jetzt ver-
bindlichen Rahmenbedingungen seitens
der EU-Richtlinie 94/27/EG und der da-
mit verbundenen Anderung der Bedarfs-
gegenstandeverordnung sowie des sehr
hohen Palladiumpreises. Das Optimum
ware, mit einer weil3en, palladium- und
nickelfreien Universallegierung kosten-
optimiert Goldschmuck herzustellen. Die
Kompatibiliat mit der EU-Richtlinie ware
gewahrleistet und dartiber hinaus be-
stlinde beim Kunden nicht die Gefahr
einer Sensibilisierung oder einer aller-
gischen Reaktion auf Nickel. Ob dieses
Ziel zu erreichen ist, ist fraglich. Es ist
notwendig, die Legierungsalternativen,
deren Vor- und Nachteile und den Sach-
verhalt der EU-Richtlinie zu kennen und
zu interpretieren. Dies sollte die Basis
sein, insbesondere flr die Schmuckher-
steller, um eine individuelle Legierungs-
wabhl zu treffen.

EU-Richtlinie 94/27/EG

Die EU-Richtlinie 94/27/EG vom 30. 6.
1994 regelt die Verwendung und Abgabe
von Nickel bei Bedarfsgegenstanden.
Mit der Veroffentlichung der 7. Verord-
nung zur Anderung der Bedarfsgegen-
standeverordnung im Bundesgesetzblatt
ist die EU-Richtlinie mit Wirkung vom 24.
6. 2000 in deutsches Recht umgesetzt.
Der Nickelgehalt muss bei Ohrsteckern
und ahnlichen Erzeugnissen, die in of-
fene Wunden eingefiihrt werden, unter
0,05 Gew. % liegen und der Grenzwert

der Nickelabgabe von Produkten, die in
direkten und langer andauernden Kon-
takt mit der Haut kommen, darf maximal
0,5 pug/cm?/Woche betragen. Diese
Hochstabgabemenge gilt ebenfalls fiir
Bedarfsgegenstande mit einer nickel-
freien Beschichtung fur einen Zeitraum
von mindestens zwei Jahren. Produkte,
die diese Kriterien nicht erfiillen, dirfen
unter Beachtung von Ubergangsfristen
nicht mehr in Verkehr gebracht werden.
Dies ist ein wesentlicher Unterschied zur
bisherigen Kennzeichnung ,Erzeugnis
nickelhaltig“. Die Kennzeichnungspflicht
entfallt zuklnftig. Es gelten folgende
Ubergangsfristen: Bedarfsgegenstande,
die vor dem 24. 6. 2000 hergestellt
worden sind und die nicht den Anforder-
ungen entsprechen, dirfen bis zum Ab-
bau der Bestande nach den alten Vor-
schriften in Verkehr gebracht werden.
Produkte, die nach dem 24. 6. 2000
hergestellt wurden und die den neuen
Anforderungen nicht entsprechen, duir-
fen bis zum 20. 10. 2000 erstmals
(Schmuckhersteller an Handel) und bis
zum 20. 10. 2001 weiter (Handel an End-
verbraucher) in den Verkehr gebracht
werden.

Die Relevanz des Grenzwertes von
0,5 ug Ni/lcm?/Woche belegen beispiels-
weise Veroffentlichungen von T. Menne
(z.B. T. Menne, Annals of Clinical and
Laboratory Science, Vol.26, No.2): Es
besteht eine lineare Korrelation zwi-
schen der Nickelabgabe ausgedrtickt in
ug/cm?/Woche und der Reaktion
sensibilisierter Personen. Korrosions-
raten von Nickel kleiner als 0,5 ug/cm?/
Woche rufen nur bei einer geringen
Anzahl von sensibilisierten Per-sonen
allergische Reaktionen hervor. Dartiber
hinaus wird erwartet, dass die Schwel-
lendosis ausreicht, um die meisten Falle
einer primaren Nickel-Sensibilisierung
zu verhindern. Weitergehende Informa-
tionen zum Thema ,.Schmuck — und wie
unser Korper auf ihn reagieren kann*
sind in Form einer Broschire bei der
Gold- und Silberscheideanstalt C.
Hafner GmbH erhaltlich. Der Autor, Prof.
Dr. med. Reisert, Medizinischer Sicher-
heitsberater von C. Hafner, informiert
Uber die Haufigkeit von Unvertraglich-
keiten und Uber unerwartete Reaktionen
beim Tragen von Schmuck aus Metall.

Die Bestimmung des Nickelgehaltes
und der Nickelabgabe mit oder ohne
nickelfreier Beschichtung erfolgt nach
den Normen EN 1810, EN 1811 und EN
12472. In der Praxis ist die Bestimmung
der Nickelabgabe nach der Norm EN
1811 jedoch problematisch. Die Griinde
liegen in der Unsicherheit der Ober-
flachenbestimmung (pro cm?) und im
Prufverfahren selbst. R. Rushforth (Gold
Technology No. 28, 2000) berichtet von
Unterschieden in der Oberflachenbe-
stimmung von Ohrringen von 40 % und
bei den Messungen der Nickelabgabe an
Referenzscheiben mit bekannter Ober-
flache von Differenzen bis zu 84 % von
Labor zu Labor. Im unglnstigsten Fall
konnten mit der Norm EN 1811 kompa-
tible Produkte aufgrund der genannten
Unsicherheiten ausgeschlossen werden.
Um dies zu verhindern, sieht die Norm
vor, den Messwert mit 0,1 zu multipli-
zieren. Die so erhaltene ,angepasste
Zahl* wird mit dem Schwellenwert 0,5
ug/cm?/Woche verglichen. Das heilt,
alle Messwerte unter 5,0 pg/cm?/Woche
ergeben eine ,angepasste Zahl“ kleiner
0,5 ug/cm?/Woche und sind somit
akzeptiert.

Die Unsicherheiten in der Ober-
flachenbestimmung ergeben sich von
selbst aus der Komplexitat der Form
(z. B. Ketten) und aus der Bestimmung
der ,Probeflache”. Nur die Oberflache
eines Gegenstandes, die in Kontakt mit
der Haut kommt, muss analysiert wer-
den. Die Norm EN 1811 sieht vor, die
Gegenstande fiir eine Woche in eine
kiinstliche Schweil3-Priiflésung zu ge-
ben. Anschlielend wird die Konzen-
tration an geléstem Nickel in der Lésung
analytisch ermittelt. Die Schwierigkeiten
resultieren nicht aus dem Messver-
fahren, also der Genauigkeit der Be-
stimmung der Nickel-lonen in der L6-
sung. Sondern vielmehr sind fur die
Korrosionsrate die Bedingungen in der
Prufdurchfiihrung und -anordnung, z. B.
die Effektivitat der Oberflachenentfet-
tung, Temperaturschwankungen
wahrend der Auslagerung, Zusammen-
setzung (insbesondere Sauerstoffgehalt)
des kunstlichen SchweilRes und die Bad-
bewegung, mit entscheidend. Weitere
verfahrenstechnische Einflisse sind
nicht auszuschlief3en. Sind die Para-
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meter wahrend der Auslagerung nicht
konstant oder ist die Prazision in den
Einstellungen der Parameter von Labor
zu Labor unterschiedlich, dann ergeben
sich verschiedene Messwerte. Darliber
hinaus bestimmen die Legierung, das
kristallographische Geflige, die Ober-
flache und mdégliche Materialkombina-
tionen die Korrosionsrate von Nickel.
Diese Faktoren hangen wiederum ab
von der Verarbeitungs- und Verbin-
dungstechnik der Schmuckherstellung:
Gussgeflige zeigen andere Korrosions-
raten als das verformte oder rekristalli-
sierte Geflige eines Halbzeuges, Inho-
mogenitaten (Seigerungen, Porositat)
und Mehrphasigkeit erhdhen die Kor-
rosionsrate, Kombinationen aus unter-
schiedlichen Materialien, z. B. Lot/ Le-
gierung, Stahl / Weiftgold, kbnnen Kon-
taktkorrosion bedingen.

In der Konsequenz kdnnen Halb-
zeuge aus nickelhaltigen Legierungen
(z. B. Draht, Blech, Rohr), aber auch
Gussplattchen oder Granalien den
Nickelabgabetest bestehen, aber daraus
hergestellter Schmuck nicht. Eigene
Untersuchungen bestatigen, dass die
Korrosionsrate im engeren Sinne keine
legierungsspezifische Eigenschaft ist.
Sie hangt auch vom Schmucksttick
selbst, der damit verbundenen Ver-
arbeitungs- und Verbindungstechnik so-
wie von den Parametern der Prufanord-
nung und -durchfiihrung ab. In diesem
komplexen Umfeld stellt sich die Frage —
was ist zu tun? Von Seiten der Bedarfs-
gegenstandeverordnung kénnen nickel-
haltige Legierungen verwendet werden.
Die Erfahrung zeigt jedoch, dass diese
Legierungen und im Grunde genommen
auch jedes einzelne Schmuckdesign auf
die Abgabe von Nickel getestet werden
muss.

WeiRgoldlegierungen

In den 90er Jahren wurde in Deutsch-
land Uberwiegend mit Legierungen auf
Palladium-Basis gearbeitet. Die Be-
deutung der hoch nickelhaltigen Legier-
ungen ging zurtick. Der wesentliche
Grund lag im aufkommenden Bewusst-
sein der Nickel-Problematik und damit
verbunden in den Anforderungen der Be-
darfsgegenstandeverordnung (Kenn-
zeichnungspflicht ,,Erzeugnis nickel-
haltig“). Das europaische Ausland und
insbesondere Italien verwendete aber
weiterhin hoch nickelhaltige Legierung-
en. Der starke Preisanstieg des Palla-
diums seit 1999 bis heute flhrte in
Deutschland auf der einen Seite zum
Angebot manganlegierter Weiflgolde
(Mangan-Basis), frei von Nickel und
Palladium, und auf der anderen Seite zur
Einfihrung von nickelreduzierten Le-
gierungen ohne Palladium (nickelredu-
ziert). Mittlerweile sind auch Misch-
formen erhaltlich, die der Preissituation
und den Anforderungen der EU-Richt-
linie Rechnung tragen. Diese Legier-
ungen sind reduziert im Palladiumgehailt,
frei von Nickel und enthalten einige
Gewichtsprozente Mangan (Pd/Mn-
Basis).

Halbfabrikate und Schmuckfertigsteile
aus WeiRgoldlegierungen von C. Hafner,
Pforzheim, die den Anforderungen der
EU-Richtlinie 94/27/EG entsprechen.

Bei den WeiRRgolden auf Palladium-
Basis handelt es sich um universell
einsetzbare Legierungen (Tab. 1).
Aufgrund des einphasigen Gefliges und
der mechanischen Eigenschaften sind
sie gut zu verarbeiten. Es besteht keine
Oxidationsneigung. Wegen des hohen
Schmelzintervalls muss mit hohen GieR-
temperaturen gearbeitet werden. Der
Schmuckguss an sich erfordert im Ver-
gleich zum Farbgold ein sorgfaltigeres
Arbeiten. Die Farbe, insbesondere der
Legierungen mit Gehalten grofier als 10
Gew. % Pd, ist gut bis sehr gut. Es ex-
istiert keine Nickel-Problematik. Der Le-
gierungstyp erflillt an sich alle An-
spriche, mit Ausnahme der Material-
kosten. Der sehr hohe Preis fiir Fein-
palladium von in der Spitze iber 60,—
DM/g lasst den Einsatz der Legierungen
im Massensegment fraglich erscheinen.

Die nickelbasierten Weiligolde (Tab.
1) lassen sich ebenfalls gut giel3en, die
verwendeten Temperaturen sind deutlich
niedriger. Tendenziell sollte die Aus-
schussrate im Vergleich zu den Palla-
dium-Weilgolden geringer sein. Auf-
grund des mehrphasigen Gefliges sind
die Verarbeitungseigenschaften und die
Oxidationsbestandigkeit aber deutlich

Tab. 1: WeiRgoldlegierungstypen (585/000 und 750/000) und deren Eigenschaftsprofil
(++ sehr gut, + gut, o befriedigend, - schlecht, -- sehr schlecht)

Typ GieRen Umformen/ Loéten| Polieren Fassen Farbe| Ni-Ab-| Preis
Warme- gabe-
behandeln test

Pd-Basis + ++ ++ +/++ ++ ++ -

Ni-Basis + o ++ ++ + + ??? ++

Ni-reduziert| ++ o/+ ++ ++ + + ? ++

Pd/Mn-Basis - + o} ++ + -

Mn-Basis | - + -- ++ + ++
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Legierungen

schlechter. Die Legierungen sind sehr
hart und verfestigen sehr schnell, so
dass mehrmaliges Zwischengltihen not-
wendig ist. Fur die Warmebehandlung ist
eine ausreichende Kaltverfestigung
wichtig. Die Legierungen missen lang-
sam abkuhlen, um Rissbildung zu ver-
meiden. Insgesamt erfordern die Le-
gierungen eine schonende Warmebe-
handlung. Die hohe Oxidationsneigung
verlangt bei der Warmebehandlung und
beim Léten ein Abdecken der Ober-
flache. Die Materialkosten spielen hier
keine Rolle. Inwieweit die hoch nickel-
haltigen Legierungen den Korrosionstest
bestehen, kann aus unserer Erfahrung
noch nicht abschlieRend beurteilt wer-
den. Die vorliegenden Messergebnisse
erfordern weitergehende Untersuch-
ungen. Zurzeit ist von der Verwendung
dieser Legierungen jedoch eher abzu-
raten.

Die nickelreduzierten Legierungen
(Tab. 1) verhalten sich ahnlich wie die
hoch nickelhaltigen. Wegen des ge-
ringeren Nickelgehaltes lassen sie sich
noch besser gieRen. Die Neigung zur
Rissbildung ist geringer und sie verhal-
ten sich beim Umformen und Warmebe-
handeln weniger problematisch. Die
Frage der Kompatibilitat mit der Bedarfs-
gegenstandeverordnung ist auch hier
schwierig zu beantworten. Eigene Unter-
suchungen zeigen, dass Halbzeuge aus
diesen Legierungen ausreichend gerin-
ge Nickel-Abgaben zeigen, Schmuck-
waren im Einzelfall den Test jedoch nicht
bestehen. Hier spielen die Unsicher-
heiten aus der Oberflachenbestimmung
und der individuellen Verarbeitungs-
technik bei der Schmuckherstellung eine
wesentliche Rolle. Diese Legierungen
kénnten als ,90 % sicher” beurteilt wer-
den.

Die Legierungstypen mit Mangan
(Tab. 1) leiden alle unter der starken
Oxidationsneigung. Mangan verschlackt
sehr stark beim Giefden. Die Legierung-
en sind daher wenig geeignet fir den
Schleuderguss. Schlackereste kdnnen
in das Gussgeflige mit eingebracht wer-
den und es schadigen. Es ist empfeh-
lenswert, mit Vakuum-Druck-Guss zu
arbeiten. Die Schlacke verbleibt hier im
Gusstiegel. Auch das Loéten ist schwie-
rig, die Legierungen oxidieren und ge-
eignete Flussmittel sind notwendig.
Dartiiber hinaus sind kaum palladium-/-
nickelfreie Lote erhaltlich. Weille Lote
sind Uberwiegend mit Nickel legiert.

Die Verarbeitungsprobleme werden
umso gravierender, je hoher der Man-
gangehalt ist. Fir die Mangan-Basis-
legierungen ist aufgrund des sehr nied-
rigen Schmelzintervalls kein passendes
Weilgoldlot erhaltlich. Es muss daher mit
extraweichem Gelbgoldlot gearbeitet
werden. Aufgrund der hohen Oxidations-
neigung ist auch Vorsicht bei der Warme-
behandlung geboten. Bei hohen Man-
gan-Gehalten kann es sogar zu einem
Anlaufen wahrend des Poliervorganges
aufgrund der Warmeentwicklung kom-
men. FUr mangan-haltige Legierungen
ohne Palladium sprechen die Kompati-
bilitat mit der Bedarfsgegenstande-
verordnung und der guinstige Preis.

Quo vadis

Die aktuelle Situation ist gekennzeichnet
durch den hohen Palladium-Preis und
die rechtskraftige Nickel-Verordnung.
Die Produzenten reagieren darauf
unterschiedlich. Im hochpreisigen Seg-
ment Markenschmuck verarbeiten die
Hersteller weiterhin iberwiegend Le-
gierungen auf Palladium-Basis. Die
wesentlichen Griinde liegen vermutlich
im geringeren Metallkostenanteil und im
Anspruch des Facheinzelhandels und
des angesprochenen Kundenklientels,
die das Thema ,Nickel“ nicht im Zusam-
menhang mit hochwertigem Schmuck
diskutieren mochten. Der ,Erlebnis-
einkauf” sollte positive Emotionen ver-
mitteln. Das mit Nickel verbundene Ge-
sundheitsrisiko eignet sich dazu nicht. Im
Massensegment mit einem hoheren
Metallkostenanteil werden zunehmend
nickelreduzierte Legierungen und Le-
gierungen mit Mangan-Zusatzen ver-
wendet. Die nickelreduzierten Legier-
ungen bzw. daraus hergestellte
Schmuckwaren scheinen nicht zu 100 %
sicher, d. h. kompatibel mit der Bedarfs-
gegenstandeverordnung, zu sein. Hier
sollte sich der Schmuckhersteller durch
eine entsprechende Qualitatssicherung
in der Fertigung und Endprifung fir je-
des Design einzeln absichern. Mit den
entsprechenden Malinahmen und even-
tuell Anderungen im Fertigungsablauf
wirden sie dann eine sichere und
kostenglinstige Alternative darstellen.
Offen ist jedoch, wie sich insbesondere
der GroRhandel in diesem Bereich ver-
halt. Zurzeit wird aufgrund von Unkennt-
nis Uber den Inhalt der neuen Bedarfsge-
genstandeverordnung teilweise Nickel-
freiheit verlangt. Man kann jedoch davon
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ausgehen, dass sich dies in den nach-
sten Wochen andert und die neue
Bedarfsgegenstandeverordnung zu-
kiinftig als Mindeststandard im GroR3-
handel Akzeptanz findet. Die Akzeptanz
wird auch verstarkt durch Druck aus dem
europaischen Ausland.
WeilRgoldschmuck aus Italien beispiels-
weise wird nach wie vor Uberwiegend mit
Nickel legiert sein und nach Hersteller-
angabe ebenfalls mit der EU-Richtlinie
Ubereinstimmen. Manganbasierte Le-
gierungen ohne oder mit geringen Pal-
ladium-Zusatzen sind zwar nickelfrei und
bringen einen Kostenvorteil mit sich,
zeigen aber deutliche Nachteile in der
Verarbeitung. Diese Schwachen resul-
tieren in einer zeitlich aufwandigeren
Bearbeitung und in héheren Ausschuss-
raten. Sie wiegen den Vorteil der gering-
eren Materialkosten teilweise wieder auf.
Die Alternativen im Bereich der palla-
dium- und nickelfreien Legierungen sind
gering und zurzeit nicht iberzeugend.
Hier sind weitergehende Legierungs-
entwicklungen mit dem primaren Ziel
einer einfacheren Verarbeitung not-
wendig. Erst dann wird die Akzeptanz fir
diese Legierungsgruppe steigen.

Fiar die Zukunft ist auch entscheidend,
wie sich der Preis fur Palladium weiter-
entwickelt. Bei anhaltend hohen Preisen
und einer steigenden Akzeptanz der
Bedarfsgegenstandeverordnung wird die
Bedeutung der nickelreduzierten Le-
gierungen zunehmen. Fallt mittelfristig
der Palladium-Preis auf ein Niveau von
20,— bis 30,— DM/g oder gar darunter,
konnten auch im Massensegment die
Palladium-Basislegierungen wieder
profitieren. Diese Legierungsgruppe
reprasentiert heute nach dem Wegfall
der Nickel-Basislegierungen die einzig
verfligbaren universell einsetzbaren
Weilkgolde.
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