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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren
zum Entschichten von Hartstoffschichten, ausser aus
TiN, von Hartmetallsubstraten geméass den Ansprtichen
1 bzw.2.

Definition

[0002] Unter einer Hartstoffschicht verstehen wir eine
Schicht aus einem Oxid, Nitrid, Karbid, Karbonitrid oder
Karbooxinitrid mindestens eines Elementes der Gruppen
4,5, 6, 13, 14 gemass der "New Notation from I[UPAC",
beispielsweise gemass "CRC Handbook of Chemistry
and Physics", CRC Press, 77th Edition, "Periodic Table
of Elements", wobei die Hartstoffschichten aus den vor-
erwahnten Materialien in H,O, enthaltenden Lésungen
schlecht I6sbar sind. Von diesen Hartstoffmaterialien
wird TiN ausgeschlossen.

[0003] Ausder WO 92/07110 ist es bekannt, Hartstoff-
schichten aus Ti-Verbindungen, wie aus TiN, von Metall-
substraten mittels einer peroxidhaltigen Losung zu ent-
fernen ohne dabei das Substratmetall anzugreifen.
[0004] AusderDE 43 39502 ist es bekannt einerseits,
als Hartstoffschicht eine Duplexschicht aus TiN/TiAIN
von Hartmetallsubstraten mittels komplex zusammenge-
setzter Lésungen auf Wasserstoffperoxidbasis zu ent-
schichten anderseits eine TiN Schicht mittels einer an-
deren Losung (Beispiel 1 und 2).

[0005] Die gemass der DE 43 39 502 eingesetzte L6-
sung fur das Entschichten von TiN/TiAIN-Duplexhart-
stoffschichten genligt wohl den Forderungen nach kur-
zen Entschichtungszeiten und bezlglich Durchfiihrbar-
keit nur wenig uber Zimmertemperatur. Aufgrund ihrer
komplexen Zusammensetzung genuigt sie aber nichtden
Forderungen nach einfacher Entsorgung. Zudem fiihren
die eingesetzten Losungen, welche die TiN- und TiAIN-
Schichten an der Duplexschicht entfernen, zu einer nicht-
tolerablen Beeintrachtigung der Hartmetallsubstratober-
flache. Die eingesetzten Losungen sind teuer.

[0006] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die
obengenannten Nachteile zu beheben und ein Ent-
schichtungsverfahren flir Hartstoffschichten vorzuschla-
gen, welches einerseits die Vorteile der aus der DE 43
39 502 bekannten Verfahren beibehalt, namlich beziig-
lich kurzer Entschichtungszeiten und Entschichtungs-
temperatur, aber zudem die Hartmetallsubstratoberfla-
che weit weniger beeintrachtigt und entsorgungsfreund-
licher ist.

[0007] Ausgehend von einem Entschichtungsverfah-
ren letztgenannter Art wird dies durch Ausfiihrung der
obgenannten Verfahren geméass Anspruch 1 bzw. 2 er-
reicht.

[0008] Dies wird dadurch erreicht, dass man zwischen
Substrat und Hartstoffschicht eine TiN-Zwischentrager-
schicht aufbringt und die Hartstoffschicht durch selekti-
ves Losen, weitestgehend nur der TiN-Schicht, namlich
durch Poren der Hartstoffschicht hindurch, entfernt. Da-
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mit ist nun auch offensichtlich, warum das erfindungsge-
masse Verfahren nicht fir TiN-Hartstoffschichten selber
gedacht ist, auch wenn dieses Verfahren durchaus sinn-
voll eingesetzt werden kann, um Werkstlicke mit Hart-
stoffschichten obgenannter Art sowie gleichzeitig oder
grundséatzlichim selben Bad TiN-beschichtete Werkstiik-
ke zu entschichten.

[0009] Erfindungsgemass wurde namlich erkannt,
dass, wenn das Bestreben nicht dahin geht, die Hart-
stoffschicht selber zu l6sen, sondern dahin, zwischen
Hartmetallsubstrat und Hartstoffschicht eine Zwischen-
tragerschicht vorzusehen, deren Auflésung wesentlich
einfacher ist als die Auflésung der Hartstoffschicht an
sich, indem die insbesondere bei PVD-aufgebrachten
Hartstoffschichten immer vorhandene Pordsitat dazu
fuhrt, dass diese Schicht durch die L6sung unterwandert
und die Zwischentragerschicht aufgeldst wird. Dies fuhrt
zum Abfallen der nicht oder wesentlich weniger geldsten
Hartstoffschicht.

[0010] Ineinerbevorzugten Ausfiihrungsformdes Ver-
fahrens werden Hartstoffschichten, welche eine Schicht
des Types

(Ell EZ « .. En)X

umfassen, entschichtet, worin bedeuten:

E,: Element Nr. n = x aus einer der Gruppen 4, 5, 6,
13, 14 der "New Notation" gemass IUPAC des Pe-

riodensystems
X: mindestens ein Element der Gruppe N, C, O
n: Laufparameter, mit n > 2, insbesondere mit n = 2.
[0011] Die Dicke der Zwischenschicht ist wesentlich

geringer als diejenige der funktionellen Hartstoffschicht.
Die Zwischenschichtdicke d, ist zB:

0,01 pm £ &z < 0,5 pm,

vorzugsweise

0,01 pym < dz < 0,3 pm,

insbesondere bevorzugt

0,01 pum < d, £ 0,2 pum.

[0012] In einer weiter bevorzugten Ausflihrungsform
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des erfindungsgemassen Verfahrens umfassen die Ele-
mente E, - mit 1< x<n - Alund/oder Si und/oder Cr und/
oder Bor. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form des erfindungsgemassen Verfahrens umfasst die
Hartstoffschicht eine CrC-, CrN-, CrCN- oder eine WC-
C-Schicht.

[0013] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form des erfindungsgemassen Verfahrens umfasst die
Hartstoffschicht eine TiAIN- und/oder TiCrN-Schicht, wo-
bei in einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form die Hartstoffschicht eine TiAIN-Schicht umfasst, da-
bei, insbesondere bevorzugt, eine TiAIN-Schicht ist.
[0014] Bevorzugterweise werden die Verfahren an
Hartstoffschichten mit einer Schichtdicke von minde-
stens 2 um eingesetzt.

[0015] Als Lésung wird bevorzugterweise eine Was-
serstoffperoxidldsung eingesetzt, dabei bevorzugt mit
héchstens 50 Gew.% Wasserstoffperoxid, insbesondere
bevorzugt mit héchstens 20 Gew.% Wasserstoffperoxid.
In diese Lésung wird bevorzugterweise weiter NaOH zu-
gesetzt, dies bevorzugt mit hochstens 5 Gew.%, insbe-
sondere bevorzugt mit héchstens 0,5 Gew. %.

[0016] Dabei wird weiter bevorzugt der Lésung min-
destens einer der Stoffe Di-Natriumoxalat, K-Na-Tartrat-
Tetrahydrat zugefiigt, dies vorzugsweise mit hdchstens
5 Gew.%, insbesondere bevorzugt mit héchstens 0,5
Gew.%. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform umfasst die eingesetzte Lésung, ausser Was-
ser, ausschliesslich Wassenstoffperoxid, bevorzugt mit
den angegebenen Gew.%, sowie NaOH, ebenfalls be-
vorzugt mitden angegebenen Gew.%, sowie mindestens
eines der erwahnten Stoffe Di-Natriumoxalat, K-Na-Tart-
rat-Tetrahydrat, ebenfalls bevorzugtin der angegebenen
Konzentration.

Beispiele:

[0017] Es wurden Hartmetall-Wendeschneidplatten
mit einem Schichtpaket TiN/TiAIN beschichtet. Die TiN-
Zwischenschicht wies eine Dicke von 0,5 pm auf, die
Gesamtdicke des Paketes betrug 4 pm.

Variante 1:

[0018] In einer L&sung:

- Hy0,:17,5 Gew.%
- Di-Natriumoxalat: 2,5 Gew.%
- NaOH: 0,25 Gew.%

wurde bereits 10 min. nach Einbringen der beschichteten
Substrate in die Losung, bei 50°C, der Beginn des Ent-
schichtungsvorganges sichtbar. Es l6sten sich Hartstoff-
schichtstiicke mit einer Grésse bis zu 30 mm2 ab. Nach
zwei Stunden waren die Substrate vollstandig entschich-
tet, ohne jegliche Beeintrdchtigung der Hartmetallsub-
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stratoberflache.

[0019] Die obengenannten beschichteten Hartmetall-
wendeschneidplatten wurden in einer Lésung:

- Hy,0,:17,5Gew.%
- K-Na-Tartrat-Tetrahydrat: 2,5 Gew.%
- NaOH: 0,1 Gew.%,

bei 30°C entschichtet.

[0020] Wiederum war bereits nach 10 min. der Beginn
des Entschichtungsvorganges sichtbar. Abgeldste Hart-
stoffschichtstlicke waren klar in der Entschichtungslo-
sung erkennbar. Nach 2 Std. waren die Wendeschneid-
platten ohne jegliche Beeintrachtigung der Hartmetall-
substratoberflache entschichtet.

[0021] Esistersichtlich, dass das erfindungsgemasse
Verfahren bereits bei relativ tiefen Lésungstemperaturen
hdéchst zufriedenstellend wirkt, bei Temperaturen z.B. im
Bereich von 20°C bis 60°C.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entschichten von Hartstoffschichten,
ausser aus TiN, von Hartmetallsubstraten, wobei
zwischen der Hartstoffschicht und dem Hartmetall-
substrat eine TiN-Zwischenschicht vorhanden ist mit
einer Schichtdicke, die wesentlich geringer ist als
diejenige der Hartstoffschicht, wobei man unabhan-
gig von der Hartstoffschicht weitestgehend nur die
TiN-Zwischenschicht selektiv durch Poren der Hart-
stoffschicht hindurch I6st und dadurch die Hartstoff-
schicht entfernt, und weiter hierzu eine wassrige L6-
sung einsetzt, die enthalt:

- Wasserstoffperoxid
- DiNatriumoxalat
- Natriumhydroxid.

2. Verfahren zum Entschichten von Hartstoffschichten,
ausser TiN, von Hartmetallsubstraten, wobei zwi-
schen der Hartstoffschicht und dem Hartmetallsub-
strat eine TiN-Zwischenschicht vorhanden ist mit ei-
ner Schichtdikke, die wesentlich geringer ist als die-
jenige der Hartstoffschicht, wobei man unabhangig
von der Hartstoffschicht weitestgehend nur die die
TiN-Zwischenschicht selektiv durch Poren der Hart-
stoffschicht hindurch 16st und dadurch die Hartstoff-
schicht entfernt, und weiter hierzu eine wassrige L6-
sung einsetzt, die enthalt:

- Wasserstoffperoxid
- K-Na-Tartrat-Tetrahydrat
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- Natriumhydroxid.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Hartstoffschicht eine Schichtdes
Typs umfasst

(Elr EZ L ED)XI

mit

E,: Element Nr. n = x aus einer der Gruppen 4,
5, 6, 13, 14 des Periodensystems der "new no-
tation" gemass IUPAC.

X: mindestens ein Element der Gruppe N, C, O
n: Laufparameter, mit > 2, vorzugsweise mit n =
2.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente E, (1
< X £ n) Aluminium und/oder Silizium und/oder
Chrom und/oder Bor umfassen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Hartstoffschicht
eine CrC-, CrN-, CrCN-oder WC-C-Schicht umfasst,
vorzugsweise ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Hartstoffschicht
eine TiAIN- und/oder TiCrN-Schicht umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Hartstoffschicht
eine TiAIN-Schicht umfasst, vorzugsweise eine
TiAIN-Schicht ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass man die L6sung mit
héchstens 50 Gew.% Wasserstoffperoxid, insbe-
sondere bevorzugt mit hochstens 20 Gew.% Was-
serstoffperoxid einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man NaOH mit hochstens 5,0 Gew.
%, vorzugsweise mit hdchstens 0,5 Gew.% in der
Losung einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man der Lésung den Stoff Di-
Natriumoxalat bzw. K-Na-Tartrat-Tetrahydrat mit
héchstens 5 Gew.% zuflgt.

Verfahren nach Anspruch 8, 9 und 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die L6sung ausser Wasser
ausschliesslich die erwahnten Substanzen aufweist.

6]
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12. Verfahren nach einemder Anspriiche 1 bis 11, wobei

die Dicke der Hartstoffschicht mindestens 2 um ist.

Claims

Method for removing hard substance coatings, ex-
cept TiN, from hard metal substrates, wherein be-
tween the hard substance coating and the hard metal
substrate is provided a TiN intermediate layer with
a layer thickness that is substantially less than that
of the hard substance coating, wherein independ-
ently of the hard substance coating largely only the
TiN intermediate layer is dissolved selectively
through the pores in the hard substance coating and
as aresult the hard substance coating removed, and
furthermore for this a watery solution is used com-
prising:

- hydrogen peroxide
- di-sodium oxalate
- sodium hydroxide.

Method for removing hard substance coatings, ex-
cept TiN, from hard metal substrates, wherein be-
tween the hard substance coating and the hard metal
substrate is provided a TiN intermediate layer with
a layer thickness that is substantially less than that
of the hard substance coating, where independently
of the hard substance coating largely only the TiN
intermediate layer is dissolved selectively through
the pores in the hard substance coating and as a
result the hard substance coating removed, and fur-
thermore for this a watery solution is used compris-

ing:

- hydrogen peroxide
- K-Na-tartrate-tetrahydrate
- sodium hydroxide.

Method according to claim 1, characterised in that
the hard substance coating comprises a layer of the

type

EL,E  E)X
with

E,: element no. n = x from one of the groups 4,
5, 6, 13, 14 of the periodic system of the "New
Notation" to IUPAC

X: at least one element of the group N, C, O

n: serial parameter with n > 2, in particular n = 2.

Method according to claim 3, characterised in that
the elements E, (1 < x < n) comprise aluminium
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and/or silicon and/or chromium and/or boron.

Method according to any of claims 1 to 4, charac-
terised in that the hard substance coating compris-
es and preferablyisa CrC, CrN, CrCN orWC-C layer.

Method according to any of claims 1 to 5, charac-
terised in that the hard substance coating compris-
es a TiAIN and/or TiCrN layer.

Method according to any of claims 1 to 6, charac-
terised in that the hard substance coating compris-
es a TiAIN layer, preferably is a TiAIN layer.

Method according to any of claims 1 to 7, charac-
terised in that the solution is used with maximum
50 w.% hydrogen peroxide, in particular preferably
with maximum 20 w.% hydrogen peroxide.

Method according to claim 8, characterised in that
NaOH is used with maximum 5.0 w.%, preferably
maximum 0.5 w.% in the solution.

Method according to claim 8 or 9, characterised in
thatadded to the solution is the substance di-sodium
oxalate or K-Na-tartrate-tetrahydrate with maximum
5w.%.

Method according to claim 8, 9 or 10, characterised
in that, in addition to water, the solution contains
exclusively the said substances.

Method according to any of claims 1 to 11, wherein
the thickness of the hard substance coatingis atleast
2 pm.

Revendications

Procédeé pour enlever des couches de substance du-
re, endehors du TiN, sur des substrats en métal dur,
selonlequelil estprévu entre la couche de substance
dure et le substrat en métal dur une couche intermé-
diaire de TiN, d’'une épaisseur qui est nettement in-
férieure a celle de la couche de substance dure, et
on dissout quasiment uniquement la couche inter-
médiaire de TiN sélectivement a travers les pores
de la couche de substance dure, indépendamment
de la couche de substance dure, et on élimine ainsi
cette derniere, et on utilise pour cela une solution
aqueuse qui contient :

- du peroxyde d’hydrogéne,
- de I'oxalate disodique,
- de I'hydroxyde de sodium.

Procédé pour enlever des couches de substance du-
re, endehors du TiN, sur des substrats en métal dur,
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selonlequelil est prévu entre la couche de substance
dure et le substrat en métal dur une couche intermé-
diaire de TiN, d’'une épaisseur qui est nettement in-
férieure a celle de la couche de substance dure, et
on dissout quasiment uniquement la couche inter-
médiaire de TiN sélectivement a travers les pores
de la couche de substance dure, indépendamment
de la couche de substance dure, et on élimine ainsi
cette derniére, et on utilise pour cela une solution
aqueuse qui contient :

- du peroxyde d’hydrogéne,
- du tétrahydrate de tartrate de K et de Na,
- de I'hydroxyde de sodium.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que la couche de substance dure comprend une
couche du type

(Elr EZ- . -En)XI

avec

E, : numéro d’élément n=x de I'un des groupes
4,5, 6, 13, 14 de la classification périodique de
la "new notation" selon IUPAC,

X :au moins un élément du groupe N, C, O,

n : parameétre constant, avec n>2, de préférence
n=2.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que les éléments E, (1<x<n) comprennent 'alu-
minium et/ou le silicium et/ou le chrome et/oule bore.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, ca-
ractérisé en ce que la couche de substance dure
comprend ou est de préférence constituée par une
couche de CrC, CrN, CrCN ou WC-C.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, ca-
ractérisé en ce que la couche de substance dure
comprend une couche de TiAIN et/ou TiCrN.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, ca-
ractérisé en ce que la couche de substance dure
comprend une couche de TiAIN, de préférence est
constituée par une couche de TiAIN.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 7, ca-
ractérisé en ce qu’on utilise la solution avec au
maximum 50 % en poids de peroxyde d’hydrogéne,
en particulier avec au maximum 20 % en poids de
peroxyde d’hydrogéne.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce qu’on utilise NaOH a raison de 5,0 % en poids



10.

1.

12

9 EP 1 093 534 B1

au maximum, de préférence 0,5 % en poids au maxi-
mum, dans la solution.

Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé
en ce qu’on ajoute a la solution la substance cons-
tituée par I'oxalate disodique ou le tétrahydrate de
tartrate de K et de Na a raison de 5 % en poids au
maximum.

Procédé selon les revendications 8, 9 et 10, carac-
térisé en ce que la solution, a part I'eau, contient
uniquement les substances mentionnées.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11,
I'épaisseur de la couche de substance dure étant
d’au moins 2 pm.
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