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(57)  Die Erfindung betrifft ein beschichtetes Metall-
substrat, insbesondere aus Hartmetall, mit einer Ver-
schleiRschutzschicht, welche Druckeigenspannungen
aufweist und ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein be-
schichtetes Metallsubstrat und ein Verfahren zu seiner
Herstellung anzugeben, bei dem die Schicht nach der
Herstellung Druckspannungen und eine hohe Haftfestig-
keit aufweist.

Beschichtetes Metallsubstrat und Verfahren zu seiner Herstellung

Erfindungsgemaf gelingt die Lésung der Aufgabe
dadurch, dass die VerschleiRschutzschicht gradiente-
nartig Elemente aus dem Substrat oder aus einer Zwi-
schenschicht enthalt, mit denen die Druckeigenspannun-
gen wahrend der Schichtherstellung mit einem nassche-
mischen Verfahren direkt in der VerschleiRschutzschicht
einstellbar sind und die gradientenartig angeordneten
Elemente wahrend der Schichtherstellung mit einem
nasschemischen Verfahren und einem Brennprozess
einstellbar eingebracht werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein beschichtetes Metall-
substrat mit einer VerschleiRschutzschicht, welche
Druckeigenspannungen aufweist und ein Verfahren zu
seiner Herstellung.

[0002] Hartstoffschichten werden zur Verminderung
des VerschleiRes, insbesondere bei Werkzeugen zur Er-
héhung der Standzeiten aufgebracht.

[0003] Beibeschichteten Hartmetallsubstraten stehen
durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffi-
zienten von Verschleillschutzschicht- und Substratwerk-
stoff die Funktionsschichten haufig unter Zugeigenspan-
nungen. Mit Zunahme der Zugspannungen vermindert
sich die beabsichtigte Erh6hung der Verschleil3bestan-
digkeit. Haufig fihren zu hohe Zugeigenspannungen so-
gar zum Abldsen der Schichten vom Substrat. Dies trifft
auch auf die Werkstoffpaarung Hartmetallsubstrat/oxid-
keramische Schicht, insbesondere Al,O5-Schicht zu.
[0004] Die Hartstoffschichten werden mit klassischen
Verfahren des PVD (physical vapour deposition) bzw.
des CVD (chemical vapour deposition) auf das Substrat
aufgebracht. Dabei ist nachteilig, dass insbesondere bei
der Kombination Hartmetallsubstrat/Al,O5-Schicht
Zugeigenspannungen auftreten.

[0005] Mit verschiedenen im Stand der Technik be-
kannten Verfahren wurde versucht, den Auswirkungen
dieser Spannungen entgegenzuwirken.

[0006] Nach DE 101 15 390 A1 ist ein beschichtetes
Schneidwerkzeug mit hoher Abriebfestigkeit fir das
hochtourige Schneiden von Stahl bekannt, das ein hartes
gesintertes Substrat und eine harte Beschichtung auf-
weist, die auf der Oberflache des Substrates aufgetragen
wird. Dabei weist die harte Beschichtung eine Schicht
aus hartem Material als innere Schicht mit einer mittleren
Dicke zwischen 0,1 pum und 10 wm und eine durch phy-
sikalische Verdampfung aufgetragene remanente
Druckspannung auf, sowie eine Aluminiumoxidschicht
als dufRere Schicht mit einer Dicke zwischen 0,1 um und
5 wm enthalt, welche durch chemische Verdampfung bei
mittleren Temperaturen aufgetragen wird.

[0007] Ferneristin DE 34 43 329 A1 ein Verfahren zur
Herstellung korrosionsbestandiger VerschleiRschutz-
schichten mit Chrom-Endschicht angegeben, die aus ei-
ner 5 bis 30 wm dicken Nickelzwischenschicht und einer
10 bis 40 pm dicken Chrom-Endschicht bestehen, wobei
auf den Tragerwerkstoff die Nickelzwischenschicht so
aufgebracht wird, dass sie unter einer Druckeigenspan-
nung von 20 bis 60 MPa steht und anschlieend die
Chrom-Endschichtin bekannter Weise aufgebracht wird.
[0008] Die Druckspannungen werden bei diesen bei-
den Verfahren allerdings in einer Zwischenschicht und
nicht in der eigentlichen Funktionsschicht, namlich der
Verschlei3schutzschicht erzeugt.

[0009] In DE 101 23 554 A1 ist die Erzeugung der
Druckspannungen durch nachtragliche Strahlbehand-
lung beschrieben. Dieses Verfahren dient zur Erhéhung
der Druckeigenspannung oder zur Erniedrigung der
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Zugeigenspannung einer dulReren oder einer dullersten,
mittels CVD, PCVD oder PVD auf einem Hartmetall-,
Cermet-, oder Keramiksubstratkdrper aufgetragenen
Hartstoffschicht, bei dem der beschichtete Substratkor-
per nach der Beschichtung einer Trockenstrahlbehand-
lung unter Verwendung eines kornigen Strahlmittels un-
terzogen wird. Das Strahlmittel weist hierbei einen ma-
ximalen Durchmesser von 150 wm, vorzugsweise von
maximal 100 wm, auf.

[0010] Die Hartstoffschichten zur Verminderung des
Verschleies, damit zur Erhéhung der Standzeiten ins-
besondere von Werkzeugen, werden mit klassischen
Verfahren des PVD (physical vapour deposition) bzw.
des CVD (chemical vapour deposition) auf das Substrat
aufgebracht.

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
beschichtetes Metallsubstrat und ein Verfahren zu seiner
Herstellung anzugeben, bei dem die Druckspannungen
und eine hohe Haftfestigkeit aufweist.

[0012] ErfindungsgemaR wird die Aufgabe mit einem
Substrat, welches die in Anspruch 1 angegebenen Merk-
male und mit einem Verfahren, welches die in Anspruch
14 angegebenen Merkmale aufweist, geldst.

[0013] Vorteilhafte Ausgestaltungen sindinden Unter-
ansprichen angegeben.

[0014] Das erfindungsgemafe Verfahren verwendet
zur Herstellung von oxidkeramischen Hartstoffschichten
nasschemische Verfahrensschritte, beispielsweise die
Sol-Gel-Technologie. Vorzugsweise werden Hartstoff-
schichten aus Al,O5 erzeugt. Durch Tauchen, Sprihen
oder andere geeignete Methoden wird eine Vorstufe des
Oxides in Form von Sol oder Gel auf das Substrat auf-
gebracht. AnschlieRend wird das Sol oder das Gel durch
einen zweistufigen Brennprozess in die gewlinschte
Hartstoffmodifikation umgewandelt.

Es hat sich herausgestellt, dass die Schicht dann Uber
eine gute Haftfestigkeit verfligt, wenn entweder das Sub-
strat oder eine zuséatzlich aufgebrachte Zwischenschicht
Uber geeignete Elemente verfligt, die in die
Verschleilschicht eindiffundieren. Gleichzeitig bewirken
diese Elemente die Erzeugung von Druckeigenspannun-
gen in der Funktionsschicht.

Uber die Zeitdauer des Brennprozesses ist die absolute
Hohe der Spannungen bis in einen bestimmten Bereich
wahlbar. Eine nachtragliche Behandlung der Schicht ist
nicht notwendig. Auch ist nicht das Aufbringen einer Zwi-
schenschicht mit Druckeigenspannungen notwendig.
[0015] Die Erfindung zeichnet sich durch eine Reihe
von Vorteilen aus. Hierzu zéhlen insbesondere:

1. Wegen der Reinheit der Ausgangssubstanzen,
die fur das Verfahren eingesetzt werden, ist die
Schicht chemisch an allen Stellen des Substrates
hochrein an Al,Os, so dass eine hochqualitative
Oxidkeramik entsteht.

2. Die Zusammensetzung der Schicht ist in Berei-
chen Uber den thermischen Prozess steuerbar (Ver-



3 EP 1 612 295 A1 4

héaltnis von o/y-Al,O5), wéhrend dies beim CVD-Ver-
fahren nur Gber chemische Beimengungen mdglich
ist.

3. Verfahren ist einfach und bedarf auler einem
Schutzgas- bzw. Vakuumofen keiner teuren Anla-
gen. Es kann daher auch von kleineren Unterneh-
men zur Beschichtung verwendet werden.

4. Im Gegensatz zu CVD- und PVD-Verfahren kon-
nen auch groRRe Oberflachen beschichtet werden.

5. Wahrend die Beschichtung von inneren Oberfla-
chen fiir die klassischen Verfahren an das Verhaltnis
von Durchmesser zu Tiefe gebundenist, sind infolge
des nasschemischen Verfahrens auch kleinste Boh-
rungen mit grof3er Lange beschichtbar.

6. Die Schicht ist nicht texturiert und besitzt keine
saulenartige Kristallstruktur

7. Mitdem Beschichtungszyklus kdnnen gleichzeitig
Werkzeugstahle gehartet werden. Ist das Sol auf be-
reits geharteten und/oder angelassenen Stahlen
aufgebracht, wird eine partielle Warmebehandlung
der Schicht beispielsweise mit einem Laserstrahl
notwendig.

[0016] Die Erfindung wird im Folgenden anhand eines
Ausflihrungsbeispieles naher erlautert.

[0017] In der zugehdrigen Zeichnung zeigen:

Figur 1 einen Schnitt durch eine beschichtete Anord-
nung mit einer zusatzlichen Zwischenschicht
und

Figur2  einen Schnitt durch eine beschichtete Anord-
nung ohne Zwischenschicht,

[0018] Das Beispiel beschreibt ein Metallsubstrat 1

aus Hartmetall, das mit einem Schichtwerkstoff aus
Al,O5 versehen wird. Diese Schichtsubstanz zeichnet
sich durch hohe Harte und durch eine gegenlber
Schichtwerkstoffen mit hohem metallischen Bindungs-
anteil relativ geringe Warmeleitfahigkeit aus. Diese Ei-
genschaften sind sehr vorteilhaft fir Beschichtungen,
welche fiir die Hochgeschwindigkeitsbearbeitung be-
stimmt sind.

Die Abscheidung derartiger Substanzen mit konventio-
nellen Beschichtungsverfahren, beispielsweise durch
CVD- oder PVD-Verfahren, gestaltet sich kompliziert.
Im Beispiel wird als Metallsubstrat 1 wird ein Vollhartme-
tallwerkzeug verwendet. Die Schichtdicke soll beispiels-
weise im Bereich von 0,5 bis 2,0 pum liegen.

[0019] Uber den direkten Sol-Gel-Prozess sind diese
Dicken nur Gber eine Mehrfachbeschichtung erreichbar.
Dabei wird aus Precursorldésungen das flissige Sol, die
Ausgangssubstanz, hergestellt. Uber den Prozess der
Hydrolyse entsteht ein Gel, das durch eine anschlielRen-
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de mehrstufige Warmebehandlung in eine Oxidkeramik
umgewandelt wird.

[0020] Der Ausgangsstoff zur Schichtherstellung kann
aber auch durch ein Uber den Sol-Gel-Prozess herge-
stelltes Produkt redispergiert werden.

Als vorteilhaft hat sich das Ausgangsprodukt Disperal P2
zur Beschichtung erwiesen. Als Ansatz sowohl fiir die
spray- als auch fiir die dip-coating-Technik werden fiir
eine Einzelschichtdicke im Bereich zwischen 0,5 und 2,0
pm 1,75 g Disperal in 10ml Wasser redispergiert.

Zur Herstellung einer oxidkeramischen Schichtist es not-
wendig, das Metallsubstrat 1 mit dem flissigen Sol zu
benetzen. Dieser Vorgang kann mit allen bekannten Ver-
fahren zum Beschichten aus dem fllissigen Zustand er-
folgen. Zum Bespriihen komplexer Formen ist das
spray-coating-Verfahren vorteilhaft.

[0021] Dadas Hartmetallsubstrat 1 nicht Giber Elemen-
te verflgt, mit denen sich Druckspannungen einstellen
lassen, werden die Hartmetalloberflachen vor der Be-
schichtung mit dem Sol mit einer zusatzlichen Zwischen-
schicht aus Titan Gberzogen. Im beschriebenen Beispiel
wurde eine PVD-Beschichtung durchgefiihrt. Um die
Stutzwirkung des Metallsubstrates 1 méglichst wenig zu
schwéchen, sollte die Dicke der Zwischenschicht nicht
mehr als 0,1 um betragen.

Das Titan verteilt sich gradientenartig von der Grenzfla-
che, an der sich Zwischenschicht 4 und
VerschleiRschutzschicht 2 beriihren, in die Verschleil3-
schutzschicht 2 hineinund bildet einen Elementegradient
3.

[0022] Nach dem Aufbringen der Ausgangssubstanz
schliet sich eine thermische Behandlung an. Hierzu er-
folgt ein Trocknen bei 100°C, ein Kalzinieren bei 500°C
sowie das Brennen der Schichtsubstanz bei 1000°C zur
Einstellung einer Schicht aus einer y-Phase , welche An-
teile der Korundphase enthélt. Gleichzeitig bewirkt der
Brennprozess die Anbindung an das Metallsubstrat 1.
[0023] Uber die Randbedingungen des Gesamtpro-
zesses kann Einfluss auf die Eigenschaften der Ver-
schlei3schutzschicht 2 und des aus VerschleiRschutz-
schicht 2 und Metallsubstrat 1 gebildeten Verbundes ge-
nommen werden.

Bei der Beschichtung von Hartmetallen wird Uber die
Wahl der Elemente der Zwischenschicht 4 und uber die
thermische Behandlung bereits wahrend der Schichther-
stellung der Druckspannungszustand in der Ver-
schlei3schutzschicht 2 Giber einen athermischen Span-
nungsanteil eingestellt. Eine nachtragliche Behandlung,
beispielsweise das Strahlen der Oberflache, ist nicht er-
forderlich.

[0024] Die Korundschicht(o-Al,O3)ist die Modifikation
des Al,O5 mitder héchsten Harte. Jedoch besitzt Korund
auch eine enorme Sprddigkeit. Durch Absenkung der ei-
gentlichen Brenntemperatur kann vorteilhaft ein Gradient
von a-/y- Al,O3 in der Verschleilschutzschicht 2 einge-
stellt werden. Die Standzeit dieser Schichten erhoht sich
wesentlich gegenliber Schichten mit einer reinen Ko-
rundphase. Dieser Phasengradient ist auch beein-
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flussbar durch die Schichtdicke bzw. Giber die Anzahl von
Einzelbeschichtungen bei Mehrfachschichten.

[0025]

Die keramischen Schichten sind meist nanokri-

stallin und weisen keine Fasertexturen auf.

Die Haftfestigkeit dieser Schichten ist hoch. Die Schich-
ten sind reproduzierbar sicher herstellbar. Wegen der
hohen Reinheit der Ausgangssubstanzen besitzen die
Schichten gleiche Eigenschaften in allen Schichtberei-
chen.

BEZUGSZEICHENLISTE

[0026]

1 Metallsubstrat

2  VerschleiRschutzschicht
3  Elementegradient

4  Zwischenschicht

Patentanspriiche

1.

Beschichtetes Metallsubstrat (1) mit einer Ver-
schleiRschutzschicht (2), welche Druckeigenspan-
nungen aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verschleiflschutzschicht (2) gradientenartig Ele-
mente (3) aus dem Substrat (1) oder aus einer Zwi-
schenschicht (4) enthalt, mit denen die Druckeigen-
spannungen wahrend der Schichtherstellung mit ei-
nem nasschemischen Verfahren und einem Brenn-
prozess direkt in der Verschleilschutzschicht er-
zeugt wurden.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Metallsubstrat
(1) aus gehartetem Stahl, vorzugsweise aus Werk-
zeugstahl besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Metallsubstrat
(1) aus Hartmetall besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dassdie VerschleiRschutzschicht (2) aus einem
oxidkeramischen Material besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Ver-
schleilschutzschicht (2) aus hochreinem nanokri-
stallinen Al,O5 besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Ver-
schleilschutzschicht (2) aus a-Al,O3; oder aus
v-Al,O5 besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 6, da-
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

durch gekennzeichnet, dass die Ver-
schleifdschutzschicht (2) aus einem Gradient von
o-y-Al,O5 besteht.

Beschichtetes Metallsubstrat nach einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Verschleilschutzschicht (2) auf einer
diinnen Zwischenschicht (4) aufgebracht ist.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht
(4) eine Metallschicht, vorzugsweise eine Titan-
schicht ist.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht
(4) eine Sol-Gel-Schicht ist.

Beschichtetes Metallsubstrat nach Anspruch 10, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht
(4) eine Sol-Gel-Schicht ist, welche Metallteilchen
enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Me-
tallsubstrates nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass auf dem Metall-
substrat (1) eine Verschleilschutzschicht (2) mit
gradientenartig angeordneten Elementen (3) mit ei-
nem nasschemischen Verfahren und einem Brenn-
prozess einstellbar eingebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Herstellung einer Ver-
schleilschutzschicht (2) aus oxidkeramischen Hart-
stoffschichten ein Sol oder Gel auf das Metallsub-
strat (1) aufgebracht und anschlieend durch einen
zweistufigen Brennprozess in eine Hartstoffmodifi-
kation umgewandelt wird, wobei ein Eindiffundieren
von Elementen des Metallsubstrates (1) oder einer
Zwischenschicht (4) in die Verschleischicht (2) er-
folgt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass durch den Brennprozess in der Ver-
schleifdschicht (2) Druckspannungen erzeugt wer-
den, deren Hohe durch die Zeitdauer des Brennpro-
zesses und die Brenntemperatur bestimmt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass eine sich im Inneren
des Metallsubstrates (1) befindende Oberflache mit
der Verschleif3schicht (2) beschichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Oberflache die Flache einer Boh-
rung ist, deren Durchmesser zwischen 0,1 und 6
mm, vorzugsweise zwischen 0,25 und 2 mm, be-
tragt.
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