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Title: CUTTING TOOL
Bezeichnung : SCHNEIDWERKZEUG

Abb.1)

Beugungsbild einer erfindungsgem&Ben Aluminiumoxidschicht;

darenz ist markiert und punktfdrmige Reflexe, die auf Ringen liegen, sind

entsprechend Tabelle 1 indiziert.

Diffraction image of an aluminum oxide layer according to the invention; dgrENZ is

marked and point-shaped reflections that lie on rings are indicated according to table 1.

(57) Abstract: The invention relates to a cutting tool ha-
ving a substrate base body and a single or multi-layered
coating attached thereupon, wherein at least one layer of
the coating is a metal oxide layer produced in the PVD
process or in the CVD process and the metal oxide layer
has a grain structure wherein there is structural disorder
within a plurality of the existing grains that are characteri-
zed in that in electron diffraction images of the grains,
point-shaped reflections occur up to a maximum lattice
spacing derenz and for lattice spacing greater than derenz
no point-shaped reflections occur, but rather a diffuse in-
tensity distribution typical for amorphous structures.

(57) Zusammenfassung: Schneidwerkzeug mit einem
Substratgrundkérper und einer darauf aufgebrachten ein-
oder mehrlagigen Beschichtung, wobei wenigstens eine
Lage der Beschichtung eine im PVD-Vertahren oder im
CVD- Verfahren hergestellte Metalloxidlage ist und die
Metalloxidlage eine Komstruktur aufweist, bei der inner-
halb einer Mehrzahl der vorhandenen Kd&mer strukturelle
Unordnungen vorhanden sind, die dadurch charakterisiert
sind, dass in den Elektronenbeugungsbildern der K&mer
bis zu einem maximalen Netzebenenabstand dgrenz punkt-
formige Reflexe auftreten und fiir Netzebenenabsténde
grosser derenz keine punktfrmigen Reflexe aufireten, son-
dern eine fiir amorphe Strukturen typische diffuse Intensi-
tatsverteilung.
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Gegenstand der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Schneidwerkzeug mit einem Substratgrundkérper und einer darauf
aufgebrachten ein- oder mehrlagigen Beschichtung, wobei wenigstens eine Lage der Beschich-
tung eine im PVD-Verfahren oder im CVD-Verfahren hergestellte Metalloxidlage ist.

Hintergrund der Erfindung

Schneidwerkzeuge bestehen aus einem Grundkdrper, der beispielsweise aus Hartmetall, Cer-
met, Stahl oder Schnellarbeitsstahl hergestellt ist. Zur Erhéhung der Standzeiten oder auch zur
Verbesserung der Schneideigenschaften wird auf den Grundkérper haufig eine ein- oder mehr-
lagige Beschichtung aufgebracht. Diese Beschichtung umfasst beispielweise metallische Hart-
stoffschichten, Oxidschichten und dergleichen. Zum Aufbringen der Beschichtung werden CVD-
Verfahren (chemische Gasphasenabscheidung; chemical vapour deposition) und/oder PVD-
Verfahren (physikalische Gasphasenabscheidung; physical vapour deposition) angewendet.
Mehre Lagen innerhalb einer Beschichtung kdnnen ausschlieBlich mittels CVD-Verfahren, aus-
schlieBlich mittels PVD-Verfahren oder durch eine Kombination dieser Verfahren aufgebracht

werden.

Bei den PVD-Verfahren unterscheidet man zwischen verschiedenen Verfahrensvarianten, wie
Magnetronsputtern, Lichtbogenverdampfen (Arc-PVD), lonenplattierung, Elektronenstrahlver-
dampfung und Laserablation. Magnetronsputtern und Lichtbogenverdampfen zdhlen zu den am
haufigsten fir die Beschichtung von Werkzeugen angewendeten PVD-Verfahren. Innerhalb
einzelner PVD-Verfahrensvarianten gibt es wiederum unterschiedliche Modifikationen, wie bei-
spielweise ungepulstes oder gepulstes Magnetronsputtern oder ungepulstes oder gepulstes
Lichtbogenverdampfen usw.

Das Target im PVD-Verfahren kann aus einem reinen Metall oder einer Kombination von zwei
oder mehr Metallen bestehen. UmfaBt das Target mehrere Metalle, so werden alle diese Metal-
le gleichzeitig in die bei dem PVD-Verfahren aufgebaute Lage einer Beschichtung eingebaut.
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Das Mengenverhéltnis der Metalle zueinander in der aufgebauten Lage wird von dem Mengen-
verhéltnis der Metalle in dem Target abhangen, aber auch von den Bedingungen in dem PVD-
Verfahren, da einzelne Metalle unter bestimmten Bedingungen in héheren Mengen aus dem
Target herausgeldst werden und/oder sich in héheren Mengen auf dem Substrat abscheiden als
andere Metalle. Neben den reinen Metallen kommen in Targets auch oxidische, nitridische, car-
bidische Formen der Metalle oder Mischungen davon zum Einsatz.

Zur Erzeugung bestimmter Metallverbindungen werden dem Reaktionsraum des PVD-
Verfahrens reaktive Gase zugefiihrt, wie z.B. Stickstoff zur Erzeugung von Nitriden, Sauerstoff
zur Erzeugung von Oxiden, kohlenstoffhaltige Verbindungen zur Erzeugung von Carbiden, Car-
bonitriden, Oxicarbiden etc. oder Gemische dieser Gase zur Erzeugung von entsprechenden
Mischverbindungen.

Beim PVD-Verfahren wird an die zu beschichtenden Substrate in der Regel ein sogenanntes
Bias-Potential angelegt, um die fiir den Aufwachsprozess notwendige Oberflachenenergie und
damit Atombeweglichkeit zu erreichen. Die Energie ist notwendig, um bei einer aufwachsenden
Schicht kristalline Strukturen zu erzielen. Beim Aufbringen von isolierenden Schichten im PVD-
Verfahren, was beispielsweise auf eine Vielzahl von Metalloxidverbindungen zutrifft, verringert
sich aufgrund der isolierenden Eigenschaften des Schichtmaterials das effektiv angelegte Bias-
Potential wahrend des Aufwachsprozesses mit zunehmender Schichtdicke, was die Aufwachs-
bedingungen an der Schichtoberfldche verschlechtert und im weiteren schlieBlich zum Auf-
wachsen von ausschlieBlich oder hauptsachlich amorphen Strukturen fiihren kann.

Ramm, J. et al., Pulse enhanced electron emission (P3e™) arc evaporation and the synthesis of
wear resistant Al-Cr-O coatings in corundum structure, Surface & Coatings Technology 202
(2007), S. 876-883, beschreiben die Abscheidung von Aluminiumoxid-Chromoxid-Schichten
durch gepulstes Lichtbogenverdampfen (Arc-PVD). Die abgeschiedenen Schichten zeigen zu-
nachst eine Mischkristallstruktur.

Teixeira, V. et al., Deposition of composite and nanolaminate ceramic coatings by sputtering,
Vacuum 67 (2002), S. 477-483, beschreiben das Abscheiden von diinnen Zirconiumo-
xid/Aluminiumoxid-Schichten im Nanometerbereich durch Magnetronsputtern. Die Schichten
zeigen kristalline Anteile von Zirconiumoxid, aber lediglich amorphe Anteile an Aluminiumoxid.

Trinh, D. H. et al., Radio frequency dual magnetron sputtering deposition and characterization
of nanocomposite Al203 - ZrO2 thin films, J. Vac. Sc. Techn. A 24(2), Marz/April 2006, S. 309-
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316 beschreiben das Abscheiden sehr diinner Zirconiumoxid/Aluminiumoxid-Schichten im Na-
nometerbereich durch Magnetronsputtern, welche kristalline Anteile an tetragonalem Zirconiu-

moxid zeigen, jedoch nur amorphe Anteile an Aluminiumoxid.

Die WO-A-2007/121954 beschreibt die Herstellung einer Hartstoffschicht auf einem Substrat
mittels Magnetronzerstduben, wobei die Hartstoffschicht die metallischen Elemente Al, Cr und
Si sowie nicht-metallische Elemente aus der Gruppe B, C, N, O enthalt. Der atomare Anteil von
Sauerstoff an den nicht-metallischen Elementen ist grésser als 30%. Die Hartstoffschicht enthalt
bevorzugt kristalline Phasen und/oder Mischphasen im System Al-Cr-Si-O. Es kénnen sich so-
wohl kubische Phasen der Raumgruppe Fd3m als auch hexagonale Phasen der Raumgruppe
R-3C ausbilden.

Die EP-A-1 029 105 und die EP-A-1 253 215 beschreiben beschichtete Schneidwerkzeuge fiir
die Metallbearbeitung mit einem Hartmetall-, Cermet- oder Keramikkdrper und einer harten und
verschleiB- und hitzebestandigen Beschichtung, die nach der DMS- (Duales Magnetron Sput-
tern) PVD-Methode abgeschieden ist, wobei wenigstens eine Schicht, vorzugsweise die &uBers-
te, aus Al,O; besteht und weitere Schichten, wenn Uberhaupt vorhanden, zwischen dem Werk-
zeugkdrper und der Al,O;-Schicht aus Metallnitriden und/oder -carbiden der Metallelemente Ti,
Nb, Hf, V, Ta, Mo, Zr, Cr, W und/oder Al hergestellt sind. Die Al.O;-Schichten bestehen aus
dichtem, feinkérnigem, kristallinem y-Al,O3; und kdnnen auch andere Phasen aus der y-Reihe
enthalten.

Es sind somit rein kristalline und rein amorphe Systeme sowie Systeme mit kristallinen Kérnern
in amorpher Matrix aus dem Stand der Technik bekannt. Die kristallinen Phasen umfassen bina-
re Systeme oder Mischkristalle bekannter Kristallsysteme.

Als Verfahren zur Untersuchung von Metalloxidschichten werden Réntgen- und Elektronenbeu-
gung verwendet, um die in der Kristallstruktur auftretenden Netzebenenabsténde (d-Werte) zu
bestimmen und/oder um amorphe Strukturen nachzuweisen. Hierbei ist die Elektronenbeugung
gegeniber der Réntgenbeugung wegen der geringeren Wellenlange zur Untersuchung fehlge-
ordneter Kérner mit KorngréBen von 10-50 nm vorteilhafter.

Aufgabe

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, gegeniiber dem Stand der Technik ver-
besserte beschichtete Schneidwerkzeuge bereitzustellen, insbesondere solche, die gegeniiber
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Schneidwerkzeugen mit dhnlichem Beschichtungsaufbau eine héhere Harte, verbesserte Ver-
schleiBeigenschaften und/oder verbesserte (verminderte) Warmeleitfahigkeit besitzen.

Beschreibung der Erfindung

Geldst wird die erfindungsgemaBe Aufgabe durch ein Schneidwerkzeug mit einem Substrat-
grundkérper und einer darauf aufgebrachten ein- oder mehrlagigen Beschichtung,

wobei wenigstens eine Lage der Beschichtung eine im PVD-Verfahren oder im CVD-Verfahren
hergestellte Metalloxidlage ist und

die Metalloxidlage eine Kornstruktur aufweist, bei der innerhalb einer Mehrzahl der vorhande-
nen Kérner strukturelle Unordnungen vorhanden sind, die dadurch charakterisiert sind, dass

in den Elektronenbeugungsbildern der Kérner bis zu einem maximalen Netzebenenabstand
dgrenz punktférmige Reflexe auftreten und fiir Netzebenenabstande gréBer dgrenz keine punkt-
formigen Reflexe auftreten, sondern eine flir amorphe Strukturen typische Intensitatsverteilung.

Das bevorzugte Verfahren der Elektronenbeugung ist Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), jedochsind auch andere Verfahren zur Erzeugung von Elektronenbeugungsbildern be-
kannt und geeignet.

Die fir amorphe Strukturen typische Intensitatsverteilung ist auch als diffus zu bezeichnen.
Wenn hierin von einer Mehrzahl der vorhandenen Kdrner die Rede ist, die die erfindungsgema-
Be Struktur aufweisen, dann ist damit gegeniiber weiteren Kérnern in der gleichen Lage eine
Uberwiegende Anzahl gemeint, vorzugsweise Uber 50%, besonders bevorzugt lber 70%, ganz
besonders bevorzugt tiber 90%.

Elektronenbeugungsbilder der erfindungsgeméaBen Kornstruktur in der Metalloxidlage wurden
beziglich der d-Werte (Netzebenenabstande) ausgewertet und es ergab sich fir die erfin-
dungsgeméBe mit Unordnung behaftete Kristallstruktur der Kdérner der Metalloxidlage, dass
punktférmige Reflexe nur bis zu einem gewissen d-Wert auftraten (derenz) und fir gréBer Netz-
ebenenabstande d (kleinere Streuwinkel) oberhalb dgrenz keine punktférmigen Reflexe, die auf
Ringen angeordnet waren, mehr beobachtet wurden, sondern eine Intensitétsverteilung der
gestreuten Elektronen, wie sie amporphe Strukturen zeigen. Bei einem Vergleich der experi-
mentell erhaltenen d-Werte mit den zu erwartenden d-Werten (die fir die jeweilige Verbindung
tabelliert zur Verfligung stehen (z.B. ICSD Datenbank)) stellte man fest, dass Reflexe fehlten,
die einen d-Wert gréBer derenz aufweisen sollten. Im Beugungsbild der erfindungsgeméaBen
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Struktur fehlt bei Netzebenenabstanden gréBer als dgrenz also mindestens ein Reflex, den man
bei der geordneten Struktur der gleichen Verbindung finden bzw. erwarten wiirde.

Ein Beugungsbild wie es typisch fiir eine solche erfindungsgeméBe Kristallstruktur einer Metall-
oxidlage ist, ist in Abb. 1 fir eine Aluminiumoxidschicht gezeigt. Der d-Wert dgrenz ist eingetra-
gen und zeigt, dass punktférmige Reflexe auf Ringen angeordnet nur fir d-Werte d < ¢ beo-
bachtet werden. Im Beugungsbild steigt der d-Wert zum Mittelpunkt der Ringe bzw. der schei-

benférmigen Reflexe hin an.

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die experimentell bestimmten d-Werte im Vergleich zu den fir
Gamma Aluminiumoxid erwarteten d-Werten. In diesem Fall betrug dcrenz 0,2 nm und alle Re-
flexe mit Netzebenenabstand > 0, 2nm, die fir die Kristallstruktur von Gamma Aluminiumoxid
auftreten sollten, wurden nicht beobachtet. Der Grenzwert derenz kann aus elektronenmikrosko-
pischen Beugungsbildern genau bestimmt werden und ermdglicht so, die Unordnung der Kris-
tallstruktur in der Metalloxidlage zu quantifizieren. Der Nachweis, dass es sich tatsachlich bei
den Kérnern in der Metalloxidlage um eine Struktur mit fehlender Fernordnung handelt, ist da-
durch erbracht, dass in einem Bereich des Beugungsbilds (d < dcrenz) punktférmige Reflexe
auftreten, die auf Ringen angeordnet sind, und im komplementéren Bildbereich (d > darenz ) ein
Intensitatsprofil auftritt, wie es fir amorphe Strukturen typisch ist, und dass ein Korn anteilig
seinem Kornvolumen in beide Bildbereiche des Beugungsbildes Intensitatsbeitrage liefert. Letz-
teres wurde Uber Dunkelfeldbilder im TEM nachgewiesen.

Tabelle 1
tabellierte Daten experimentell bestimmte
hkl d-Wete [A] d-Werte
111 4,58
220 2,81
311 2,39
222 2,29
400 1,98 1,96
422 1,62 1,51
511 1,52 1,38
440 1,40 1,18
444 1,14 1,13
0,99
0,87
0,80
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Die in der Beschichtung des erfindungsgeméaBen Werkzeugs vorhandene Metalloxidlage besitzt
eine neuartige Struktur, die sich am besten durch Elekironenbeugung, vorzugsweise Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM), aber auch in Kombination mit Réntgenbeugung (XRD),
nachweisen lasst. Im Elektronenbeugungsbild ist erkennbar, dass innerhalb der fir die neue
Struktur charakteristischen Kérner eine strukturelle Unordnung vorhanden ist, aber dennoch
eine Art der Fernordnung bzw. Kristallinitdt vorliegen muss. Alternativ Iasst sich die neuartige
Struktur auch durch eine Kombination aus Réntgenbeugung (XRD) und Hartemessung nach-
weisen. Die neuartige Struktur zeigt im XRD wenige aber breite Reflexe und eine sehr hohe
Intensitat des Untergrunds. Sie besitzt gegeniiber einer rein amorphen Struktur gleicher Zu-
sammensetzung eine deutlich héhere Harte. Anspruchsgeman wird die neuartige Struktur hierin
jedoch Uber die Elektronenbeugungsdaten definiert.

Die hierin angegebene Definition der erfindungsgemaBen Metalloxidlage unter Bezugnahme auf
die Ergebnisse der Elektronenbeugung unterscheidet Kérner der erfindungsgeméaBen Metall-
oxidlage von rein kristallinen oder polykristallinen Strukturen, von amorphen Strukturen oder
von Strukturen mit polykristallinen Anteilen in amorpher Matrix. Die Elektronenbeugungsbilder
der erfindungsgeméaBen Metalloxidlage bzw. der Kornstrukturen in dieser Metalloxidlage ent-
sprechen keiner der vorgenannten Strukturen, &hneln aber am ehesten Strukturen mit polykri-
stallinen Anteilen in einer amorphen Matrix. Allerdings liegen bei solchen Strukturen kristalline
Anteile eingebettet in amorphe Bereiche oder neben amorphen Bereichen vor. Die Elektronen-
beugungsbilder solcher Strukturen unterscheiden sich von den Elektronenbeugungsbildern der
erfindungsgeméaBen Strukturen in den hierin beschriebenen charakteristischen Merkmalen, so
dass fUr den Fachmann eine eindeutige Unterscheidung einfach méglich ist.

Ohne dass die Erfinder sich hiermit an eine Theorie binden wollen, ist die Besonderheit der er-
findungsgemaBen Struktur nach den Ergebnissen der Elektronenbeugungsbilder darin zu se-
hen, dass einzelne Kérner sowohl Elektronenbeugungsreflexe zeigen, die typisch fir kristalline
Strukturen sind, als auch solche, die typisch fiir nicht-kristalline Strukturen sind. Interpretiert und
bezeichnet wird dies hierin als ,strukturelle Unordnung“ in einem ansonsten kristallin erschei-

nenden Korn.

Mit den erfindungsgemé&Ben Strukturen gehen lberraschenderweise wenigstens zwei vorteilhaf-
te Eigenschaften der Beschichtung des Substratgrundkdrpers und damit des gesamten
Schneidwerkzeugs einher. Es wurde festgestellt, dass Beschichtungen mit einer Metalloxidlage
der erfindungsgeméBen Art eine erheblich héhere Hérte (Vickers-Harte) aufweisen kénnen als
kristalline Metalloxidlagen, welche die gleiche oder ahnliche Zusammensetzung und Dicke auf-
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weisen, die jedoch nicht die charakteristische strukturelle Unordnung besitzen bzw. die charak-
teristischen Elektronenbeugungsergebnisse liefern. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der
Erfindung weist die wenigstens eine Metalloxidlage gegeniber einer rein kristallinen Metalloxid-
lage gleicher Zusammensetzung und Dicke eine um 10 %, vorzugsweise um 20 %, weiter be-

vorzugt um 40 %, besonders bevorzugt um 70 % hdhere Vickers-Harte auf.

Beispielsweise wurde fiir eine mittels CVD abgeschiedene grobkristalline Aluminiumoxid-Lage
(3 pum Dicke; nicht erfindungsgemaB) eine Vickers-Harte von 1700 HV gemessen. Zum Ver-
gleich wurde mittels dualem Magnetron-PVD-Verfahren eine Aluminiumoxid-Lage gleicher Di-
cke (3 um) der erfindungsgeméBen Art abgeschieden und eine Vickers-Harte von 2300 HV be-
stimmt. Bei einer mittels dualem Magnetron-PVD-Verfahren mit einem gemischten Target (70
At.-% Al und 30 At.-% Cr) abgeschiedenen Aluminium-Chromoxid-Lage der erfindungsgemaBen
Art wurde eine Vickers-Harte von 3800 HV gemessen.

Die erfindungsgeméBen Strukturen, die sich im Elektronenbeugungsbild eindeutig von nicht-
erfindungsgemaBen Strukturen mit ansonsten gleicher chemischer Zusammensetzung und
Schichtdicke unterscheiden lassen, zeigen also eine deutliche Hartesteigerung gegeniiber den
entsprechenden kristallinen oder grob kristallinen Strukturen.

Ohne sich an eine Theorie binden zu wollen, erklaren sich die Erfinder die auBerordentliche
Hartesteigerung der erfindungsgemaBen Schichten gegeniiber kristallinen Schichten oder
Schichten mit kristallen in amorpher Matrix nach dem Stand der Technik mit einer Veranderung
der relativen Gleitfahigkeit der Netzebenen gegeneinander. Plastische Deformation geschieht in
kristallinen Systemen der anmeldungsgemé&Ben Art durch ein Abgleiten der kristallinen Netz-
ebenen gegeneinander, wobei die Netzebenen in dichtest gepackten Strukturen besonders be-
vorzugte Gleitebenen sind. Stérungen der Gitterstrukturen durch starke Unordnung erschweren
das Abgleiten der Netzebenen, vermindern so die Deformationsfahigkeit und erhéhen damit die
Harte.

Des weiteren zeigen die erfindungsgemaBen Lagen gegenliber rein kristallinen Systemen eine
geringere Warmeleitfahigkeit, was erhebliche Vorteile fir die Standzeiten der Werkzeuge mit
sich bringen kann. Mit Blick auf die Ergebnisse der Elektronenbeugung und der XRD-
Messungen erklaren sich die Erfinder die Reduktion der Warmeleitfahigkeit gegeniiber entspre-
chenden rein kristallinen Systemen damit, dass die strukturelle Unordnung in den Kérnern zu
einer erhdhten Phononenstreuung aufgrund reduzierter freier Weglédngen in den gestérten
Strukturen fiihrt. Messungen zeigten, dass eine erfindungsgemaBe Al,Os-Schicht eine um etwa
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10% geringere spezifische Warmeleitfahigkeit aufwies als eine grobkristalline Al,Os-Schicht, die
im CVD-Verfahren abgeschieden wurde. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
weist die wenigstens eine Metalloxidlage daher gegeniiber einer rein kristallinen Metalloxidlage
gleicher Zusammensetzung und Dicke eine um wenigstens 5 %, vorzugsweise um wenigstens

10 %, besonders bevorzugt um wenigstens 15 % geringere Warmeleitfahigkeit auf.

Es folgen weitere vorteilhafte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Metalloxidlage Kérner aus Aluminiumoxid,
Aluminium-Chrom-Oxid, Aluminium-Chrom-Silizium-Oxid, Chrom-Oxid, Silizium-Oxid, Yttrium-
Zirkonium-Oxid, Yttrium-Chrom-Oxid oder gemischten Oxiden der Metalle Al, Cr, Y, V, W, Ni,
Ta, Mo, Zr, Hf und/oder Si oder die Metalloxidlage besteht aus Kdrner aus diesen Stoffen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung enthélt die Metalloxidlage weiterhin unver-
meidliche Verunreinigungen und/oder herstellungsbedingte Riickstédnde, vorzugsweise Argon
(Ar), Stickstoff (N,) und/oder Helium (He).

Die Kérner in der erfindungsgemaBen Metalloxidlage besitzen zweckmaBigerweise mittlere
KorngréBen im Bereich von 2 nm bis 5000 nm, bevorzugt 5 nm bis 2000 nm, weiter bevorzugt
10 nm bis 1000 nm, besonders bevorzugt 20 nm bis 100 nm.

Die wenigstens eine erfindungsgemaBe Metalloxidlage kann mit Vorteil mittels dualem
Magnetron-PVD-Verfahren mit folgenden Abscheidungsparametern abgeschieden werden:
Substrattemperatur von 300 bis 800 °C, vorzugsweise von 450 bis 650 °C, besonders
bevorzugt etwa 550 °C,
Substratvorspannung von -300 bis 0 V, vorzugsweise etwa —150 V,
Leistung von 5 bis 50 kW, vorzugsweise etwa 20 kW,
Sauerstofffluss von 50 bis 300 sccm, vorzugsweise 150 sccm, mit 0,2 bis 0,6 Pa Ar-Gas.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Dicke der wenigstens einen Metall-
oxidlage im Bereich von 0,2 bis 20 um, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 10 um, besonders
bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 pm.

Die wenigstens eine erfindungsgeméaBe Metalloxidlage wird bevorzugt mittels PVD-Verfahren
hergestellt, die besonders bevorzugt unter High Power-Impuls-Magnetron-Sputtern (HIPIMS),
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reaktivem Magnetron-Sputtern (rMS), Lichtbogenverdampfen (Arc-PVD), lonenplattierung, E-
lektronenstrahlverdampfung und Laserablation ausgewéhlt sind.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung umfaBt die Beschichtung neben der wenigs-
tens einen Metalloxidlage weitere Lagen, ausgewahlt unter Carbiden, Nitriden, Oxiden, Carbo-
nitriden, Oxinitriden, Oxicarbiden, Oxicarbonitriden, Boriden, Boronitriden, Borocarbide, Boro-
carbonitride, Borooxinitride, Borooxocarbide, Borooxocarbonitride, Oxoboronitriden der Elemen-
te der Gruppen IVa bis Vlla des Periodensystems und/oder des Aluminiums und/oder des Sili-
ziums, einschlieBlich gemischtmetallischen Phasen sowie Phasengemischen der vorgenannten
Verbindungen.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung ist der Substragrundkdrper aus Hartmetall,
Cermet, Stahl oder Schnellarbeitsstahl (HSS) hergestellt.

Messmethoden

1. Elektronenbeugung (TEM)

Wenn hierin auf Elektronenbeugungsversuche Bezug genommen wird, so sind dies TEM-
Messungen, die mit folgenden Bedingungen, MeBparametern, Geraten etc. durchgefiihrt wor-
den.

Transmissionselektronen-Mikroskop:

a) Zeiss 912 Omega

Quelle LaB6

Feinbereichsblende flr Elektronenbeugung: 750 nm
oder
b) Jeol 2000FXIl

Quelle LaB6

Feinbereichsblende flr Elektronenbeugung: 200 nm

Probenprapération: oberflachenparallel

Von einem beschichteten Substratkdrper wird eine 300 um dicke Probe mit der abgeschiedenen
Beschichtung parallel zur Substratoberflache hergestellt, auf 100 pm gediinnt, mit einem Ultra-
schallkernlochbohrer zurecht geschnitten und mit der Beschichtungsseite auf einen Schleifhal-
ter geklebt. AnschlieBend wird die Probe durch Schleifen auf Diamantfolie mit verschiedenen
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Kérnungen (50 pum, 25 pm, 9 pm und 3 pm) von der Substratseite her manuell auf 20 ym ge-
dinnt. AnschlieBend wird ein Al-Ring aufgeklebt und die Probe in der lonenatzanlage (Baltec
RES 100) mit 4kV bei 25mA von der Substratseite mit Argonionen geatzt und gediinnt, bis sie
elektronentransparent ist.

Probenpraparation: Querschnitt

Von einem beschichteten Substratkérper wird durch Abtrennen des Substratmaterials parallel
zur Substratoberflache eine Probe mit einer Restdicke von 1mm mit der abgeschiedenen Be-
schichtung hergestellt. Zwei der 1Tmm dicken Reststiicke werden an den Oberflachen (Be-
schichtungsauBenseiten; face to face) zusammengeklebt, ein Streifchen von dem Sandwich
heruntergesagt und das Streifchen in ein Réhrchen eingebettet. Das Réhrchen wird in Scheib-
chen zersagt, die Scheibchen werden von beiden Seiten mit Diamantfolie poliert, und beide
Seiten werden gedimpelt. Von beiden Seiten wird mit der lonenatzanlage PIPS mit 4kV bei 25
mA geétzt.

2. XRD

Wenn hierin auf XRD-Messungen Bezug genommen wird, so sind diese mit folgenden Bedin-
gungen, MeBparametern, Geréten etc. durchgefiihrt worden.

Die XRD-Messungen wurden in einem Mikrodiffraktometer der Firma Bruker unter Verwendung
einer Strahlungsquelle mit einer Kobalt-Kathode, einer Anodenspannung von 30kV; einem Ano-
denstrom von 30mA, einem Graphit-Primarmonochromator (damit von der Quelle nur die Co-
Ko—Strahlung verwendet wird) durchgefiihrt. Der Detektor war ein Bruker XAS D8-GADDS Dis-
covery Detector. Der Rdntgenstrahl wurde mit einer Monokapillare auf einen Durchmesser von
300um fokussiert.

Messgeometrie: Streifender Einfall (Einfallswinkel konstant, Bragg-Winkel wurde variiert)

3. Bestimmung der Vickers-Harte

Wenn hierin auf Vickers-Harte-Messungen Bezug genommen wird, so sind diese mit folgenden
Bedingungen, MeBparametern, Geraten etc. durchgefiihrt worden.

Hartemessungen wurde auf einem Fischerscope@H100 (Helmut Fischer GmbH, Sindelfingen,
Deutschland) mit einer Priiflast von 15 mN bei einer Belastungsdauer von 1 min (Belastungsra-
te = 15 mN/min) durchgefiihrt. Als Priifspitze wurde eine Vickers Pyramide verwendet. Die Auf-
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I6sung der Eindringtiefe war +2nm, und die Auflésung der Last war £0.04mN. Vor der Messung
wurde die Probe wegen der Oberfladchenrauheit poliert und entmagnetisiert.

4, Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit

Wenn hierin auf Warmeleitfahigkeits-Messungen Bezug genommen wird, so sind diese mit fol-
genden Bedingungen, MeBparametern, Geréten etc. durchgefiihrt worden.

Fir die Messung der Warmeleitfahigkeit wird ein Substrat mit einer Beschichtung auf genau
einer der Oberflachen homogen auf eine Temperatur von 81 °C aufgeheizt. AnschlieBend wird
die Beheizung abgebrochen und das Substrat mit der beschichteten Seite auf ein groBes, gut
warmeleitendes Metallstlick aufgelegt. Das Substrat dient bei dieser Messung als Warmereser-
voir. Das groBe, gut warmeleitende Metallstiick dient als Warmebad mit ndherungsweise kon-
stanter Temperatur, die unterhalb der Aufheiztemperatur des Substrates liegt, vorzugsweise bei
Raumtemperatur. Durch die Beschichtung flieBt ein Warmestrom vom Warmereservoir zum
Warmebad, wodurch sich das Substrat abkiihlt. Die MessgrdBe ist die Substrattemperatur auf
der der Beschichtung abgewandten Seite des Substrates als Funktion der Zeit. Aus der Abkiihl-
kurve wird die spezifische Warmeleitungskonstante bestimmt. Das Experiment wird unter glei-
chen Bedingungen fiir die verschiedenen zu vergleichenden Schichten durchgefiihrt.

Die neuartige Beschichtung der vorliegenden Erfindung eréffnet ein breites Spektrum an Még-
lichkeiten zur Verbesserung und/oder Anpassung der VerschleiBfestigkeit, der Standzeiten
und/oder der Schneideigenschaften von Schneidwerkzeugen.

Die VerschleiBbestandigkeit, Standfestigkeit und Schneideigenschaften einer Beschichtung auf
einem Schneidwerkzeug héngt von verschiedenen Faktoren ab, wie beispielsweise dem Mate-
rial des Grundkérpers des Schneidwerkzeugs, der Abfolge, Art und Zusammensetzung der in
der Beschichtung vorhandenen Lagen, der Dicke der verschiedenen Lagen und nicht zuletzt der
Art der mit dem Schneidwerkzeug durchgefiihrten Schneidoperation. Fiir ein und dasselbe
Schneidwerkzeug kdnnen sich unterschiedliche VerschleiBfestigkeiten in Abhangigkeit von der
Art des zu bearbeitenden Werkstiicks, dem jeweiligen Bearbeitungsverfahren und den weiteren
Bedingungen wahrend der Bearbeitung, wie beispielweise Entwicklung hoher Temperaturen
oder Verwendung korrosiver Kihlflissigkeiten, ergeben. Darlber hinaus unterscheidet man
zwischen verschiedenen VerschleiBarten, die je nach Bearbeitungsvorgang die Nutzungsdauer
eines Werkzeugs, d. h. seine Standzeit, starker oder geringer beeinflussen kénnen. Die Weiter-
entwicklung und Verbesserung von Schneidwerkzeugen ist daher stets im Hinblick darauf zu
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betrachten, welche Werkzeugeigenschaften verbessert werden sollen, und unter vergleichbaren
Bedingungen gegeniiber dem Stand der Technik zu beurteilen.

Eine wesentliche Eigenschaft von Schneidwerkzeugen, die durch die erfindungsgemaBe Be-
schichtung gegeniiber dem Stand der Technik mit Beschichtungen aus den gleichen Materialien
verbessert wird, ist die Héarte einer solchen Beschichtung. Die deutlich héhere Hérte der erfin-
dungsgeméaBen Beschichtung wird auf die einzigartigen strukturellen Eigenschaften zuriickge-
fOhrt, die bei der erfindungsgeméaBen Beschichtung geman TEM-Messungen vorliegen.

Die bei erfindungsgemaBen Beschichtungen Uberraschend erreichte Reduzierung der Warme-
leitfahigkeit der Metalloxidlage und damit Ublicherweise auch der Gesamtbeschichtung wirkt
sich sehr positiv im Einsatz solcher Schneidwerkzeuge bei der Zerspanung von Metallen und
Verbundmaterialien aus. Die reduzierte Warmeleitfahigkeit flihrt zu einer verbesserten Thermo-
schockbestandigkeit und damit zu erhéhter Kammrissfestigkeit.

Es versteht sich von selbst, dass samtliche Einzelmerkmale, wie sie fir bestimmte erfindungs-
gemaBe Ausfihrungsformen hierin beschrieben sind, soweit dies technisch sinnvoll und még-
lich ist, mit allen Obrigen beschriebenen Merkmalen erfindungsgemaBer Ausflihrungsformen
kombinierbar sind und solche Kombinationen als im Rahmen dieser Beschreibung offenbart
angesehen werden. Auf die einzelne Benennung samtlicher méglicher Kombinationen wird hier-

in lediglich aus Griinden der besseren Lesbarkeit verzichtet.

Weitere Vorteile, Merkmale und Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden anhand
der nachfolgenden Beispiele erlautert.

Beispiele

In einer PVD-Beschichtungsanlage (Flexicoat; Hauzer Techno Coating BV, Venlo, Niederlande)
wurden Hartmetallsubstrate im dualen Magnetron-Verfahren mit einer einlagigen Beschichtung
versehen. Die Substratgeometrie war SEHW120408 bzw. ADMT160608-F56 (nach DIN-ISO
1832). Vor der Abscheidung der Lagen wurde die Anlage auf 1x10° mbar evakuiert und die
Hartmetalloberflache durch Argon-lonenatzen mit 170 V Vorspannung gereinigt.
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Beispiel 1
Metalloxid: Al.Os

» PVD-Verfahren: duales Magnetron
» Target: Al-Rechtecktarget (81 cm x 16 cm)
= Abscheidung:  Substrattemperatur: 550°C
Substratvorspannung: -150 Volt (DC gepulst 100 kHz, 2 ps Off-Time)

Leistung: 20 KW
Sauerstofffluss: 150 sccm mit 0,6 Pa Ar-Gas
Schichtdicke: 2,1 um

Vergleichsbeispiel 1
Metalloxid: Al,Os

= PVD-Verfahren: Single-Magnetron

» Target: Al-Rechtecktarget (81 cm x 16 cm)

= Abscheidung:  Substrattemperatur: 550°C
Substratvorspannung: -120 Volt

Leistung: 10 kW
Sauerstofffluss: 150 sccm mit 0,6 Pa Ar-Gas
Schichtdicke: 1,9 um

Beispiel 2
Metalloxid: (Al, Cr)-04

» PVD-Verfahren: duales Magnetron
» Target: Al/Cr-(70/30 At.-%)-Rechtecktarget (81 cm x 16 cm)
= Abscheidung:  Substrattemperatur: 550°C
Substratvorspannung: -100 Volt (DC gepulst 70 kHz, 4 ps Off-Time)

Leistung: 20 KW
Sauerstofffluss: 150 sccm mit 0,2 Pa Ar-Gas
Schichtdicke: 3,3 um

Vergleichsbeispiel 2
Metalloxid: (Al, Cr),Os

= PVD-Verfahren: Lichtbogenverdampfen
» Target: Al/Cr-(70/30 At.-%)-Rundquelle (16 cm Durchmesser)
= Abscheidung:  Substrattemperatur: 550°C

Verdampferstrom: 2x 160 A

Biasvorspannung: -60 V (bipolar)
Sauerstofffluss: 500 sccm (kein Ar-Gas)
Schichtdicke: 2,5 um

Die Ergebnisse der TEM-Messungen zeigten, dass die Al,Os- und (Al, Cr),Os-Schichten geman
den Beispielen 1 und 2 die erfindungsgemaBe Struktur aufwiesen, bei der innerhalb einer
Mehrzahl der vorhandenen Kérner eine strukturelle Unordnungen vorhanden ist, aber dennoch
eine Art der Fernordnung bzw. Kristallinitdt vorliegt. Die Beschichtungen zeigen zudem im XRD

wenige aber breite Reflexe und eine sehr hohe Intensitat des Untergrunds.
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Im Gegensatz dazu zeigten die Ergebnisse der TEM- und XRD-Messungen weiterhin, dass die
Al,O3-Schicht gemaB Vergleichsbeispiel 1 vollstandig amorph war und die (Al, Cr)-O;-Schicht
gemaln Vergleichsbeispiel 2 kristallin war.

Bestimmungen der Vickers-Harten der Schichten gemaB den Beispielen und Vergleichsbeispie-
len zeigten, dass die erfindungsgemaBen Strukturen gegeniiber amorphen Strukturen gleicher

Zusammensetzung eine deutlich héhere Harte besitzen (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2: Bestimmung der Vickers-Héarten

Vickers-Harte [HV]

Beispiel 1: 2720 HV
Vergleichsbeispiel 1: 1064 HV
Beispiel 2: 3800 HV
Vergleichsbeispiel 2: 2500 HV

Wéarmeleitfihigkeit

Nach der oben beschriebenen Methode wurde unter Berlcksichtigung der Schichtdicke die
Warmeleitfahigkeit der Al,Os;-Beschichtung gemaB Beispiel 1 verglichen mit einer im CVD-
Verfahren abgeschiedenen grobkristallinen a-Al,Oz-Beschichtung (Schichtdicke: 5 pm). Die
Warmeleitfahigkeit der erfindungsgemaBen Al,Os-Beschichtung gemaB Beispiel 1 war um ca.
10 % geringer als digjenige der im CVD-Verfahren aufgebrachten Beschichtung.

Frasversuche

In Frasversuchen an einem Werkstlick aus 42CrMoV4-Stahl (1.7226; Festigkeit: 850 MPa) wur-
den die Schneidwerkzeuge aus den Beispielen und Vergleichsbeispielen untersucht. In diesen
Versuchen wurde im Gleichlauf ohne Kiihlschmierstoff mit einer Schnitigeschwindigkeit v, = 235
m/min, einem Zahnvorschub f, = 0,2 mm/Zahn und einer Schnitttiefe von 3 mm gefrast. Der
Werkzeugdurchmesser betrug 125mm, die Schnittbreite war 98mm, der Uberstand betrug 5mm,
der Einstellwinkel kappa betrug 45° und der Spanwinkel 0°. Der Verschlei3 wurde auf der Frei-
flache als mittlere VerschleiBmarkenbreite VB in mm (an der Hauptschneide) nach Fraswegen
von 800 mm, 1600 mm, 2400 mm, 3200 mm, 4000 mm und 4800 mm gemessen. Es wurden
folgende VerschleiBmarkenbreiten Vgnay festgestellt (Tabelle 3):
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Tabelle 3: Frésversuche
Frasweq [mm] VerschleiBmarkenbreiten Vgmax [MM]

Beispiel 1 Vergleichsbeispiel 1

800 0,02 0,03

1600 0,03 0,05

2400 0,03 0,06

3200 0,04 0,09

4000 0,06 0,12

4800 0,08 0,13
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PATENTANSPRUCHE

Schneidwerkzeug mit einem Substratgrundkdrper und einer darauf aufgebrachten ein-
oder mehrlagigen Beschichtung,

wobei wenigstens eine Lage der Beschichtung eine im PVD-Verfahren oder im CVD-
Verfahren hergestellte Metalloxidlage ist und

die Metalloxidlage eine Kornstruktur aufweist, bei der innerhalb einer Mehrzahl der vor-
handenen Kérner strukturelle Unordnungen vorhanden sind, die dadurch charakterisiert
sind, dass

in den Elektronenbeugungsbildern der Kérner bis zu einem maximalen Netzebenenab-
stand dgrenz punktférmige Reflexe auftreten und fir Netzebenenabstédnde gréBer dgrenz
keine punktférmigen Reflexe auftreten, sondern eine fiir amorphe Strukturen typische In-

tensitatsverteilung.

Schneidwerkzeug nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der maximale Netz-
ebenenabstand dgrenz, bis zu dem in den Elektronenbeugungsbildern der Kérner punkt-
férmige Reflexe auftreten, im Bereich von 0,1 nmbis 00,6 nm liegt, vorzugsweise im Be-
reich von 0,15 nm bis 0,40 nm.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die wenigstens eine Metalloxidlage gegentlber einer rein kristallinen Metall-
oxidlage gleicher Zusammensetzung und Dicke eine um wenigstens 5 %, vorzugsweise
um wenigstens 10 %, besonders bevorzugt um wenigstens 15 % geringere Wéarmeleitfa-
higkeit aufweist.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die wenigstens eine Metalloxidlage gegentlber einer rein kristallinen Metall-
oxidlage gleicher Zusammensetzung und Dicke eine um 10%, bevorzugt um 20%, weiter
bevorzugt um 40%, besonders bevorzugt um 70% héhere Vickers-Harte aufweist.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Metalloxidlage Kdérner aus Aluminiumoxid, Aluminium-Chrom-Oxid, Alumi-
nium-Chrom-Silizium-Oxid, Chrom-Oxid, Silizium-Oxid, Yttrium-Zirkonium-Oxid, Yttrium-
Chrom-Oxid oder gemischten Oxiden der Metalle Al, Cr, Y, V, W, Ni, Ta, Mo, Zr, Hf
und/oder Si enthélt oder daraus besteht.
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Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Metalloxidlage weiterhin unvermeidliche Verunreinigungen und/oder her-
stellungsbedingte Riickstédnde, vorzugsweise Argon (Ar), Stickstoff (N2) und/oder Helium
(He), enthalt.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Kérner in der Metalloxidlage mittlere KorngréBen im Bereich von 2 nm bis
5000 nm, bevorzugt 5 nm bis 2000 nm, weiter bevorzugt 10 nm bis 1000 nm, besonders

bevorzugt 20 nm bis 100 nm aufweisen.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die wenigstens eine Metalloxidlage mittels dualem Magnetron-PVD-Verfahren
mit folgenden Abscheidungsparametern abgeschieden ist:

Substrattemperatur von 450 bis 650 °C, vorzugsweise etwa 550 °C,
Substratvorspannung von -300 bis 0 V, vorzugsweise etwa —150 V,

Sputterleistung von 5 bis 50 kW, vorzugsweise etwa 20 kW,

Sauerstofffluss von 50 bis 300 sccm, vorzugsweise 150 sccm, mit 0,2 bis 0,6 Pa Ar-Gas.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Dicke der wenigstens einen Metalloxidlage im Bereich von 0,2 bis 20 ym
liegt, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 10 um, besonders bevorzugt im Bereich von 1
bis 5 pm.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die wenigstens eine Metalloxidlage mittels PVD-Verfahren hergestellt ist, aus-
gewahlt unter High Power-Impuls-Magnetron-Sputtern (HIPIMS), reaktivem Magnetron-
Sputtern (rMS), Lichtbogenverdampfen (Arc-PVD), lonenplattierung, Elektronenstrahl-
verdampfung und Laserablation.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Beschichtung neben der wenigstens einen Metalloxidlage weitere Lagen
umfaBt, ausgewahlt unter Carbiden, Nitriden, Oxiden, Carbonitriden, Oxinitriden, Oxicar-
biden, Oxicarbonitriden, Boriden, Boronitriden, Borocarbide, Borocarbonitride, Borooxi-
nitride, Borooxocarbide, Borooxocarbonitride, Oxoboronitriden der Elemente der Grup-
pen IVa bis Vlla des Periodensystems und/oder des Aluminiums und/oder des Siliziums,
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einschlieBlich gemischtmetallischen Phasen sowie Phasengemischen der vorgenannten
Verbindungen.

Schneidwerkzeug nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass der Substratgrundkérper aus Hartmetall, Cermet, Stahl oder Schnellarbeits-
stahl (HSS) hergestellt ist.
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REES

Abb.1) Beugungsbild einer erfindungsgemaBen Aluminiumoxidschicht;

T

dgrenz ist markiert und punktférmige Reflexe, die auf Ringen liegen, sind
entsprechend Tabelle 1 indiziert.
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A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV.
ADD.

€23C14/08 C23C30/00

Nach der Intemnalionalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Kiassitikationssystem und Klassifikationssymbole )

€23C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstofi gehdrende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

WO 92/17623 Al (KRUPP WIDIA GMBH [DE]) 1-12
15. Oktober 1992 (1992-10-15)

Seite b, Absatz 2 - Seite 7, Absatz 1;
Anspriiche 1-10

JP 2005 262355 A (SUMITOMO ELEC HARDMETAL 1-12
CORP) 29. September 2005 (2005-09-29)
Absatze [0017] - [0026]1, [00321 - [0036];
Anspriiche 1-11; Abbildung 1; Tabellen 1,2
JP 59 028565 A (SUMITOMO ELECTRIC 1-12
INDUSTRIES) 15. Februar 1984 (1984-02-15)
Zusammenfassung

E] Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen@ Siehe Anhang Patenttamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verbffentlichungen T Spdélel('f Ve'géﬂentlicsgung. die naflfch 'clig;n inlelénationalen Anmeldedatum
ope i i : i i oder dem Prioritétsdatumn verdffenilicht worden ist und mit der
A Verdtiertichuno, die den aligemeinen Stand der Technik definiert. Anmeidung nicht koffidiert, Sondem nur zum Verstandnis des der
. ) . | Erfindung zugrundefiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
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anderen im Recherchenbericht gehannten Verdffentlichung belegt werden rye
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Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet

..,  ausgeflhm) - S werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
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