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Erfindungsanspruch:

1. Sinterhartmetallkérper, insbesondere Schneideinsatze fir die Metallbearbeitung, bestehend aus gesinterten Carbiden von
Metallen der IV. bis VI. Nebengruppe des PSE und Bindemetall der Eisengruppe, die eine oder mehrere durch chemische
Abscheidung aus der Dampfphase einer Reaktionsatmosphiére aus TiCly, BCl3, N, und H aufgebrachte Oberflachenschichten
auf der Grundlage von Titan-Bor-Nitrid-Verbindungen aufweisen, dadurch gekennzeichnet, da die aus der bekannten
Reaktionsatmosphére unter Zusatz von Wasserdampf abgeschiedene Oberflichenschicht aus Titan-Bor-Oxinitrid der
allgemeinen Formel

TiB.O,N,

hesteht, wobei x = 0,30 bis 0,75,y = 0,05 bis 0,25 und x + y + z = 0,98 bis 1,3 betragen.

2. Sinterhartmetallkdrper nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Schichtdicke der Titan-Bor-Oxinitrid-Schicht 2 bis
12 um betréagt.

3. Sinterhartmetallkorper nach den Punkten 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf sich die Zusammensetzung der Titan-Bor-
Oxinitrid-Schicht innerhalb der gegebenen Grenzen kdntinuierlich dndert.

4. Sinterhartmetallkérper nach den Punkten 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Titan-Bor-Oxinitrid-S chicht mit Schichten
aus Carbiden, Nitriden der IV. bis VI. Nebengruppe des PSE, deren Mischphasen, mit Aluminiumoxid und/oder Zirkonoxid
kombiniert ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Sinterhartmetallkorper, insbesondere Schneideinsatze fiir die Metallbearbeitung, bestehend aus
gesinterten Carbiden von Metallen der IV. bis VI. Nebengruppe des PSE und Bindemetall der Eisengruppe, die eine oder mehrere
durch chemische Abscheidung aus der Dampfphase einer Reaktionsatmosphare aus TiCl,s, BCl3, N, und H, aufgebrachte
Oberflachenschichten auf der Grundlage von Titan-Bor-Nitrid-Verbindungen aufweisen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Erhohung des VerschleiBwiderstandes von Hartmetallgrundkorpern durch Oberflachenschichten aus Hartstoffen ist in einer
Vielzahl von Veréffentlichungen beschrieben und in Erzeugnissen realisiert. Bekannt sind Oberflachenschichten aus reinen
Hartstoffen, wie Carbiden, Boriden, Nitriden und Siliziden der V., V. und VI.Nebengruppe des Periodischen Systems der
Elemente, aus diesen Hartstoffen gebildete Mischphasen, aus a-Al,03, Borcarbid, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, Kohlenstoff mit
diamantéhnlichen Eigenschaften, kubischem Bornitrid in Form von Monoschichten, mehrlagigen Schichten, Multischichten und
Schichtkombinationen.

Die haufigsten Beschichtungsverfahren sind die chemische Dampfphasenabscheidung (CVD-Verfahren) und die physikalische
Dampfphasenabscheidung (PVD-Verfahren).

Besonders glinstige Eigenschaften zeigen durch chemische Dampfphasenabscheidung hergestelite borhaltige Hartstoffe, wie
sie z.B. in der DD-PS 144930 beschrieben sind. In der DE-OS 2263210 wird vorgeschlagen, in Titancarbonitridschichten
Kohlenstoff und Stickstoff teilweise oder ganz durch Bor oder Silicium zu ersetzen. Die DE-OS 2517 288 empfiehlt
hochverschlei3feste Schichten aus Vertretern der IV.-VI. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente mit Kohlenstoff
und/oder Stickstoff und/oder Bor und/oder Silicium.

In der DE-OS 2323652 ist ein CVD-Verfahren beschrieben, nach dem Titanhalogenid mit einer Bor- und/oder Stickstoffquelle zu
einer harten Titanverbindung umgesetzt wird, die in Form einer Hartstoffschicht verschleiBmindernd wirkt. Die européaische
Patentanmeldung Nr.6534 beinhaltet eine nach dem CVD-Verfahren hergesteilte Schichtkombination, die im Ubergang einer
TiN-Schicht zu einer auBenliegenden TiB,-Schicht eine Ti(BN)-Schicht enthalt.

Alle vorgenannten Vorschidge enthalten die Moglichkeit der Herstellung von Hartstoffverbindungen vorzugsweise nach den
CVD- Verfahren aus Titan, Bor und Stickstoff in Form von Hartstoffschichten mit verschleiBmindernder Wirkung.

Entsprechend der fiir diese Kombination zutreffenden chemischen Bildungsbedingungen entstehen daraus die Hartstoffe
Titannitrid und Titandiborid. Die Bildung einer Ti(BN)-Phase ist nach Untersuchungen von Samsomov und Petrash (Metalloved.
Obr. Metaliov {1955] Nr.6 S. 19-24) insofern mdéglich, als sich bis 2u 8Vol.-% TiB, in TiN Iésen, wihrend eine umgekehrte
Loslichkeit nicht gegeben ist. Die vorgeschlagenen Hartstoffschichten des Systems Titan-Bor-Stickstoff sind folglich, wenn sie
oberhalb der Léslichkeitsgrenze des TiB, im TiN liegen, Gemische aus TiN und TiB,. Nach Angaben der 0.g. Autoren ergeben sich
die fur den VerschleiBwiderstand relevanten Eigenschaften einer zum Beispiel durch Koabscheidung erhaltenen Schicht additiv
aus den Phasenanteilen. Solche Schichten des Systems Titan-Bor-Stickstoff liegen in ihren Eigenschaften demnach zwischen
TiN und TiB,.

Die franzdsische Patentschrift Nr.2370551 beschreibt verschlei3feste Titanbornitridschichten der Zusammensetzung TiB,N,,
wobeix = 0,05-0,80und 1 = x + y < 1,25 sein sollen. Solche Schichten werden durch chemische Dampfphasenabscheidungin
Niederdruckbereichen von 60 bis 100 Torr und bei Temperaturen von 1050-1500°C erhalten. Abhangig von dem Molverhaltnis
Borhalogenid/Wasserstoff, dem Stickstoffpartialdruck, der Abscheidetemperatur und dem Druck in dem vorgenannten Bereich
entstehen ein- und zweiphasige Schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften. Bei Anwendung von atmosphérischem Druck
(Normaldruck) werden keine Schichten, sondern pulverférmiger Niederschlag erzeugt. Die abgeschiedenen Phasen sind mit
leicht veranderten Gitterkonstanten dem kubisch-flachenzentrierten Titannitrid und dem hexagonalen Titandiborid isomorph,
woraus geschiossen werden kann, dal mehr Bor im Titannitrid geldst ist, als Samsomov und Petrash angeben und Stickstoff in
derTitandiboridphase gelost ist.
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Die zur Erzeugung der Titanbornitridschichten notwendigen Temperaturen und Abscheidezeiten fihren aufgrund der hohen
Beweglichkeit der Boratome dazu, daf die Hartmetallunterlage boriert wird, wodurch Verdnderungen in-deren Gefigeaufbau
eintreten, die den Gebrauchswert derart beschichteter Hartmetallkérper beeintrachtigen kénnen. Nach Untersuchungen von
Riehle (,Untersuchungen Gber das Borieren von Hartmetallen” AbschluBbericht 1974, Technische Universitat Dresden, Sektion
Werkstoffwissenschaften) reagieren unter solchen Bedingungen die Bestandteile des Hartmetalls zu Boriden. Die Boridbildung
erfolgt zunachst mit der Bindemetatlphase z.B. zu Cobaltborid und vorzugsweise bei Temperaturen > 1050°C auch unter
Beteiligung der carbidischen Hartstoffphasen unter Ausscheidung von Kohienstoff zu sogenannten n-Boriden. Eine derartige
Borierung des Hartmetallgrundkdrpers fuhrt 2u einer erheblichen Verminderung der Bruchfestigkeit des beschichteten
Hartmetallkdrpers, die u.a. Fehlleistungen bei dessen Einsatz fiir Zerspanung im unterbrochenen Schnitt (Frasen) zur Folge
hat.

Es ist weiterhin bekannt, die Oxidationsbesténdigkeit von beschichteten Hartmetallen durch sauerstoffhaltige Deckschichten zu
verbessern. So werden in der US-Patentschrift Nr.4018631 eine Titanoxinitridschicht und in der DE-AS 1954 602 sauerstoff- unc
stickstoffhaltige Carbidschichten der Elemente der IV,, V. und VI.Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente flr
diesen Zweck empfohlen.

In der DD-PS 155826 wird ein Werkzeugeinsatz zur spanenden Bearbeitung vorgeschlagen, der aus einer gesinterten
Hartmetaliegierung besteht, auf die ein bornitridhaltiger Verbund aufgebracht werden soil, dem gegebenenfaiis wahlweise
wiahrend des Beschichtungsprozesses ein oder mehrere Metalle der lil. bis VIi. Nebengruppe des PSE und/oder u.a. ein oder
mehrere Oxinitride dieser Metalle zugemischt sein kdnnen.

Die Basis des bornitridhaltigen Verbundes sind offensichtlich kubische Bornitridschichten, die plasma- oder ionengestditzt in
einem Hochvakuum-rezipienten abgeschieden werden, was eine sehr komplizierte und bezogen auf die Masse des pro Charge zu
beschichtenden Materials, eine wenig leistungsfahige Beschichtungstechnologie darstelit, die hohe Anlagenkasten erfordert.
In der DE-OS 3234931 werden dhnliche Oberflaichenschichten beschrieben, die aus einem ungeordneten Material bestehen
sollen, das mindestens ein Ubergangselement, beispielsweise Titan, und mindestens ein nichtmetailisches Element,
beispieisweise Bor, Stickstoff, Sauerstoff, enthalt.

Unter einem ungeordneten Material werden nichtstdchiometrische Werkstoffverbunde verstanden, die keine ausgedehnten
Gitterebenen aufweisen und als amorphe, polykristalline {ohne weitreichende Ordnung), mikrokristalline Phasen oder deren
Mischungen vorliegen. Dabei wird angenommen, daR ungeordnete verschleiRfeste Uberziige bessere Eigenschaften haben als
einphasige kristalline Uberziige. Diese Annahme trifft jedoch nicht fur alle in Betracht gezogenen Substrate und auch nicht fir
den weiteren Bereich der méglichen Schichtkombinationen zu. Esist auch so, daB verschlei3feste Uberziige aus ungeordnetem
Material mit amorphen, polykristallinen und mikrokristallinen Phasen nur durch physikalische Beschichtungsverfahren
herstellbar sind, die gegeniiber der chemischen Abscheidung aus der Dampfphase eine niedrigere Durchsatzleistung haben und
wesentlich hohere Anlagenkosten erfordern.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, die fur die Oberflachenbeschichtung von Sinterhartmetallkdrpern bekannten, durch chemische
Abscheidung aus der Dampfphase herstellbaren Schichten aus Titan-Bor-Nitrid-Verbindungen unter wirtschaftlichen
Verfahrensbedingungen in ihren Eigenschaften, wie Harte, Abriebfestigkeit, Haftfestigkeit, Bruchfestigkeit und
Oxidationsbesténdigkeit zu verbessern, um insbesondere die damit beschichteten Schneideinsétze fir die Metallbearbeitung
verschlei3fester und temperaturwechselbestandiger zu machen, damit diese auch bei stark wechselnden Beanspruchungen,
wie beispielsweise zum Frasen, eingesetzt werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Zusammensetzung und die Verschlei3festigkeit der bekannten
Oberflachenschichten aus Titan-Bor-Nitrid-Verbindungen zu verbessern.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf dadurch geldst, dal3 die aus der bekannten Reaktionsatmosphare unter Zusatz von
Wasserdampf abgeschiedene Oberflachenschicht aus Titan-Bor-Oxinitrid der allgemeinen Formel

TiB.ON,

besteht, wobei x = 0,30 bis 0,75, y = 0,05 bis 0,25 und x + y + z = 0,98 bis 1,3 betragen.

Aus Griinden der Festigkeitseigenschaften und eines 6konomisch vertretbaren Beschichtungsaufwandes hat es sich als
zweckmaBig erwiesen, daB die Schichtdicke der Titan-Bor-Oxinitridschicht 2 bis 12 um betragt.

Innerhalb der Titan-Bor-Oxinitridschicht kann auch deren Zusammensetzung innerhalb der gegebenen Grenzen kontinuierlich
geandert werden.

Eine weitere Abwandlung der Eigenschaften der Oberflachenschicht ist auch dadurch méglich, daf3 die Titan-Bor-
Oxinitridschicht mit Schichten aus Carbiden, Nitriden, Siliciden der IV, bis VI.Nebengruppe des PSE, deren Mischphasen, mit
Aluminiumoxid und/oder Zirkonoxid kombiniert ist.

Titanboroxinitridschichten der Zusammensetzung TiB,O,N, haben im Vergleich zu den aus dem System Titan-Bor-Stickstoff
bekannten Hartstoffen hdhere Harten, hohere Abriebfestigkeit, hdhere Oxidationsbestandigkeit, hohere Bruchfestigkeit.
Entsprechend beschichtete Hartmetallgrundkdrper sind verschleififester, insbesondere bei der spanenden Formung
kurzspanender Eisenwerkstoffe, hoch- und niedriglegierter Stahle, von Superlegierungen und von NE-Werkstoffen. Titan-Bor-
Oxinitrid-Schichten weisen im Vergleich zu den aus dem System Titan-Bor-Sauerstoff-Stickstoff bekannten anderen Hartstoffen
eine veranderte Struktur auf. Diese durch chemische Dampfphasenabscheidung aus Borhalogenid, Titanhalogenid, Stickstoft
und Wasserstoff, wobei Stickstoff und/oder Wasserstoff mit Taupunkten um —35 bis —45°C den notwendigen Sauerstoffanteil in
Form von H,0-Dampf oder dquivalentin Form von O,-Gas enthalten, herzustellende Hartstoffschicht weist z. B. Mikrohérten auf,



-3- 219799

die erheblich uber den der bisher aus dem System Titan-Bor-Sauerstoff-Stickstoff bekannten hegen Anhand besonders dicker,
fur die Hartemessung langs und quer der Schichtwachstumsrichtung extra hergestellter Modelischichten wurden bei
verschiedenen Zusammensetzungen der Titan-Bor-Oxinitrid-Schicht Mikroharten mhige, 4500-5400 gefunden Zum Beispiel
wurden an Titan-Bor-Oxinitrid-Schichten

TiBo 700010 No 22 mhi0p 4700 und
TtBp 400022 Nos1 Mhiyggp 5300 gemessen

Die vergleichsweise niedrigen Abscheidetemperaturen von 850—1030°C fur die Erzeugung der erfindungsgemafen Titan-Bor-
Oxinitrid-Schicht und deren hohe Bildungsgeschwindigkeit verhindern weitgehend die Diffusion von Bor in die
Hartmetallunterlage und bilden die Voraussetzung fur die Ausbildung einer superfeinkornigen Struktur Neben der chermischen
Zusammensetzung resultieren die besonderen verschleiBmindernden Eigenschaften aus dieser Schichtstruktur

Im Gegensatz zu Titan-Bor-Nitrid, wie es in der franzosischen Patentschrift 2370551 vorgeschlagen wird, laft sich Titan-Bor-
Oxinitrid ber Drucken auch oberhalb 100 Torr, vorzugsweise ber atmospharischem Druck, problemlos als festhaftende Schicht
auf Hartmetailunterlagen direkt oder auf bereits in an sich bekannter Weise mit anderen Hartstoffschichten versehenen
Hartmetallunteriagen abscheiden

Je nach Verwendungszweck konnen durch Konzentrationsgradienten des Bors, des Sauerstoffs und des Stickstoffs innerhalb der
Schicht in den vorgenannten Grenzen die Eigenschaften der Titan-Bor-Oxinitridschichten variert werden So werden die
hochsten Harten bei etwa gleichgewichtigen Anteitlen von Bor und Stickstoff und die hochste Oxidationsbestandigkert be:
Sauerstoffanteilen von y = 0,1-0,2 erzielt Die Kombination der Titan-Bor-Oxinitridschicht mit anderen Hartstoffschichten kann
in den Grenzbereichen hohere Konzentrationen an Stickstoff erfordern, wenn mit Carbid- oder Nitridschichten kombintert wird,
oder hohere Sauerstoffgehalte erfordern, wenn mit Oxidschichten kombinrert wird

Ausfuhrungsbeispiel

Die Erfindung soli nachstehend an einem Ausfuhrungsbeispiel naher erlautert werden

Ein K10/K 20-Hartmetall wird mit einer Doppelschicht versehen, die aus einer 1 Lage TiC, 3 um dick, und einer 2 Lage

TiBg 4000 12No 51, 4 um dick, besteht Der Gebrauchswert der Schicht wird in einem Frastest ermittelt, der z B besonders hohe
Anforderungen an die Temperaturwechselfestigkeit, Bruchfestigkeit, Haftfestigkeit und Abrnebfestigkert stellt

Testbedingungen Einzahnfrésen-
1 Test. Werkstoff GGL20
v =224m/min
a = 1mm
s;, = 04mm
Fraswerkzeug FPXH 315-22
Wendeplatte TNGN 2204 ZD
Kriterium Fresflachenverschieid B = 0,8mm

K20-Hartme- K 10/K 20-Hart- K 10/K 20-Hartmetall
tallunbeschichtet metail T{CN)/ TiC/TiBg 460¢ 12Ng 51-
TiN-beschichtet beschichtet
Standweg iInm 1,5 2,5 3,6
Binmm 0,86 0,75 0,70

2 Test: Werkstoff, Werkzeug, Wendeplatte wie Test 1
v =140m/min
a = 2mm
s;, = 05mm
Kriterium Freiflachenverschlei = 1,0mm

K 20-Hartme- K 10/K 20-Hart- K 10/K 20-Hartmetall
tallunbeschichtet metall TH{CN)- TIC/TiBg 400¢ 12Ng 51~
TiC-beschichtet beschichtet
Standweg inm 2,0 3,0 5,0

Binmm 0,93 0,86 0,98
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