IETHMMMIMADMGN CcH 684617 BS

L

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 684617 B5
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

sl
ll!m}}

6D Int.Cle:  C23C 14/06
Go04B 37/22

Erfindungspatent fir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT ss

Die technischen Unterlagen stimmen Uiberein mit der beigehefteten Auslegeschrift Nr. 684 617 G

@) Gesuchsnummer: 970/92 @3 Inhaber:
W. Blésch AG, Grenchen

@2 Anmeldungsdatum: 26.03.1992

@ Gesuch

bekanntgemacht: 15.11.1994

@ Erfinder:
Curtins, Hermann, Grenchen

@4 Auslegeschrift

veréffentlicht: 15.11.1994
@9 Patenterteilt: 15.05.1995
@ Patentschrift @4 Vertreter:

veréffentlicht: 15.05.1995 Ammann Patentanwélte AG Bern, Bern

69 Oberflachenbeschichtung.

@ Eine Schutzbeschichtung mit Stahifarbe wird mit Me-

tall-Stickstoff-Schichten erhalten, wobei das Atomzahi-
verhaitnis zwischen der Gesamtmenge an Metall zu Stick-
stoff jedenfalls grosser als eins, bervorzugt 2u zwei ge-
wahit wird. Besonders Chrom als Metallkomponente bietet
dabei eine sehr gute Farbstabilitat, wahrend Titananteile
die mechanischen Eigenschaften verbessern.
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64 Oberflachenbeschichtung.

Eine Schutzbeschichtung mit Stahlfarbe wird mit Me-

tall-Stickstoff-Schichten erhalten, wobei das Atomzahl-
verhiltnis zwischen der Gesamtmenge an Metall zu Stick-
stoff jedenfalls grosser als eins, bervorzugt zu zwei ge-
wihit wird. Besonders Chrom als Metallkomponente bietet
dabei eine sehr gute Farbstabilitét, wahrend Titananteile
die mechanischen Eigenschaften verbessern.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der
Beschichtung von Metallen und Keramik, inbeson-
dere zum Schutz der Oberfléche vor Umwelteinflls-
sen.

Zum Schutz vor mechanischen und anderen
schadlichen Einfliissen sind auf dekorativen und
funktionellen Oberflachen unter anderen Beschich-
tungen mit Titannitriden und Titancarbonitriden im
Gebrauch. Die erhaltenen Oberfléchen sind hoch
kratzfest auf harten Substraten bzw. kratzhemmend
auf weicheren Unterlagen wie beispielsweise Edel-
stahl und sichern so bei hochwertigen, asthetisch
anspruchsvollen Artikeln den Zeitwert. Insbesondere
in der Uhrenindustrie sind derart beschichtete Mate-
rialien von grosser Bedeutung fiir z.B. kratzfeste
Uhrengeh&use. Ebenso sind derartige Beschichtun-
gen auch fiir mechanisch beanspruchte Teile von
Vorteil, um den Verschleiss zu vermindern.

Die bekannten Hartstoffschichten weisen immer
auch eine eigentiimliche Farbe auf. Z.B. ergibt Ti-
tannitrid (TiN) einen gelben Farbton und Titancarbo-
nitrid (TiCN) einen blaulichen, violetten, roten oder
bronzenen Farbton. In gewissen Féllen ist dieser
Farbton erwiinscht, in vielen anderen Fallen musste
er bisher als Nachteil akzeptiert werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine
Oberflachenhartstoffoeschichtung anzugeben, die
eine Oberflaiche mit dem Aussehen von unbe-
schichtetem Stahl herzustellen erlaubt und gleich-
zeitig die Verschieissschutzfunktion tbernimmt.

Eine derartige Beschichtung ist im Anspruch 1
definiert. Bevorzugte Ausfiihrungen und Anwendun-
gen sind in den weiteren Anspriichen aufgefihrt.

Demgeméss wird die erfindungsgemésse Be-
schichtung im wesentlichen aus Nitriden mit Metal-
len, vorzugsweise mit Chrom und/oder Titan aufge-
baut, wobei das Atomverhilinis zwischen Metall
und Stickstoff grosser als eins, bevorzugt im Be-
reich 1,2 bis 10 und insbesondere zu etwa 2 ge-
wahlt wird.

TioN und CraN zeigen beide eine metallische
Farbe weitgehend entsprechend unbeschichtetem
Stahl. CrN ist gegeniiber CrzN dunkler, wahrend
TiN gegentiber TizN, wie in der Einleitung angege-
ben, einen gelben Farbton aufweist. Die Beschich-
tung auf der Basis von Chrom ist damit gegeniiber
Farbverschiebungen infolge  Stdchiometrieabwei-
chungen wesentlich unkritischer als eine aus einer
Titanverbindung. Des weiteren ist CraN gegeniiber
TioN chemisch stabiler. TizN kann sich z.B. durch
Kontakt mit Schweiss oder &hnlichen Stoffen leicht
verfarben. Andererseits erhdht aber ein Titananteil
generell die Z&higkeit und Hérte der Schicht.

Als besonders geeignet hat sich daher eine Mul-
tilayerbeschichtung erwiesen, die auf einer Ti-Haft-
schicht aufbauend zunéchst eine TizN-Schicht mit
relativ kleinem oder gar keinem Chromanteil auf-
weist und (ber weitere Schichten mit zunehmen-
dem Chromgehalt schliesslich an der Oberfléche
nur aus CrzN besteht. Als glinstig hat sich folgende
Schichtung erwiesen: auf einer Titanhaftschicht wird
gine Ti-Cr-N-Schicht mit einem Atomzahlverhalinis
Ti:CrN = 4:2:3 aufgebaut. Darauf folgt eine &hnli-
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che Schicht mit einem Atomzahlverhéltnis Ti:Cr:N =
2:8:5. Das Gesamtatomverhéltnis Metall:Stickstoff in
den beiden letzigenannten Schichten betrégt also
immer etwa 2:1. Als Deckschicht wird schliesslich
eine reine Cr-N-Schicht aufgebracht mit Cr:N ~ 2:1.
Die Beschichtung wurde in Dicken von 1 bis 3 pm
ausgefiihrt. Es wurden Oberfldchen mit Harten
HVg,005 > 2500 erzielt.

In Vereinfachung dieser Ausfihrung kdnnen die
titanhaltigen Zwischenschichten auch teilweise oder
vollstindig entfalien, wobei sich im Extremfall eine
Beschichtung nur mit einer Cr-N-Komposition z.B.
im Atomverhltnis 2:1 und gegebenenfalls einer (ib-
lichen Haftschicht zum Substrat hin ergibt. In be-
kannter Weise kann auch Kohlenstoff als Kompo-
nente beigegeben werden. Das Gesamtatomzahl-
verhiltnis Metall:Stickstoff =~ 2:1 ist jedoch fir die
gewlinschte Farbgebung als bevorzugter Wert wei-
ter gtiltig.

Als Metallkomponenten kénnen neben Titan und
Chrom auch andere Metalle wie z.B. Zirkonium und
Molybdén eingesetzt werden.

Die erfindungsgemésse Beschichtung lasst sich
{iberraschenderweise auf einer breiten Palette von
Metallen, Metallegierungen und keramischen Sub-
straten aufbringen, wie z.B. Edelsteine (Saphir),
Messing, Neusilber, Titan, Silber, Gold und Edel-
stihle. Weitere Vorteile der erfindungsgeméssen
Beschichtung sind, neben dem gewlnschten Aus-
sehen, die erhdhte Abriebfestigkeit und damit ver-
bunden die Verschleisshemmung, eine erhdhte Kor-
rosionsbestindigkeit und eine antiallergische Wir-
kung. Es konnen damit bisher unbeschichiete Bau-
teile, z.B. in Uhren, aus Stahl, Saphir, Keramik oder
anderen Materialien beschichtet werden, wobei sie
das Aussehen von unbeschichtetem Stahl erlangen
und, insbesondere bei Stahlteilen, eine verschleiss-
armere Oberfliche erhalten.

Patentanspriiche

1. Oberflachenbeschichtung aus zwei oder mehr
Schichten auf einem Substrat, dadurch gekenn-
zeichnet, dass jede der Schichten zumindest Stick-
stoff und ein Metall enthalten, die Beschichtung mit
dem Substrat tiber eine Haftschicht verbunden ist,
zumindest in der an der Oberfliche liegenden,
sichtbaren Schicht das Gesamtatomzahlverhéltnis
Metall zu Stickstoff grosser als 1:1 ist, und die Be-
schichtung von Haftschicht zur Oberfléche hin einen
steigenden Chromgehalt aufweist.

2. Oberflachenbeschichtung geméss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gesamtatom-
zahlverhiltnis Metall zu Stickstoff im Bereich 1,2 bis
10 liegt.

3. Oberflachenbeschichtung geméss einem der
Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gesamtatomzahlverhltnis Metall zu Stickstoff
nahe 2:1 liegt.

4. Oberflachenbeschichtung geméss einem der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
weiterhin Kohlenstoff als Schichtkomponente in min-
destens einer Schicht enthalten ist.

5. Oberflichenbeschichtung geméss einem der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
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als Metalle Titan, Zirkonium oder Molybdén einge-
setzt werden.

6. Oberflachenbeschichtung geméss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die oberste, sub-
stratfernste  Schicht als Metallkomponente nur 5
Chrom enthalt.

7. Oberflachenbeschichtung geméss Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, dass sie sich aus minde-
stens den folgenden vier Schichten aufbaut: der
Haftschicht, einer Schicht mit Ti:Cr:N = 4:2:3, einer 10
Schicht mit Ti:Cr:N 2:8:5 und einer Schicht ohne Ti-
tan mit Cr:N = 2:1.

8. Verwendung der Oberflachenbeschichtung ge-
miss einem der Anspriiche 1 bis 7 flir die Be-
schichtung von Metallen und Metallegierungen, ins- 15
besondere Edelstahl, Titan, Messing oder Neusil-
ber, sowie flir die Beschichtung von Keramik,
anderen mineralischen Substraten oder Edelstei-
nen, insbesondere auch Saphir.

9. Verwendung von gemé&ss Anspruch 8 be- 20
schichteten Teilen in und fir Uhren, insbesondere
Gehéusen, Lunetten, Uhrenbander und Gléser.
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