wo 2015/139731 A1 I} ] 00O 0 OO

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum gl YO0 T T O 00 O O
/

Internationales Biiro
(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2015/139731 Al

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum
24. September 2015 (24.00.2015) WIPOIPCT

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
C25F 5/00 (2006.01) C25F 7/00 (2006.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2014/055376 gi\{/[, ? gg ’g [;l: ? CA}II{ ? éZL, ? ]CSQ’ gg: ]ég: ]é%’, ]élgz BDIE’, %\Z:

(22) Internationales Anmeldedatum: DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,

18. Miirz 2014 (18.03.2014) GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,

KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,

(25) Einreichungssprache: Deutsch ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH,

(71) Anmelder: PLATIT AG [CH/CH]; Moosstrasse 68-78, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
CH-2540 Grenchen (CH). IM, ZW.

(72) Erfinder: WITTEIL Birgit; Schineggstrasse 9, CH-2540 (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Grenchen (CH). LAHTZ, Gunnar; Bielstrasse 148, CH- Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
2540 Grenchen (CH). BUCHEL, Christian; Rainstrasse 5, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
CH-2555 Briigg (CH). PROCHAZKA, Jan; Bahnweg 16, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
CH-2545 Selzach (CH). LUMKEMANN, Andreas; RU, TJ, TM), europédisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
Kohlriitistrasse 12, CH-3297  Leuzingen (CH). CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT,
WALCHLI, Peter; Rétistrasse 17, CH-4500 Solothurn LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE,
(CH). CSELLE, Tibor; Reinertstrasse 57, CH-4515 SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
Oberdorf (CH). GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(74) Anwalt: SCHMAUDER & PARTNER AG; Zwingiweg
7, CH-8038 Ziirich (CH).

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: METHOD FOR DELAMINATION OF CERAMIC HARD MATERIAL LAYERS FROM STEEL AND CEMENTED
CARBIDE SUBSTRATES

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM ENTSCHICHTEN VON KERAMISCHEN HARTSTOFFSCHICHTEN VON STAHL-
UND HARTMETALL-SUBSTRATEN

30 20

40

50

Figur 1

(57) Abstract: In order to improve a method for delamination of ceramic hard material layers trom steel and cemented carbide
substrates having a ceramic hard material layer on part of the surface thereof and to make it amenable to further applications, it is
proposed that the workpieces (10) to be laminated — preferably having a portion without a ceramic hard material layer — be
introduced into guard elements, preferably protective plugs, which fit the diameter and height and be inserted into a holder (50), the
holder along with the workpieces (10) to be laminated be contacted with the plus pole of a power pulse generator, an either acidic or
basic electrolytic bath (30) be selected, the contact-connected holder be placed into the selected electrolytic bath (30), at least one
electrode (20) be positioned at a predetermined distance from the holder and the latter be contacted with the negative pole of the
power pulse generator (40), the delamination is conducted by means of the pulse generator, with endpoint recognition being
conducted continuously or checking for delamination being conducted at time intervals.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Um ein Verfahren zum Entschichten von keramischen Hartstoffschichten von Stahl- und Hartmetall-Substraten, die auf einem Teil
ihrer Obertldche eine keramische Hartstoffschicht aufweisen, zu verbessern und fiir weitere Anwendungen zugénglich zu machen,
wird vorgeschlagen, dass die zu entschichtenden Werkstiicke (10) - vorzugsweise mit einem Teil ohne keramische
Hartstotfschicht - in die von Durchmesser und Hhe passenden Schutzelemente, vorzugsweise Schutzstopten, gesteckt und in eine
Halterung (50) eingedriickt werden, die Halterung mit den zu entschichtenden Werkstiicke (10) mit dem Pluspol eines
Strompulsgebers kontaktiert wird, ein elektrolytisches Bad ausgewdhlt wird, welches entweder sauer oder basisch ist, die
kontaktierte Halterung in das ausgewdhlte Elektrolytbad (30) gestellt wird, zumindest eine Flektrode (20) an einem vorbestimmten
Abstand zur Halterung platziert und diese mit dem negativen Pol des Strompulsgebers (40) kontaktiert wird, das Entschichten
mittels des Pulsgenerators durchgefiihrt wird, wobei fortlaufend eine Endpunkterkennung oder in zeitlichen Abstdnden eine
Kontrolle auf Entschichtung durchgefiihrt wird.



WO 2015/139731 PCT/EP2014/055376

10

15

20

25

30

Verfahren zum Entschichten von keramischen Hartstoffschichten von Stahl- und

Hartmetall-Substraten

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschichten von keramischen Hart-
stoffschichten von Stahl- und Hartmetall-Substraten, néamlich von Stahl- und
Hartmetall-Substraten, die auf einem Teil ihrer Oberflache eine keramische Hart-
stoffschicht aufweisen. Weiterhin betrifft die Erfindung flr das Verfahren geeig-

nete Halterungen.

Stand der Technik
Hartmetall-Werkzeuge finden unter anderem Verwendung in der Werkzeugin-

dustrie und bestehen in der Regel aus Wolfram-Carbidkérner und Cobalt als
Matrix. Um eine Verbesserung der Oberflacheneigenschaften zu erzielen, wer-
den diese Werkzeuge je nach Anwendungszweck mit einer Hartstoffschicht, wie
z. B. Titannitrid oder Chromnitrid, durch Vakuumbeschichtungsverfahren be-
schichtet. Hartstoffschichten kdnnen je nach Anwendungszweck des Werkzeu-
ges als einzelne Schicht oder als Multilayer vorliegen und beinhalten mindestens
eins der chemischen Elemente Al, Ti, Cr, Si, wobei es sich um Oxide, Nitride,
Carbide oder Mischverbindungen, z.B. Carbonitride handelt. Man bezeichnet

diese Hartstoffschichten auch als keramische Schichten.

Ein Entschichten der Hartstoffschicht, namlich einer keramischer Schicht, wird
notwendig, wenn das Werkzeug nach dem Gebrauch und Nachschleifen wieder
verwendet werden soll oder eine fehlerhafte Beschichtung von dem Werkzeug
zu entfernen ist. Die Schwierigkeit beim der Entschichten besteht einerseits in
den unterschiedlichen aufgebrachten Materialien, welche in einer Hartstoff-
schicht zum Einsatz kommen oder ob Multilagen oder Einzelschichten vorliegen
und andererseits in der chemischen Unbestandigkeit des Hartmetalls an sich.

Werkzeuge aus Schnellarbeitsstahl werden mit den gleichen Hartstoffschichtma-
terialien beschichtet wie Hartmetall-Werkzeuge. Sie sind jedoch in der Herstel-
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lung gunstiger und lassen sich auf Grund ihrer chemischen Bestéandigkeit leichter
Entschichten als Hartmetall-Werkzeuge.

Die Entschichtungsprozesse werden nach Gruppen unterschiedlicher Hartstoff-
schichten unterteilt, wobei eine erste Gruppe Ti und Al basierende Schichten auf
Hartmetallwerkzeugen und Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen umfasst, z. B. TiN,
TiCN, TiAIN, AITiN, TiAIN/SiN, vorliegend als Monoblock-Schicht, Gradient-
Schicht oder Multilagen-Schicht. Ublich ist hier ein Entschichtungsverfahren,
welches auf dem nasschemischen Entfernen von Hartstoffschichten unter Ver-
wendung von komplex zusammengesetzter Wasserstoffperoxidlésungen basiert,
wobei typischerweise das Hartmetallwerkzeug durch das Anlegen einer Schutz-
spannung geschutzt wird. Die Entschichtungszeit liegt ausgehend von einer 2
um dicken, Monoblock Hartstoffschicht zwischen 4 — 24 h und ist damit sehr
lang. Ebenso ist der Verbrauch der Chemikalien, die bei diesen sehr langen Ent-
schichtungszeiten standig erneuert werden mussen, sehr hoch. Bei komplexen
Schichtsystemen, wie beispielsweise AITiCrN versagt dieses Verfahren. Ein Ent-

schichten ist nicht mehr moéglich.

Bei Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen wird ebenfalls eine nasschemische Entfer-
nung von Hartstoffschichten unter Verwendung von komplex zusammengesetz-
ten Wasserstoffperoxidlésungen durchgefihrt, jedoch ohne Anwendung von
Schutzspannung auf dem Werkzeug, daflr unter erhéhter Temperatur. Die Ent-
schichtungszeit liegt ausgehend von einer 2 um dicken, Monoblock Hartstoff-
schicht zwischen 1- 4 h.

Eine zweite Gruppe umfasst Cr basierende Schichten auf Hartmetallwerkzeu-
gen und Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen, z. B. CrN, AICrN. Ublich ist hier ein
Entschichtungsverfahren fir beide Werkzeugtypen, welches auf dem nassche-
mischen Einsatz eines Gemisches aus Permanganatlésung und Lauge beruht.
Der Chemikalienverbrauch ist hier gering und die Entschichtungszeiten von einer
2 um dicken Hartstoffschicht, welche bei 1 Stunde liegt, ist relativ kurz.
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Eine dritte Gruppe umfasst CrTi basierende Schichten auf Hartmetallwerkzeu-
gen und Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen, z. B. CrTiN, AITiCrN. Flr diese hoch
komplex aufgebauten Hartstoffschichtsysteme sind keine chemischen Entschich-
tungsmaéglichkeiten auf Hartmetall-Werkzeugen bekannt. Derart beschichtete
Werkzeuge mussten mittels mechanischer Verfahren entschichtet werden und
der Aufwand ist hierflr sehr hoch.

Das Entschichten von Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen basiert auf einem elekt-
rochemischen Verfahren, welches als Elektrolyten eine komplex zusammenge-
setzte basische Peroxidlésung aufweist. Die Chemikalien sind beim Entschichten
schnell verbraucht und damit wird der Aufwand sehr hoch. Bei einigen Varianten

der AITiCrN- Hartstoffschicht versagt hier aber das Verfahren.

Weitere auf dem Markt zugangliche Entschichtungsprozesse arbeiten ebenso im
nasschemischen Bereich und zeigten bezlglich der Angreifbarkeit des Hartme-
tall-Werkzeuges gute Resultate bei den Hartstoff-Schichtsystemen der 1. und 2.
Gruppe. Jedoch war auch die Entschichtungszeit unangemessen hoch.

Im Bereich des Entschichtens der ersten und zweiten Gruppe von Schnellar-
beitsstahl-Werkzeugen sind die bekannten Prozesse teilweise ahnlich aufgebaut

wie das oben erwahnte Verfahren.

Mit den bekannten Entschichtungsprozessen missen bei den Hartstoff-
Schichtsystemen der dritten Gruppe, wenn sie Uberhaupt einsetzbar sind, nur
sehr langsame Entschichtungszeiten auf Hartmetall-Werkzeugen von wesentlich

mehr als 24 h in Kauf genommen werden.

In der nachstehenden Tabelle sind die bekannten und in der Industriepraxis ver-
wendeten Hartstoffschichten nach Gruppen und Haftvermittiungsschicht in einem
Uberblick aufgefiihrt.
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TiN
El

TiAIN
TiN + TIAIN
AITIN
TiN + AITiN

7 TiN + TIAIN/SiN TiN 1
8 TiN + AITiN/SiN TiN 1

TiAIN/SIN - - / - -
9 TiN + AITiN + TIAIN/SiN TiN 1
10 TiN + TiAIN/SiN + TiN/SiN TiN 1

TIAIN/SIN/AICrON TiN + TIAIN/SIN + AICrON

- TIN/CrN + TIAIN/SIN + AITICIN/SIN | )

‘ ‘ + TiN/SiN
13 TIAICN/SIN TiN/CrN + TIAICFN/SIN crN o. TiN 3
14 TiN/CrN + AITiCrN/SiN CrN o. TiN 3
15 2
16 AICTN - 2

AICIN
17 CrN + AICTN CrN 2
AICTN/TIAIN CrN + AICTN + TIAIN

19 ' CrN + AICrN/SiN CrN 2

AICrN/SiN .
20 CrN + AICrN + AICrN/SiN CrN 2
22 AITiCrN - 3
23 ' TiN/CrN + AITiCrN CrN o. TiN 3

AITiCrN : . .

24 TiN/CrN + AICrN + AITiCrN CrN o. TiN 3
25 TiN/CrN + AICrN + AICFTIN CrN o.TiN 3

Ein Verfahren zum Entschichten von Hartmetallwerkzeugen ist aus der WO
99/54528 A1 bekannt, welches das Absprengen einer Hartstoffschicht vom
5 Hartmetallwerkzeug erméglicht. Dabei wird auf dem Hartmetallwerkzeug elektro-
lytisch eine Wolframoxidschicht gebildet, die anschliessend in einer mechani-
schen Nachbehandlung entfernt werden muss. Dieses Verfahren ist sehr schnell,
da es Entschichtungszeiten der ersten und zweiten Gruppe unter 30 min ver-
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spricht. Nachteilig ist hier die Notwendigkeit einer mechanischen Nachbehand-

lung der gebildeten Wolframoxidschicht.

Aus der WO 2003/085 174 A2 ist ein Verfahren bekannt, welches Oberflachen-
bereiche mittels gepulsten Strom von Bauteilen entfernt. Als Bauteil wird bei-
spielhaft eine Turbinenschaufel angegeben, welche aus einer Nickel-Cobalt-
Superlegierung besteht. Die zu entfernende Schicht ist metallisch mit insbeson-
dere der Zusammensetzung MCrAlY, wobei M fur ein Element aus der Gruppe
Eisen, Kobalt oder Nickel steht. Fir ein Entschichten von keramischen Schichten
von Werksticken, namlich von Stahl- und Hartmetall-Substraten, die auf einem
Teil ihrer Oberflache eine keramische Hartstoffschicht aufweisen, ist das aus der
WO 2003/085 174 A2 bekannte Verfahren in der dort offenbarten Form nicht ge-

eignet.

Darstellung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung setzt sich zur Aufgabe, ein Verfahren zum Entschich-
ten vorzuschlagen, welches Hartstoffschichten der ersten Gruppe schneller und
einfacher von Hartmetall-Werkzeugen entfernt, Hartstoffschichten der zweiten
Gruppe von Hartmetall- und Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen gleichwohl zu ent-
schichten vermag, und Hartstoffschichten der dritten Gruppe, die bislang nicht
oder nur teilweise chemisch entfernt werden kénnen, ebenso schnell und einfach

auf Hartmetall- sowie Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen entschichten kann.

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1 geldst. Die
Massnahmen der Erfindung haben zunachst einmal zur Folge, dass flr kera-
misch beschichtete Hartmetall-Werkstlcke und fir Werkstlcke mit einer kerami-
schen Hartstoffschicht ein Verfahren zur Verflgung gestellt wird, welches bis zu
einer Haftschicht oder bis zur Hartmetallschicht die keramische Schicht entfernt.
Dadurch bleibt das Werkstuck, insbesondere in dem Bereich, in dem sich keine
keramische Schicht befindet, vom chemischen Angriff verschont. Gemass der

vorliegenden Erfindung wird allenfalls erst in einem zweiten Schritt diese sehr
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dinne Haftvermittlungsschicht entfernt, namlich — wie bekannt und Gblich - mit
peroxidischen Lésungen unter Schutzspannung am Werkzeug.

Da die Entschichtungszeit im Verfahrensschritt gemass der vorliegenden Erfin-
dung im Minutenbereich und im zweiten, herkdmmlichen Schritt aufgrund der
sehr dinnen Haftschicht ebenfalls im Minutenbereich liegt, findet kein Angriff
mehr auf dem Hartmetall statt. Damit wird der Nachteil des Verfahrens aus der
WO 2003/085 174 A2 behoben, dass das Werkstlck in dem Bereich, in dem sich

keine zu entschichtende Oberflachenschicht befindet, angegriffen wirde.

Bei Hartstoffschichtsystemen der ersten und der dritten Gruppe ohne eine TiN-
Haftvermittlungsschicht wird das Verfahren geméass der vorliegenden Erfindung
zu schnellen Entschichtungszeiten flhren, jedoch wird das Hartmetall hier ange-
griffen und muss Gber mechanische Methoden, wie Nachschleifen, Aufpolieren
oder Mikrostrahlen nachbehandelt werden. Flr Schnellarbeitsstahl-Werkzeuge
ist das Verfahren geméss der vorliegenden Erfindung flir keramische Hartstoff-
schichten der zweiten und dritten Gruppe vorgesehen. Liegt eine Haftvermitt-
lungsschicht aus TiN vor, so wird bis zu dieser mit dem neuen Verfahren ent-
schichtet und in einem zweiten Schritt mit Gblichen Methoden, diese sehr diinne
Haftvermittlungsschicht entfernt. Dies geschieht mit peroxidischen Lésungen un-
ter erhéhter Temperatur. Liegt keine Haftvermittlungsschicht aus TiN vor, so wird
mit dem Verfahren vollstandig entschichtet. Es empfiehlt sich aber in einem wei-
teren Schritt ein nach Stand der Technik Ubliches peroxidisches Entschichtungs-
bad unter erhéhter Temperatur einzusetzen, um Verfarbungen, die wahrend dem

Einsatz des neuen Verfahrens entstehen kénnen, zu entfernen.

Vorteilhaft ist es, wenn die Endpunkterkennung dadurch durchgeflhrt wird, dass
die Spannung gemessen oder bestimmt wird, die zum Erreichen eines bestimm-
ten Stromes benotigt wird, nach einem Beobachten eines Absinken der Span-
nung die Spannung wieder ihren ursprtinglichen Wert erreicht.
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Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Werkstlcke in eine Halterung gesteckt
werden, die so ausgebildet ist, dass sie Werksticke mit unterschiedlichen
Durchmessern aufzunehmen vermag, sie dabei zu kontaktieren und gleichzeitig
die unbeschichteten Werkstoffoberflachen vor Angriff zu schitzen, um sie dann
im gepulsten Verfahren zu entschichten.

Als geeignete und vorteilhafte Elektrolyte haben sich 2 bis 50 %ige Minerals&u-
ren mit einem pH-Wert 0.5 bis -1.1, vorzugsweise 5 bis 25 %ige Salpetersaure
mit einem pH-Wert von 0.09 bis -0.7 und einer Stoffmengenkonzentration c=
0.81 mol/dm?®bis 4.54 und hdchst vorzugsweise 8 bis 15 %ige Salpetersaure mit
einem pH-Wert -0.12 bis -0.41und einer Stoffmengenkonzentration c= 1.32
mol/dm?®bis 2.58 als saurer Elektrolyt und eine Lésung von 1 L Wasser, 10 ml bis
500 ml einer 50%igen Lauge mit einem pH-Wert 13.1 bis 14.8 und einer Stoff-
mengenkonzentration c= 0.14 mol/dm?®bis 6.9, vorzugsweise 20 ml bis 100 ml
einer 50%igen Lauge mit einem pH-Wert 13.4 bis 14.1 und einer Stoffmengen-
konzentration c= 0.27 mol/dm?® bis 1.36 und héchst vorzugsweise 30 ml bis 80 ml
einer 50%igen KOH mit einem pH-Wert 13.6 bis 14.0 und einer Stoffmengen-
konzentration c= 0.405 mol/dm®bis 1.0 und 4 g bis 55 g eines Oxidationsmittels,
vorzugsweise 10 g bis 35 g eines Permanganats mit einer Stoffmengenkonzent-
ration c= 0.06 mol/dm®bis 0.23 und héchst vorzugsweise 15 g bis 25 g Kalium-
permanganat mit einer Stoffmengenkonzentration c= 0.095 mol/dm?® bis 0.158 als

basischer Elektrolyt herausgestellt.

Bei einen sauren Elektrolyt ist es vorteilhaft, wenn die Spannungsquelle einen
Strom von 10 A bis 50 A, vorzugsweise 20 A bis 40 A und héchst vorzugsweise
26 A bis 35 A, stromgesteuert gepulst, vorzugsweise unipolar und hochst vor-
zugsweise unipolar mit einer rechteckigen Pulsform mit einer Frequenz von 1 Hz
bis 40 Hz, vorzugsweise 2 Hz bis 20 Hz und hochst vorzugsweise 3 Hz bis 8 Hz
und einem Tastverhaltnis (Duty Cycle) von grésser 25 % , vorzugsweise grésser
50 % und hdchst vorzugsweise grésser 75 % liefert.
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Dagegen ist es bei einem basischen Elektrolyt vorteilhaft, wenn die Spannungs-
quelle einen Strom von 50 A bis 200 A, vorzugsweise 80 A bis 150 A und hdchst
vorzugsweise 90 A bis 115 A, stromgesteuert gepulst, vorzugsweise unipolar
und héchst vorzugsweise unipolar mit einer rechteckigen Pulsform mit einer Fre-
quenz von 5 Hz bis 40 Hz, vorzugsweise 10 Hz bis 35 Hz und hdchst vorzugs-
weise 20 Hz bis 30 Hz und einem Tastverhaltnis (Duty Cycle) von kleiner 50 % ,
vorzugsweise kleiner 35 % und hdchst vorzugsweise kleiner 25 % liefert.

Eine vorteilhafte Halterung zum Durchflhren des Verfahrens fir eine Vielzahl
von Werksticken weist ein leitendes Grundgeh&use mit elektrischer Kontaktie-
rung und mindestens einer Stromzufuhr, einen Deckel mit Bohrungséffnungen
und Abdichtungen fir verschiedene Stopfen auf, welche vorzugsweise wiederum

mit Bohrungen verschiedener Durchmesser versehen sind.

Vorteilhaft ist es, wenn die Halterung das Grundgehduse und der Deckel und die
Stromzufuhrschienen mit einer elektrisch isolierenden Schicht beschichtet sind,
wobei das Isolatormaterial bestandig gegen Chemikalien und nicht an den Kon-
taktflachen aufgebracht ist, die Stopfen, welche mit Bohrungen verschiedener
Durchmesser versehen sind, um verschiedene Durchmesser von Werkstlicken
aufnehmen zu kénnen, aus elektrisch nicht leitenden Materialien, die chemika-
lienbestandig sind, angefertigt sind, vorzugsweise aus Polyoxymethylen. Dabei
kénnen die Stopfen mit O-Ringen ausgestattet sein, um ein Eindringen von
Chemikalien zwischen dem Werkstick und dem Stopfen zu verhindern.

Eine vorteilhafte Halterung zum Durchflhren des Verfahrens bei Werkstlcken,
die an mehreren Teilbereichen unbeschichtete Oberflachen aufweisen, insbe-
sondere Walzfraser, umfasst eine isolierende Bodenplatte in welche eine Stahl-
aufnahme mit elektrischen Kontakten und Stromzufuhr eingebracht ist und als
Anode dient und gleichzeitig das aufzunehmende Werkstick vor chemischen
Angriff schitzt und vorzugsweise das Werkstlck stehend festhalt. Einem leiten-
den Zylinder, der als Kathode vorgesehen ist und welcher Gber elektrische Kon-
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stlck an anderer Stelle vor chemischen Angriff schitzt. Dabei kann der Zylinder,
die Kunststoffaufnahme und die Stahlaufnahme austauschbar ausgebildet sein,
um die verschiedenen Gréssen und Formen von Werkstlicken abdecken und

kontaktieren zu kénnen.

Die vorbenannten sowie die beanspruchten und in den nachfolgenden Ausfih-
rungsbeispielen beschriebenen, erfindungsgemass zu verwendenden Elemente
unterliegen in ihrer Grésse, Formgestaltung, Materialverwendung und ihrer tech-
nischen Konzeption keinen besonderen Ausnahmebedingungen, so dass die in
dem jeweiligen Anwendungsgebiet bekannten Auswahlkriterien uneingeschrankt

Anwendung finden kénnen.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Weitere Einzelheiten, Vorteile und Merkmale des Gegenstandes der vorliegen-
den Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung der dazu ge-
hérenden Zeichnungen, in denen - beispielhaft - erfindungsgeméasse Stand-

schirme erlautert werden. In den Zeichnungen zeigt:

Figur 1 eine schematische Darstellung der Anordnung zur Durchflhrung
des Verfahrens gemass einem ersten Ausfihrungsbeispiel der Er-
findung mit einer Halterung fUr eine Vielzahl von Werkstlcken;

Figur 2 eine perspektivische Ansicht einer Halterung zur Aufnahme von
einer Vielzahl von Werksticken, in diesem Fall von Schaftwerkzeu-

ges, zur Positionierung im Elektrolyt;

Figur 3 eine detaillierte Darstellung der funktionalen Elemente nach Figur
2;

Figur 4 eine Ansicht von der Seite auf die Halterung gemass Figur 2 und 3;



WO 2015/139731
Figur 5
Figur 6

5
Figur 7

10  Figur 8
Figur 9
Figur 10

15
Figur 11
Figur 12

20

25

30

PCT/EP2014/055376
-10 -

eine schematische Darstellung der Anordnung zur Durchflihrung
des Verfahrens gemass einem zweiten Ausflhrungsbeispiel der Er-
findung;

eine perspektivische Ansicht einer alternativen Halterung zur Auf-
nahme eines Werkstickes, hier eines Walzfrésers, bei dem die zu
entschichtende Oberflachen zwischen zwei unbeschichteten Teilbe-
reichen liegt, entsprechend der Anordnung aus Figur 5;

eine detaillierte Darstellung der funktionalen Elemente nach Figur
6;

eine perspektivische Darstellung, ndmlich eine Fotografie der Halte-
rung gemass Figur 2 bis 4, in der Schaftwerkzeuge eingesetzt sind;
eine Darstellung, n@mlich eine Fotografie der Halterung gemass
Figur 2 bis 4, in der Schaftwerkzeuge eingesetzt sind;

eine Darstellung, n@mlich eine Fotografie der Schaftwerkzeuge
gemass Figur 8 und 9, nach der Entschichtung;

eine perspektivische Darstellung, namlich eine Fotografie eines
Werkstlckes zum Einsatz in die Halterung gemass Figur 5 bis 7;
und

eine Darstellung des Spannungsverlaufes, der zur Endpunkterken-

nung verwendbar ist.

Wege zur Ausflihrung der Erfindung

Hartstoffschichten aus der ersten Gruppe und der dritten Gruppe kdnnen vom

Schichtaufbau her eine TiN-Haftvermittlungsschicht mit einer Schichtdicke < 0.5

um zwischen Werkzeug und eigentlicher Hartstoffschicht aufweisen. Sie bildet

eine Ubergangsphase zur eigentlichen funktionellen Hartstoffschicht.

Es hat sich herausgestellt, dass sich diese Hartstoffschichten der ersten und der

dritten Gruppe in einem geeigneten nasschemischen Ansatz mit Hilfe von

elektrischen Pulsen gezielt von der Oberflache bis hin zu der Haftschicht aus TiN

innerhalb klrzester Zeit entschichten lassen.
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Auch wurde aus den Versuchen ersichtlich, dass, wenn Hartstoffschichten keine
TiN-Haftschicht zwischen Hartmetall-Werkzeug und Hartstoffschicht aufweisen,
durch den gleichen nasschemischen Ansatz und mit Hilfe von elektrischen Pul-
sen ebenso schnell entschichtet werden kann. Dies gilt besonders fir die Hart-
stoffschichten der zweiten Gruppe. Jedoch wird hier das Hartmetall-Werkzeug
an der Oberflache angegriffen und muss nachbehandelt werden.

Weiterhin wurde mittels Versuchen festgestellt, dass sich Hartstoffschichten der
zweiten und dritten Gruppe in einem geeigneten nasschemischen Ansatz mit
Hilfe von elektrischen Pulsen gezielt bis entweder zur TiN- Haftschicht oder bei
Abwesenheit einer solchen bis auf die Oberflache des Schnellarbeitsstahl-

Werkzeuges innerhalb kurzer Zeit entschichten lassen.

Hartstoffschichten der ersten Gruppe kénnen nicht mit diesem Verfahren auf
Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen entschichtet werden, da der hier verwendete

nasschemische Ansatz das Schnellarbeitsstahl-Substrat zerstort.

Bei der gepulsten Entschichtung dient das beschichtete Werkzeug als positiver
Pol (elektrische Anode), Stahlbleche oder Stahlringe oder andere metallische
Gegenstande als negativer Pol (elekirische Kathode). Der eingesetzte Elektrolyt
ist abhangig von den keramischen Bestandteilen in der Hartstoffschicht.

So kommen fur die klassifizierten Hartstoffschichten zwei verschiedene Elektro-
lytmedien zum Einsatz, namlich fur Hartstoffschichten der ersten Gruppe, also Ti,
Al basierende Schichten ein saurer Elektrolyt, im hier beschriebenen Ausflih-
rungsbeispiel bestehend aus 10 — 15 % Salpetersaure (¢ = 1.67 — 2.58 mol/l)
und einem pH- Wert von - 0,23 pH bis - 0,41 pH und fur Hartstoffschichten der
zweiten und dritten Gruppe, also Cr und CrTi basierende Schichten ein basi-
scher Elektrolyt, im hier beschriebenen Ausflihrungsbeispiel bestehend aus 1 L
Wasser mit 50 mL KOH 50 % (c = 0.67 mol/l) und 20.6 g Kaliumpermanganat
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(c = 0,13 mol/l) und einem pH-Wert der Losung: von 13.5. Im hier beschriebenen
Ausfihrungsbeispiel werden beide Elektrolyte bei Raumtemperatur betrieben.
Mittels eines Pulsgenerators wird nun ein gleichmassig positives stromgepulstes
Signal induziert, bis die Entschichtung eingetreten ist. Die Entschichtungszeit
liegt bei einer 2 um dicken Hartstoffschicht zwischen 10 sec und 5 min., je nach
Hartstoffschicht, eingesetztem Elektrolyten und verwendetem Werkzeugmaterial.

Der angelegte Strom pro Werkzeug ist abhangig von der beschichteten Oberfla-
che, somit auch vom Durchmesser und Geometrie des Werkzeugs, von der Art
der keramischen Beschichtung und damit auch vom Elektrolyten und kann Uber
Versuche spezifisch ermittelt werden. Der angelegte Strom far ein Hartmetall-
Schaftfraser (J=8mm. Beschichtete Lange 40mm) mit Beschichtung des
Schichttyp der zweiten Gruppe mit einer Schichtdicke 3 um, welcher im basi-
schen Elektrolyten entschichtet wird, liegt bei 10 — 11 A. Der angelegte Strom bei
dem gleichen Hartmetall-Schaftwerkzeug wie oben beschrieben, jedoch be-
schichtet mit einem Schichttyp der ersten Ggruppe, welches aber mit dem sau-
ren Elektrolyten entschichtet wird, betragt 3 A. Werden mehrere Werkzeuge in
der Halterung eingespannt verhalten sich die Werkzeuge wie Widerstande in
einer Parallelschaltung.

Bei Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen wurden die gleichen Abhangigkeiten wie bei
den Hartmetall-Werkzeugen festgestellt. Der angelegte Strom pro Schnellar-
beitsstahl-Werkzeug mit einem Durchmesser zwischen 6 mm bis 12 mm, wel-
ches im basischen Elektrolyten entschichtet wird, liegt bei 10 — 11 A. Im sauren
Elektrolyten ist ein entsprechendes Entschichten nicht moglich, da das Werk-

zeug zerstort warde.

Die Frequenz des Pulses und seine Funktionsform sind ebenso kritische Para-
meter bei dieser Art des Entschichtens. Es wird stromgesteuert gepulst, vor-
zugsweise mit einer gleichméassigen Geometrie und hdchst vorzugsweise mit

einer rechteckigen bipolaren Pulsform. Die Frequenz des Pulses liegt beim basi-
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schen Elektrolyten bei 5 Hz bis 40 Hz, vorzugsweise 10 Hz bis 35 Hz und héchst
vorzugsweise 20 Hz bis 30 Hz und einem Tastverhaltnis (Duty Cycle) von kleiner
50 %, vorzugsweise kleiner 35 % und hochst vorzugsweise kleiner 25 %. Im sau-
ren Elektrolyten betragt die Frequenz 1 Hz bis 40 Hz, vorzugsweise 2 Hz bis 20
Hz und héchst vorzugsweise 3 Hz bis 8 Hz und einem Tastverhaltnis (Duty Cyc-
le) von grosser 50 % , vorzugsweise grosser 70 % und hochst vorzugsweise
grosser 85 %.

Der auf den Werkzeugen zurick bleibende TiN-Haftlayer wird anschliessend mit-
tels einem far das Grundmaterial, also Schnellarbeitsstahl oder Hartmetall, ge-
eigneten nasschemischen Verfahren entschichtet. Bei Verwendung von z.B.
Wasserstoffperoxidlésungen, wo das Hartmetallwerkzeug durch das Anlegen
einer Schutzspannung geschitzt wird, kann der TiN-Haftlayer innerhalb von 5 —
10 min entfernt werden. Ein Angriff des Hartmetalls findet in dieser kurzen Zeit

nicht statt.

Werden Hartstoffschichtsysteme mit dem gepulsten Verfahren entschichtet, wel-
che keine TiN-Haftlayer aufweisen, so wird im sauren wie im basischen Elektro-
lyten das Hartmetall angegriffen. Eine Nachbehandlung mittels Nachschleifen
oder Mikrostrahlen oder Polieren ist dann nétig. Ebenfalls kann ein leichter An-
griff auf Schnellarbeitsstahl-Werkzeugen unter Einsatz des basischen Elektroly-
ten vorkommen. Dieser Angriff ist jedoch nur minimal und bewirkt eine leichte

optische Mattierung der Oberflache.

Nichtbeschichtete Flachen, wie beispielsweise Schéafte von Schaftwerkzeugen,
werden durch das gepulste Verfahren im sauren und im basischen Elektrolyten
angegriffen und missen demzufolge durch eine geeignete Halterung mit Schutz-
stopfen abgedeckt werden. Flr Schaftwerkzeuge wurde speziell eine Halterung
mit Schutzstopfen flir das gepulste Entschichtungsverfahren entwickelt. Die Hal-
terung kann jedoch auch flr z. B. andere chemische Abldseverfahren, wo Angrif-

fe auf das Hartmetall stattfinden kénnen, eingesetzt werden. Die Halterung hat
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die Funktion, Schaftwerkzeuge mit unterschiedlichen Durchmessern aufzuneh-
men, sie dabei zu kontaktieren und gleichzeitig die unbeschichteten Schaftober-
flachen vor Angriff zu schitzen, um sie dann im gepulsten Verfahren zu ent-

schichten.

Die Halterung 50 fur Schaftwerkzeuge besteht aus einem leitenden Grundge-
hduse 52 mit elekirischer Kontaktierung und mindestens einem Stromzufuhrele-
ment, im vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel einer Stromzuflhrungsschiene 56,
einen Deckel 55 mit Bohrungséffnungen und Abdichtungen flr verschiedene
Stopfen 54, welche vorzugsweise wiederum mit Bohrungen verschiedener
Durchmesser versehen sind. Grundgehause 52 und Deckel 55 und Stromzufuhr-
schienen 56 werden mit einem Isolator beschichtet, wobei das Isolatormaterial
bestandig gegen Chemikalien sein muss und nicht an den Kontakiflachen aufge-
bracht sein darf. Die Stopfen 54, welche mit Bohrungen verschiedener Durch-
messer versehen sind, um verschiedene Durchmesser von Schaftwerkzeugen
aufnehmen zu kdnnen, sind aus nicht leitenden Materialien, die chemikalienbe-
standig sind, angefertigt. Die Stopfenhdhe variiert, um verschieden hohe, nicht
beschichtete Schaftlangen abdecken zu kénnen. Die Stopfen 54 sind mit O-
Ringen ausgestattet, um ein Eindringen von Chemikalien zwischen Schaft und
Stopfen 54 zu verhindern. In Figur 3 ist zudem eine Kontaktschiene 57 darge-
stellt, auf der das Werkzeug 10 steht, und eine zweiseitige Kontaktfeder 58, wo-
bei die Kontaktschiene 57 als Festklemmvorrichtung fir die Kontaktfeder dient.

Charakteristisch bei Verwendung der Halterung in Kombination mit den Fuh-
rungs-Stopfen ist, dass nach der gepulsten Entschichtung und anschliessender
Entfernung der TiN-Haftschicht ein kleiner Ring von nichtentschichteter oder
leicht angegriffener Flache auf dem Schaftwerkzeug zurlck bleibt, da eine gerin-
ge Uberlappung zwischen Stopfen und beschichteter Schaftflache und / oder
eine geringe Uberlappung zwischen freier Schaftoberflache und Elektrolyt vor-

liegt.
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Eine spezielle Ausflihrung einer Halterung hat die Funktion, z.B. Walzfraser mit
unterschiedlichen Durchmessern aufzunehmen, sie dabei zu kontaktieren und
gleichzeitig die unbeschichteten Oberflachen vor Angriff zu schltzen, um sie

dann im gepulsten Verfahren zu entschichten.

Die Halterung besteht aus einer Bodenplatte 75, in welche eine isolierende Auf-
nahme 74 eingebracht ist und das aufzunehmende Werkstlick 10 vor chemi-
schen Angriff schitzt und vorzugsweise das Werkstlck 10 stehend festhalt. Eine
elektrische Kontaktierung 76 flr das Werkstlck dient als Anode, einem leitenden
Zylinder 72, der als Kathode vorgesehen ist und welcher tGber elektrische Kon-
takte kontaktiert werden kann, und einem isolierenden Stopfen 60, welcher das
Werkstlck 10 an anderer Stelle vor chemischen Angriff schitzt. Der Zylinder 72,
die isolierende Aufnahme 74 und der isolierende Stopfen 60 kénnen ausge-
tauscht werden um die verschiedenen Gréssen und Formen der Werkstlcke 10

abdecken und kontaktieren zu kénnen.

Das Verfahren zum Entschichten von Schaftwerkzeugen wird im hier beschrie-

benen Ausflhrungsbeispiel — dargestellt in Figur 1 - wie folgt vorgenommen:

1. Die zu entschichtenden Schaftwerkzeuge 10 werden in die von Durchmesser
und Hbhe passenden Schutzstopfen gesteckt und in die Halterung 50 einge-
drackt.

2. Die Halterung mit den zu entschichtenden Schaftwerkzeugen 10 wird mit

dem Pluspol eines Strompulsgebers 40 kontaktiert.

3. Es muss entschieden werden, welches elekirolytische Bad 30 verwendet
werden soll, n@mlich ein saurer Elektrolyt flir Schichten der ersten Gruppe

und ein basischer Elektrolyt fir Schichten der zweiten und dritten Gruppe.
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4. Die kontaktierte Halterung 50 wird in das ausgewahlte Elektrolytbad 30 ge-
stellt.

5. Zwei Elektroden 20 aus Stahl werden beidseitig der Halterung platziert und
5 diese mit dem negativen Pol des Strompulsgebers kontaktiert. Der Abstand
der Stahlelektroden zum Schaftwerkzeug liegt bei 0.5 cm bis max. 2.5 cm.

6. Am Pulsgenerator 40 werden fur Schaftwerkzeuge (mit Durchmesser 6 mm

bis 12 mm) die Bedingungen eingestellt. Es wird dabei von 9 Schaftwerkzeu-

10 gen pro Entschichtung ausgegangen. Die Halter im hier beschriebenen Aus-
flhrungsbeispiel sind fir 9 Werkzeuge konzipiert.)

15

7.

Schichten der 1. Gruppe:

Schichten der 2. und 3.
Gruppe:

1. Beispiel:

Anzahl Schaftwerkzeuge
9 mit

Durchmesser 12 mm

1. Beispiel:

Anzahl Schaftwerkzeuge
9 mit

Durchmesser 12 mm

Strom: 15 A Strom: 100 A
Spannung (Uowmax ): 40 V Spannung (Uomax ): 50 V
Stromgesteuert, Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig
Frequenz 5 Hz

Symmetrie/Tastverhéltnis:

98%

Pulsform rechteckig
Frequenz 25 Hz
Symmetrie/Tastverhéltnis:
20%

2. Beispiel:

Anzahl Schaftwerkzeuge
9 mit

Durchmesser 6 mm

2. Beispiel:

Anzahl Schaftwerkzeuge
9 mit

Durchmesser 6 mm

Strom: 15 A Strom: 100 A
Spannung (Uomax ): 40 V Spannung (Uomax ): 50 V
Stromgesteuert, Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig
Frequenz 5 Hz

Symmetrie/Tastverhéltnis:

98%

Pulsform rechteckig
Frequenz 25 Hz
Symmetrie/Tastverhaltnis:
20%

Einschalten des Pulsgenerators 40. Die Entschichtung beginnt augen-
blicklich.
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Bei Schaftwerkzeugen 10 der ersten Gruppe wird eine Endpunkterken-

nung verwendet.

Bei Werkzeugen der ersten Gruppen wurde Uberraschenderweise ein Ef-
fekt erkannt, der als Endpunkterkennung dienen kann. Die elektrische
Spannungsquelle generiert eine Funktion des Stroms Uber die Entschich-
tungszeit, dadurch wird ein standig exakter stabiler Strom generiert. Da
sich die Oberflache der Werkzeuge im Entschichtungsprozess und somit
auch der Widerstand verandert ist ein Absinken der Spannung festzustel-
len. Wenn die Titannitridschicht erreicht ist steigt der Widerstand so stark
an bis die Spannung ihren Urspriinglichen Wert erreicht hat. Die Span-
nungskurve liegt hierbei im Bereich von ca. 2-10 V und es ist eine Span-

nungsdifferenz von ca. 2-4 V zu erwarten.

Bei Werkzeugen der zweiten und dritten Gruppe wird alle 20 bis 30 sec.
die Stromzufuhr gestoppt und die Halterung mit den Schaftwerkzeugen
auf Entschichtung kontrolliert.

Die Entschichtung ist je nach Zusammensetzung der Hartstoffschicht bei 2
um Schichtdicke innerhalb 10 sec bis 30 min bis auf das Werkzeug oder

den TiN-Haftlayer beendet.

Die TiN-Haftschicht wird anschliessend mit einem herkémmlichen nasschemi-
schen Ansatz vollstdndig entschichtet. Die Entschichtung ohne TiN-Haftlayer
bendtigt die gleiche gepulste Entschichtungszeit. Eine weitere chemische Ent-
schichtung ist nicht nétig, allerdings erfolgt eine mechanische Nachbehandlung
wegen des Angriffs des Substrates.
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Ein etwas anderer Ablauf ist bei einem Ausflhrungsbeispiel zum Entschichten

von Walzfrasern vorgesehen, dargestellt in Figur 5:

Der zu entschichtende Walzfraser 10 wird mit dem Pluspol eines Strom-
pulsgebers 30 kontaktiert und in die Halterung geméass Figur 6 und 7 ge-

stellt und mit einem Schutzstopfen 60 versehen..

Es muss entschieden werden, welches elektrolytische Bad 30 verwendet
werden soll, ndmlich ein saurer Elektrolyt fir Schichten der ersten Gruppe
und ein basischer Elektrolyt fir Schichten der zweiten und dritten Gruppe.

Der kontaktierte Walzfraser 10 wird in das ausgewahlte Elektrolytbad 30
gestellt. Mit Abstand von 0.5 cm bis max. 2,5 cm wird eine Ring-Stahl-
Elektrode aus rostfreiem Stahl, welche vergoldet wurde, um den Walzfra-
ser mittig platziert. Diese Stahlelektrode wird mit dem negativen Pol des

Pulsgenerators 30 verbunden.

Am Pulsgenerator 30 werden die Bedingungen flr den Walzfraser 10

eingestellt.

Schichten der 1. Gruppe:

Schichten der 2. und 3.
Gruppe:

1. Beispiel:

Waélzfrédser mit Durchmesser 47
mm; H6he 1510 mm

Strom: 30 A

Spannung (Ugmax ): 40 V
Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig

Frequenz 5 Hz
Symmetrie/Tastverhéltnis: 98%

1. Beispiel:

Waélzfrédser mit Durchmesser 47
mm; H6he 1510 mm

Strom: 30 A

Spannung (Ugmax ): 50 V
Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig

Frequenz 25 Hz
Symmetrie/Tastverhaltnis: 20%

2. Beispiel:

Walzfrédser mit Durchmesser 33
mm; Héhe 110 mm

Strom: 30 A

Spannung (Uomax ): 40 V
Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig

2. Beispiel:

Walzfrédser mit Durchmesser 33
mm; Héhe 110 mm

Strom: 30 A

Spannung (Uomax ): 50 V
Stromgesteuert,

Pulsform rechteckig
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Frequenz 5 Hz Frequenz 25 Hz
Symmetrie/Tastverhaltnis: 98% | Symmetrie/Tastverhéltnis: 20%

5. Einschalten des Pulsgenerators 30. Die Entschichtung beginnt augen-
blicklich.

6. Alle 20 bis 30 sec. wird die Stromzufuhr gestoppt und die Halterung 50 mit
dem Walzfrdser 10 auf Entschichtung kontrolliert.

7. Die Entschichtung ist je nach Zusammensetzung der Hartstoffschicht bei 2
um Schichtdicke innerhalb 1 min bis 10 min bis auf den TiN-Haftlayer be-

endet.

Die TiN-Haftschicht wird anschliessend mit einem herkdmmlichen nasschemi-
schen Ansatz vollstandig entschichtet. Die Entschichtung ohne TiN-Haftlayer
bendtigt die gleiche gepulste Entschichtungszeit. Eine weitere chemische Ent-
schichtung ist nicht nétig, allerdings eine mechanische Nachbehandlung wegen

des Angriff des Substrates.

Entschichtungsbeispiele:

Beispiel 1:

9 Hartmetall-Schaftwerkzeuge (Spiralbohrer d = 12 mm, K Sorte ) mit einer 3.4
um dicken AITiN-Schicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht # 6) und vorhandenen TiN-
Haftvermittlungsschicht wurden im speziell entwickelten Halter mit Schutzstopfen
eingebracht und in einer 10 %igen Salpetersaureldésung als Elektrolyt einge-
taucht, bei einem gepulsten Strom Irynkion VON 15 A mit einer Frequenz von 5Hz,
einem Tastverhaltnis von 98% bis auf den Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die
Stahlelektroden hatten einen Abstand zum Hartmetall-Werkzeug von 1 — 2 cm.
Die Entschichtungsdauer betrug 2 min und wurde mit der Endpunkterkennung
abgeschlossen. In einem weiteren Prozess-Schritt, der dem Stand der Technik
entspricht, wird der TiN-Haftlayer in einem peroxidischen Entschichtungsbad

unter Einwirkung von Schutzspannung auf den Schaftwerkzeugen vollstandig
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entschichtet. Die Entschichtungszeit hier betragt ca. 5 bis 10 min. Im Raster-
elektronenmikroskop konnten keine Angriffe auf den Werkzeugen nach der Ent-
schichtung festgestellt werden.

Beispiel 2:

Ein Hartmetall-Walzfraser (d = 470 mm) mit einer 7.2 um dicken AITiN-Schicht
(Schichttyp-Tabelle: Schicht # 6), einer Farbedeckschicht bestehend aus Al, Ti,
N und vorhandener TiN-Haftvermittiungsschicht wurde in einer 12 %igen Salpe-
tersaurelésung als Elektrolyt eingetaucht, bei einem gepulsten Strom Irynkiion VON
30 A mit einer Frequenz von 5Hz, einem Tastverhaltnis von 98% bis auf den
Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die Ring-Stahlelektrode hatte einen Abstand
zum HM-Werkzeug von 1.5 cm. Die Entschichtungsdauer betrug 3 min.

Beispiel 3 :

9 Hartmetall-Stangen (d = 6 mm, K Sorte ) mit jeweils einer 3.7 um dicken Ti-
AIN/SiN - Schicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht # 7) und vorhandenen TiN-
Haftvermittlungsschicht wurden im speziell entwickelten Halter mit Schutzstopfen
eingebracht und in einer 12 %igen Salpetersaureldésung als Elektrolyt einge-
taucht, bei einem gepulsten Strom lgynkion VON 15 A mit einer Frequenz von 5Hz,
einem Tastverhaltnis von 98% bis auf den Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die
Stahlelektroden hatten einen Abstand zum Hartmetall-Werkzeug von 1 — 2 cm.
Die Entschichtungsdauer betrug 2 min und wurde mit der Endpunkterkennung
abgeschlossen.

Beispiel 4:

9 Hartmetall-Schaftwerkzeuge (d = 12 mm, K Sorte ) mit einer 3.1 um dicken
AITiCrN-Schicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht # 23) und vorhandenen TiN-
Haftvermittlungsschicht wurden im speziell entwickelten Halter mit Schutzstopfen
eingebracht und in einer basischen Kaliumpermanganatlésung mit folgender Zu-
sammensetzung 1L H2O; 50 ml KOH (50%); 20.6 g KMnQ4 eingetaucht, bei

einem gepulsten Strom lgynkion VONn 100 A mit einer Frequenz von 25Hz, einem
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Tastverhaltnis von 20% bis auf den Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die Stahl-
elektroden hatten einen Abstand zum Hartmetall-Werkzeug von 1 — 2 cm. Die
Entschichtungsdauer betrug 2 min. In einem weiteren Prozess-Schritt, der dem
Stand der Technik entspricht, wird der TiN-Haftlayer in einem peroxidischen
Entschichtungsbad unter Einwirkung von Schutzspannung auf den Schaftwerk-
zeugen vollstandig entschichtet. Die Entschichtungszeit hier betragt ca. 5 bis 10
min. Im Rasterelektronenmikroskop konnten keine Angriffe auf den Werkzeugen

nach der Entschichtung festgestellt werden.

Beispiel 5:

Ein Hartmetall-Walzfraser (d = 470 mm) mit einer 5.7 um dicken AITiCrN-Schicht
(Schichttyp-Tabelle: Schicht # 23) und vorhandener TiN-Haftvermittlungsschicht
wurde in einer basischen Kaliumpermanganatlésung mit folgender Zusammen-
setzung 1L H>O; 50 ml KOH (50%); 20.6 g KMnQ4 als Elektrolyt eingetaucht, bei
einem gepulsten Strom lgynkion VOn 30 A mit einer Frequenz von 25Hz, einem
Tastverhaltnis von 20% bis auf den Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die Ring-
Stahlelektrode hatte einen Abstand zum HM-Werkzeug von 1.5 cm. Die Ent-

schichtungsdauer betrug 2 min.

Beispiel 6 :

9 Hartmetall-Stangen (d = 10 mm, K Sorte ) mit jeweils einer 3.4 um dicken Al-
TiCrN - Schicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht # 22) ohne TiN-
Haftvermittlungsschicht wurden im speziell entwickelten Halter mit Schutzstopfen
eingebracht und in einer basischen Kaliumpermanganatlésung mit folgender Zu-
sammensetzung 1L H>O; 50 ml KOH (50%); 20.6 g KMnOQ, als Elekirolyt einge-
taucht, bei einem gepulsten Strom Irynkion VOn 100 A mit einer Frequenz von
25Hz, einem Tastverhaltnis von 20% vollstandig entschichtet. Die Stahlelektro-
den hatten einen Abstand zum Hartmetall-Werkzeug von 1 — 2 cm. Die Ent-
schichtungsdauer betrug 2 min. Das Substrat wurde angegriffen. Anschliessend
wurde die angegriffene Oberflache bei 1.5 bar nassgestrahit. Die Oberflache
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wurde mittels REM untersucht. Man erkennt dabei eine Aufrauhung der Oberfla-
che.

In einem vergleichenden Frastest einerseits mit einem Hartmetallwerkzeug, das
ohne TiN-Haftschicht entschichtet und anschliessend wiederbeschichtet wurde
und andererseits einem Neuwerkzeug, welches nur beschichtet wurde, zeigte
sich nach folgendem Arbeitsablauf

J Beschichten mit AITiCrN ohne TiN-Haftschicht

] Entschichten mit gepulstem Verfahren / KMnQO4 basisch

| Nassstrahlen mit F400A bei 1.2bar

J Nachscharfen der Stirn (entschichtete Werkzeuge und ein Neuwerkzeug)
J Kantenbehandlung in der Otec (KV1:2 / 25rpm / 5min)

| Beschichten mit AICrN

J Otec: Polish walnut (Toppen)

J Qualitatskontrolle: Alicona, SEM

J Fehlmann: Frastest!

folgendes Resultat: Nach einmaligem Wiederaufbereiten von HM-Schaftfrasern
ist eine sehr beachtliche Standmenge von rund 80% gegentber dem Neuwerk-

zeug moglich.

Beispiel 7 :

8 Schnellarbeitsstahl-Werkzeuge (d = 6 mm, Standart) mit jeweils einer 2.8 um
dicken AICrTiN - Schicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht # 25) mit TiN-
Haftvermittlungsschicht wurden im speziell entwickelten Halter mit Schutzstopfen
eingebracht und in einer basischen Kaliumpermanganatlésung mit folgender Zu-
sammensetzung 1L H>O; 50 ml KOH (50%); 20.6 g KMnOQ, als Elekirolyt einge-
taucht, bei einem gepulsten Strom Igynkion VONn 100 A mit einer Frequenz von
25Hz, einem Tastverhaltnis von 20% entschichtet. Die Stahlelektroden hatten
einen Abstand zum Schnellarbeitsstahl-Werkzeug von 1 —2 cm. Die Entschich-
tungsdauer betrug 1 min. In einem weiteren Prozess-Schritt, der dem Stand der
Technik entspricht, wird der TiN-Haftlayer in einem peroxidischen Entschich-
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tungsbad unter Einwirkung von Schutzspannung auf den Schaftwerkzeugen voll-
standig entschichtet. Die Entschichtungszeit hier betragt ca. 10 bis 15 min.

Beispiel 8 :

Ein Schnellarbeitsstahl-Walzfraser (d = 700 mm) mit einer 2.6 um dicken Al-
TiCrN-Schicht ohne TiN-Haftvermittlungsschicht (Schichttyp-Tabelle: Schicht #
22) wurde in einer basischen Kaliumpermanganatlésung mit folgender Zusam-
mensetzung 1L HO; 50 ml KOH (50%); 20.6 g KMnOg,als Elektrolyt einge-
taucht, bei einem gepulsten Strom Irynkion VOn 30 A mit einer Frequenz von 25Hz,
einem Tastverhaltnis von 20% bis auf den Haftschichtlayer TiN entschichtet. Die
Ring-Stahlelektrode hatte einen Abstand zum Schnellarbeitsstahl-Wéalzfraser von
1.0 cm. Die Entschichtungsdauer betrug 11 min. In einem weiteren Prozess-
Schritt, der dem Stand der Technik entspricht, wird in einem peroxidischen Ent-
schichtungsbad unter erhéhter Temperatur die braunlichen Verfarbungen, die
durch das gepulste Entschichten entstand, entfernt. Die Verweildauer im Bad
betragt hier ca. 5Smin.
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Patentansprlche

1.

Verfahren zum Entschichten von keramischen Hartstoffschichten zumin-
dest eines Werkstlickes (10), das auf einem Teil seiner Oberflache eine
keramische Hartstoffschicht aufweist,

wobei zumindest eine Elektrode (20) als Kathode in einer Elektrolytflls-
sigkeit (30) angeordnet ist,

wobei das Werkstuck (10) oder die Werkstlcke als Anode zumindest teil-
weise ebenfalls in der genannten Elektrolytflissigkeit (30) angeordnet
sind,

wobei ein Pulsgeneratormittel (40) zum Erzeugen von Spannungspulsen
zwischen der oder den Kathoden und der oder den Anoden angeordnet
ist, und

wobei Schutzmittel, insbesondere Schutzstopfen (54) und eine Halterung
(50), vorgesehen sind,

mit den Schritten, dass die zu entschichtenden Werkstlicke (10) - vor-
zugsweise mit einem Teil ohne keramische Hartstoffschicht - in die von
Durchmesser und Héhe passenden Schutzelemente, vorzugsweise
Schutzstopfen (54), gesteckt und in eine Halterung (50) eingedrlckt wer-
den, die Halterung mit den zu entschichtenden Werksttcke (10) mit dem
Pluspol des Pulsgeneratormittels (40) kontaktiert wird,

ein elektrolytisches Bad ausgewahlt wird, welches entweder sauer mit ei-
nem pH-Wert von vorzugsweise max. 0.5 oder einem negativen pH-Wert
bis -1.1 oder basisch, vorzugsweise mit einem pH-Wert von 13.1 bis 14.8,
ist, die kontaktierte Halterung (50) in das ausgewahlte Elektrolytbad
gestellt wird, zumindest eine Elekirode (20) an einem vorbestimmten Ab-
stand zur Halterung (50) platziert und diese mit dem negativen Pol des
Pulsgeneratormittels (40) kontaktiert wird,

das Entschichten mittels des Pulsgeneratormittels (40) durchgeflhrt wird,
wobei fortlaufend eine Endpunkterkennung oder in zeitlichen Abstanden
eine Kontrolle auf Entschichtung durchgeflhrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Endpunk-
terkennung dadurch durchgeflhrt wird, dass die Spannung gemessen o-

der bestimmt wird, die zum Erreichen eines bestimmten Stromes bendtigt
wird, nach einem Beobachten eines Absinken der Spannung die Span-

nung wieder ihren ursprunglichen Wert erreicht.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Werkstlcke (10) in eine Halterung (50) gesteckt werden, die so
ausgebildet ist, dass sie eine Vielzahl von Werkstucken (10), vorzugswei-
se mit unterschiedlichen Durchmessern aufzunehmen vermag, sie dabei
zu kontaktieren und gleichzeitig die unbeschichteten Werkstoffoberflachen

vor Angriff zu schitzen, um sie dann zu entschichten.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Elekirolyt 2 bis 50 %ige Mineralsauren mit einem pH-Wert 0.5 bis
-1.1, vorzugsweise 5 bis 25 %ige Salpetersaure mit einem pH-Wert von
0.09 bis -0.7 und einer Stoffmengenkonzentration c= 0.81 mol/dm®bis
4.54 und héchst vorzugsweise 8 bis 15 %ige Salpetersaure mit einem pH-
Wert -0.12 bis -0.41und einer Stoffmengenkonzentration c= 1.32 mol/dm?®

bis 2.58 verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Spannungsquelle so eingerichtet ist, dass sie einen Strom von 10
A bis 50 A, vorzugsweise 20 A bis 40 A und hochst vorzugsweise 26 A bis
35 A, bei einer Spannung (Uomax ) von 20 V bis 60 V, vorzugsweise 30 V
bis 50 V und hochst vorzugsweise 35 V bis 45 V, stromgesteuert gepulst,
vorzugsweise unipolar und hochst vorzugsweise unipolar mit einer recht-
eckigen Pulsform mit einer Frequenz von 1 Hz bis 40 Hz, vorzugsweise 2
Hz bis 20 Hz und hochst vorzugsweise 3 Hz bis 8 Hz und einem Tastver-
haltnis von grosser 25 % , vorzugsweise grésser 50 % und hochst vor-
zugsweise grisser 75 % liefert.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Elektrolyt eine Losung von 1 L Wasser, 10 ml bis 500 ml einer
50%igen Lauge mit einem pH-Wert 13.1 bis 14.8 und einer Stoffmengen-
konzentration c= 0.14 mol/dm?® bis 6.9, vorzugsweise 20 ml bis 100 ml ei-
ner 50%igen Lauge mit einem pH-Wert 13.4 bis 14.1 und einer Stoffmen-
genkonzentration ¢c= 0.27 mol/dm® bis 1.36 und héchst vorzugsweise 30
ml bis 80 ml einer 50%igen KOH mit einem pH-Wert 13.6 bis 14.0 und ei-
ner Stoffmengenkonzentration c= 0.405 mol/dm® bis 1.0 und 4 g bis 55 g
eines Oxidationsmittels, vorzugsweise 10 g bis 35 g eines Permanganats
mit einer Stoffmengenkonzentration c= 0.06 mol/dm?® bis 0.23 und héchst
vorzugsweise 15 g bis 25 g Kaliumpermanganat mit einer Stoffmengen-
konzentration ¢= 0.095 mol/dm?® bis 0.158 auf 1 L Wasser 50 mL KOH
50 % und 20.6 g Kaliumpermanganat verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Span-
nungsquelle so eingerichtet ist, dass sie einen Strom von 50 A bis 200 A,
vorzugsweise 80 A bis 150 A und hochst vorzugsweise 90 A bis 115 A bei
einer Spannung (Uomax ) von 30 V bis 70 V, vorzugsweise 35 V bis 60 V
und hochst vorzugsweise 45 V bis 55 V, stromgesteuert gepulst, vorzugs-
weise unipolar und hochst vorzugsweise unipolar mit einer rechteckigen
Pulsform mit einer Frequenz von 5 Hz bis 40 Hz, vorzugsweise 10 Hz bis
35 Hz und héchst vorzugsweise 20 Hz bis 30 Hz und einem Tastverhaltnis
von kleiner 50 %, vorzugsweise kleiner 35 % und hdchst vorzugsweise

kleiner 25 % liefert.

Halterung zum Durchflhren des Verfahrens nach einem der Ansprlche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es ein leitendes Grundgehause (52)
mit elektrischer Kontaktierung und mindestens einer Stromzufuhr, vor-
zugsweise Stromzuflhrungsschienen (56) einen Deckel (55) mit Boh-
rungséffnungen und Abdichtungen fir verschiedene Stopfen (54) aufweist,
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welche vorzugsweise wiederum mit Bohrungen verschiedener Durchmes-

ser versehen sind.

Halterung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Halterung
(50), das Grundgehause (52) und der Deckel (55) und die Stromzufuhr-
schienen (56) mit einer elektrisch isolierenden Schicht beschichtet sind,
wobei das Isolatormaterial bestandig gegen Chemikalien und nicht an den
Kontaktflachen aufgebracht ist, die Stopfen (55), welche mit Bohrungen
verschiedener Durchmesser versehen sind, um verschiedene Durchmes-
ser von Werksticken (10) aufnehmen zu kénnen, aus elektrisch nicht lei-
tenden Materialien, die chemikalienbestandig sind, angefertigt sind, vor-

zugsweise aus Polyoxymethylen.

Halterung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Stopfen
(55) mit O-Ringen ausgestattet sind, um ein Eindringen von Chemikalien
zwischen dem Werkstlck (10) und dem Stopfen (55) zu verhindern.

Halterung zum Durchfihren des Verfahrens nach einem der Anspriche 1
bis 7, bei Werkstlicken (10), die an mehreren Teilbereichen unbeschichte-
te Oberflachen aufweisen, insbesondere Walzfraser, mit einer Bodenplatte
(75), in welcher eine isolierende Aufnahme das aufzunehmende Werk-
stlck vor chemischen Angriff schitzt und vorzugsweise das Werkstlck
(10) stehend festhalt, einer elektrischen Kontaktierung (76) fur die Strom-
zufuhr und als Anode, einem leitenden Zylinder (72), der als Kathode vor-
gesehen ist und welcher Uber elektrische Kontakte, vorzugsweise eine
Stromschiene (56) kontaktiert werden kann, und einem isolierenden Stop-
fen (60), welcher das Werkstick (10) an anderer Stelle vor chemischen
Angriff schitzt.

Halterung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Zylinder
(72), die isolierende Aufnahme und der isolierende Stopfen (60) aus-
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tauschbar ausgebildet sind, um die verschiedenen Gréssen und Formen
von Werkstucken (10) abdecken und kontaktieren zu kénnen.
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