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Anmerkung zur Nomenklatur

Zum leichteren Versindnis der vorliegenden Disartation werden folgende Begriffe definiert:

Atzen Atzen wird ds oxidaiver Abbau der titanhatigen
Hartdoffschichten  definiert. Dabie  werden die
Nitridionen des Titanitrids und Titanaluminium-nitrids zu
elementaren Stickstoff oxidiert.

Titanlegierungen Titanhdtige Hartdoffe, wie das Titanduminium-nitrid,
werden ds Titanlegierungen bezeichnet.

Kathodisches Schutzpotentia Kathodisches Schutzpotentid wird ads ein Potentid
definiert, das an der Kathode einer Spannungsquelle
anliegt und die Oxidation der Hartstoffschichten durch
ein chemisches Oxidationsmittel unterbindet.
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A. Einleitung 1

Die Elemente der vierten Nebengruppe des Periodensystems haben be der Entwicklung
neuatiger Werkstoffe eine entscheidende Rolle gespidt. Eine Legierung von Titan und
Zirkonium mit den Elementen Aluminium, Vanadium, Chrom und Molybdén in der
Zusammensatzung TisAlsVsCraZr,Mo ermdglichte die bahnbrechende Entwicklung eines sehr
leichten, hochfesten und hitzebesténdigen Werkstoffs firr die Flugzeugindustrie™? Die
Anwendungsmdglichkeiten von Titanverbindungen beschranken sich aber nicht nur auf die
Werkgoffindustrie. So wird Titannitrid (TiN) zur dekorativen Verzierung von Uhrgehausen in
der Schmuckindugrie oder in Vehbindung mit  Titanduminiumnitrid  (Ti,« AN as
Diffusonsyperrschicht be  der  Kondruktion von  neuatigen, hochlestungsféhigen
Mikroel ektronikchips eingesetzt >*

Heute liegen die Herausforderungen jedoch nicht mehr ausschliefdich auf dem Gebiet der
Entwicklung von neuen Materidien, sondern auch in der Anwendung dieser Werkstoffe. Hohe
Verarbaitungsgeschwindigkeiten, reduzierter Verbrauchamitteleinsatz sowie Wartungsarmut
snd wesentliche Anforderungen an moderne Produktionsaniagen, um einen wirtschaftlichen
Betrieb zu gewdhrleésten® Neben der klassschen Werkzeugoptimierung, die sich
hauptsichlich auf Kongtruktionsverbesserungen bezieht, gewinnen die mechanischen und
chemischen Eigenschaften der Werkzeugoberflachen immer mehr an Bedeutung. Eine
herausragende Rolle erfahrt der Verschla3schutz, da der héufigste Grund fir Stillstandzeiten

der Produktionsanlagen Reparatur bzw. Austausch von verschlissenen Maschinenteilen ist.®’



A. Einlatung

Als effektives Mittel zur Eindémmung von abrassvem Verschlel3, unerwinschtem Verkleben
sowie chemischem Angriff hat sich die Beschichtung mit Hartstoffschichten etebliert.”

Schon sait langerer Zeit Sind die Carbide und Nitride des Titans ds besonders harte, extrem
widerstandsfahige und gut gleitende Materidien bekannt®. Diese Eigenschaften pradestinieren
diese Hartstoffe geradezu ds Werkstoffmateriad flr beanspruchte Maschinenteile, wie die
Schneidkanten von Bohr- und Schneidwerkzeugen.®*® Die hohen Fertigungskosten und die
extreme Sprode der titanhdtigen Hartstoffe haben ihre Anwendung ds Werkstoff fir die
Massenhergtellung von Werkzeugen lange Zeit verhindert.

Gdingt es die Hartdoffe ds sehr dinne Schichten in Form einer Schutzschicht auf die
Schneldkanten von Bohr- und Schneidwerkzeuge aufzubringen, so konnen die tribologischen
Eigenschaften der Hartstoffe, wie Héarte und extreme Abriebfestigkeit auf die Werkzeuge
Ubertragen werden. Aufgrund der nur sehr diinnen Beschichtung bleibt die Zahigkeit des
Grundmaterials, meistens sind dies Hartmetalle, erhalten.*? Mit Hilfe dieser Technik erhalt
man innovative Werkzeuge, die eine wesentlich langere Lebensdauer ds die konventiondlen
aufweisen. Neue Legierungen wie das Titanduminiumnitrid (TiyAl)N Ubertreffen in Bezug auf
Oxidations- und Verschleilschutz die Ergebnisse, die man durch Beschichtungen mit
Titannitrid bzw. konventiondllen Metalegierungen wie dem Chromnitrid CrN erreicht, um en
Vidfaches'?*®

Das Beschichten von verschiedenen Werkzeugen mit Hartstoffschichten ist in der Indudtrie zu
einem routinemaigen Standardverfahren geworden.*****> Die gebrauchlichste Methode zur
Beschichtung von Oberfléchen it das PAPVD-Verfahren (Plasma Asssted Physicd Vapor
Depostion), bei dem die Metdle aus denen sich die Legierung zusammensetzt in einem
Lichtbogen verdampft werden und sch innerhadb enes Plasmas auf dem katen Substrat
niederschlagen.'?'¢?° Das PAPVD-Verfahren egnet sich hauptsichlich fir die grof¥flachige,
gleichmé&dge Beschichtung von Oberfléchen, die eine geringe Strukturierung aufweisen. Eine
dreidimensonde Beschichtung ist mit dem PAPVD-Verfahren nicht zu rediseren.
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Im Gegensaiz zum PAPVD-Vefahren wird das CVD-Vefahren (Chemicd Vapor
Deposition) wegen seines ausgezel chneten Step Coverage und seiner besser kontrollierbaren
Prozel¥iihrung bevorzugt in der Hableterindustrie engesetzt.”®* Ein Nachteil des CVD-
Vefahrens ig der hohe gpparative Aufwand und die Verwendung von spezidl fir die
Erzeugung von diinnen Schichten entwickelten Precursoren, die aufwendig synthetisert werden
muissen. Fir die Massenfertigung von Werkzeugen ist das CVD-Verfahren nicht gesignet,
daher wird es hauptsschlich zur Hedgdlung von  Mikroprozessoren in der
Mikroe ektronikindustrie angewendet.

Eine Verbesserung des Chemica Vapor Depostion - Verfahrens selt das PECVD-Verfahren
(Plasma Enhanced Chemicd Vapor Depostion) mit der zusétzlichen Verwendung enes
Plasmas zum Abscheiden von Metdl- und Hartstoffoberfléchen dar. Mit dem Einsatz des
Plasmas kommt es zu ener entscheidenden Absenkung der Prozel¥emperatur, da die
Precursoren nicht mehr rein thermisch, sondern mit Hilfe des Plasmas zersetzt werden, bevor

es zur Abscheidung der erwiinschten Metallschicht auf der Oberflache kommt. 2

Die seigenden Kosten fir die Fertigung und Entwicklung neuartiger Werkstoffe fordern aus
Okonomischen Griinden ein gesteigertes Interesse an dem effizenten Einsatz dieser Materidien.
Daba geht das Recycling der Werkzeuge, die aus diesen teuren Materidien gefertigt werden,
im Vordergrund.*? Bis zum heutigen Zeitpunkt ist kein Verfahren in der Literatur bekannt, das
es emdglicht die Hartgoffbeschichtungen ricksanddos und sdektiv von  den
Werkzeugoberflachen abzuldsen, ohne das darunter befindliche Hartmetdll partiell abzutragen

oder in seiner Konsistenz zu verandern. >3

Das Zid der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Verfahrens zur gezielten AblGsung
der Hartstoffschichten von den Oberfléchen der Werkzeuge. Hierbel stand der Erhdt der
Kondgenz des Grundmaterids in Bezug af Abmessung und Zusammensstzung im
Vordergrund.
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In den letzten Jahrzehnten it der Aspekt des Umweltschutzes immer mehr in den Mittelpunkt
des 6konomischen Handelns getreten. Durch das Recycling der verwendeten Materidien und
den Gebrauch von umwetvertréglichen Verfahren lassen sch die Produktionskogten, die
Belastungen fur die Umwet und der am Produktionsprozel3 betelligten Menschen erheblich

reduzieren.

Daher war ein welteres Zid dieser Arbet die Entwicklung eines Verfahrens anzustreben, das
den Einsaiz von Chemikdien auf @n Minimum beschrénkt. Die verwendeten Materidien
sollten  umwedtvertréglich und biologisch abaubar sein, um die Beadungen fir die
Abwasserentsorgungsaniagen in den Produktionsbetrieben und die Umwelt zu minimieren bzw.
zu diminieren.

Umwetbelastende Chemikdien, deren Verwendung fir das zu entwickelnde Verfahren
unerldlich i, sollten innerhalb des Prozesses recycelt oder riickstandd os verbraucht werden.

Eine Erweterung der Aufgabengtdlung sdlt die Entwicklung eines Verfahrens dar, das die
Wiedergewinnung der verwendeten Produkte aus den Abfallprodukten des Prozesses oder
ene Rickfihrung der Materidien in den Produktionsprozeld in Form von vereddten
Produkten, wie zum Beispid Precursoren zur PACV D-Abscheidung, ermoglicht.

Die Synthee e@nes mdglichen Single-Source-Precursors zur Abscheidung von  diinnen
titanhdtigen Hartstoffschichten unter Verwendung der Ligandenklasse der Oxamidine sollte
angestrebt werden.

Zudem war es erforderlich einen apparativen Aufbau zu entwickeln, der ein reproduzierbares
Entschichten der verschiedenen Werkzeugoberflichen  erméglicht.  In - systematischen
Versuchgehen sollten die optimden Betrigbsbedingungen fir die Entschichtung von
Hartstoffschichten festgelegt werden.
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Fur die Entwicklung des angedrebten Entschichtungsverfahrens werden folgende
Schwerpunkte gesetzt:

nal*chemische Methoden
dektrochemische Methoden
Verwendung unterschiedlicher Losemittel

Aus Kogengrinden werden die Versuchsrehen an Wendeschneidplaiten aus Hartmetall
durchgefihrt, die ds Modelle fir die in der Industrie verwendeten Werkzeuge fungieren. Die
erzielten Ergebnisse der durchgefuirten Atzversuche an diesen Wendeschneidplatten sollten
ds Grundlage fir eine eventuelle Ubertragung auf industrielle Anwendungen dienen.



B1. Titanlegierungen

B. Allgemeiner Tell

1 Titanlegierungen

1.1 Hartstoffe

Hartsoffe snd Substanzen, die sch durch ihre aulfergewdhnliche Hate von 8-10 nach
Mohs*, dies entspricht etwa 10000 Vickers Hérte, gegeniiber anderen Verbindungen
auszeichnen.®%* Vergleichbar hohe Werte fur die Harte des Materids erreicht nur der
Diamant, der in der Lage ist, Fengterglas zu ritzen.

Abb.1: Anwendungsbeispiele fiir Hartstoffbeschichtungen.®
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Diese aul¥ergewohnliche Harte des Materids prédestiniet Hartstoffe geradezu as
Schutzschicht gegen abrassven Veschleld fur die Schneidkaten von Bohr-  und
Schneidwerkzeugen, die aus sehr teuren Materidien, wie Hartmetallen, gefertigt werden.™

Die héartesten bekannten Hartstoffe sind die bindren Verbindungen der Elemente der vierten,
funften und sechsten Nebengruppe des Periodensystems mit Stickstoff (Nitride), Kohlenstoff
(Carbide), Silizium (Silicide) und Bor (Boride). 14>

Die heutzutage in der Industrie am haufigsten verwendeten Hartstoffe sind die Legierungen des
Titans, wie das goldglanzende Titannitrid TiN oder das blaulich-violett glénzende
Titanduminiumnitrid (Ti.AL)N.* In Abb.1 snd einige Beispide fir Werkzeuge, die mit
Titannitrid beschichtet sind, abgebildet.

Die Anwendungsgebiete fir Titanlegierungen beschranken dch nicht nur auf den
Korrosonsschutz von stark beanspruchten Werkzeugteilen wie Schneidkanten von Bohrern
und Frésern oder Laufflachen von Walzen und Zahnradern.™ Auch der Einsatz von Titannitrid
ds dekoraive Beschichtung, wegen seiner goldglanzenden Oberflache, i in der

Schmuckindustrie weit verbreitet.*

1.2 Eigenschaften und Zusammensatzung

Nitride lassen sich nach ihrem Bindungscharakter in verschiedene Klassen enordnen. Die
Alkdinitride bilden die Klasse der ionischen oder sdzartigen Nitride. Kovaente Nitride
werden von den Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe des Periodensystems ausgebildet. Sie
sind meist sehr harte Nicht- oder Halbleiter.***°

Die Nitride der Nebengruppendemente, wie das Titan, lassen dch  As
Einlagerungsverbindungen mit ausgepragtem metalischen Bindungscharakter beschreiben. Das
Titannitrid kommt in der Natur sehr sdten in gediegenem Zustand vor.
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Es wird nur verenzdt in den Slicaten der Meeoriten as minerdisches Osbornite
gefunden.****! Dagegen hat das in der Industrie sehr héufig verwendete Titanal uminiumnitrid
(TiiAl)N keine nattrlichen Vorkommen. Es ist eine metastabile, feste Mischung der beiden
Elementnitride Titannitrid und Aluminiumnitrid, die sch in fast jedem Verhdtnis mitenander
mischen.® Dies wird in der stéchiometrischen Forme durch die Verwendung eines freien
Parameters deutlich. Bis zu einem Aluminiumgehat von x=0,8 krigalisert das (Ti;xAlL)N in
der fir Titannitrid typischen NaCkStruktur aus*®* Wird diessr  Aluminiumanteil
Uberschritten, krigtalisert das Aluminiumnitrid in seiner charakteristischen Wurzitstruktur. Dies
fihrt zu enem Zefdl der metagtabilen Mischung (Ti.«Alk)N und zu einer Separierung der
beiden Nitride.

Abb.2: Schematische Darstellung der NaCl-Struktur von Titannitrid.

Bel der NaCl- Struktur des Titanitrids bilden die Nitridionen ein dicht gepacktes Krigtd lgittter
aus, in dessen Oktaederllicken die Titanionen eingdaget snd. Die Metdlionen snd
oktaedrisch von Stickstoff umgeben, wiein Abb. 2 dargestelIt.*°

Im Fdle des stéchiometrisch ausgeglichenen (Tip sAlp s)N sind die Gitterpléize des Metdls
gleichmadg von Titan und Aluminium besatzt. Der Stickstoff flllt die Oktaederllicken innerhdb
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des Kriddls aus. Mit geigendem Aluminiumgehdt kommt es wegen des unterschiedlichen
Atomradius des Aluminiums zu Verzerrungen innerhadb der Krigalgrukiur, die bei einem
Aluminiumgehdt von 80% zusammenbricht und sch auflég, da das Aluminiumnitrid beginnt in

seiner charakteristischen Wurzitstruktur auszukristallisieren.®

Die Nebengruppenmetdinitride sind durch metalische Eigenschaften, wie metdlischer Glanz,
gute thermische und eektrische Laitféhigkeit ausgezeichnet. Im Gegensatz zu den Metdlen sind
se aber sehr harte und briichige Materidien, die nicht verformbar snd.*** In Tab.1 sind
enige der wichtigsten technischen Daten von Titannitrid und Titana uminiumnitrid aufgefuhrt.

Titannitrid Titanduminiumnitrid
Harte 2800-3100 3000-3300
[ Vickersharte]
Maximale Schichtdicke 10 20
[rm]
Abscheiderate 13 40
[rm/h]
Oxidationgtabilitét 550 °C 800 °C
[ °C fir 1Std. in Sauergtoff]
Kritische Last L 70-80 N 50-60 N
[ N auf HSS]

Tab.1: Technische Daten von Titannitrid und Titanal uminiumnitrid.

Die in Tabdle 1 aufgefuhrten technischen Daten beziehen dSch auf titanhatigen
Hartsoffschichten, die mit Hilfe des PV D-Verfahrens abgeschieden wurden.
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In Abhéngigkeit von der Schichtdicke der Hartstoffbeschichtung und dem schwankenden
Stickstoffgehdt in Atomprozent, bedingt durch das Abscheideverfahren, kommt es zu einer
unterschiedlichen Farbung der Titanduminiumnitridschichten. Schichten mit enem sehr
geringen  Stickgoffgehdt zeigen enen dlbrigen metdlischen Glanz. Mit  geigendem
Stickstoffantell verfarbt sich die metastabile Mischung der beiden Elementnitride bis zu einem
tiefblauen, leicht violetten Farbton. ™

De charekteridische goldene Glanz von sehr dinnen Titannitridschichten hat eine welte
Verbreitung dieser Hartstoffschichten ds dekorative Beschichtung in der  Schmuckindustrie

beglinstigt.

1.3 Elektrische Eigenschaften und Oxidierbarkeit von titanhatigen Hartstoffen

Aus den Freilen Resktionsenthalpie fir das Redox-Gleichgewicht des Titannitrids lassen Sch
die Standard Oxidations- bzw. Reduktionspotentiae in Abhangigkeit von dem pH-Wert der
Ldsung bestimmen.

Bertickschtigt man die einfache Beziehung Gl.(1), so lassen sch die Potentiale aus den Freien
Standard Gibbs Energien fiir die einzelnen pH-Werte berechnen.*

DE° = -DG° / zF Gl. (1)

Die thermodynamisch stabile Phese des Titannitrids in Abhdngigkeit vom pH-Wert kann nach
dieser Methode berechnet werden. In Gleichung (2) und (3) ist dies fur einen pH-Wert von 1
durchgeftihrt worden.

2TIN +4H)0 ==——— 2TiO,+N,+4H, Gl. (2

DG° = -106,1 kJ¥mol U°= -027V



11
B1. Titanlegierungen

TiN+6H30" ———TiH,+ NH, +4H,0 Gl. (3)

DGe = -124,3 kJmol u°= -026V

Die berechneten Potentide weichen jedoch in einem erheblichen Mal3 von den experimentdl
bestimmten Daten ab. In Abb.3 (S.12) it ein Pourbaix-Diagramm von Titannitrid dargestdlt.
Es zeigt die Abhangigkeit der gegen eine Normawasserstoffelektrode gemessenen Redox-
Potentiale des Titannitrids vom pH-Wert der Losung. Neben den experimentellen Daten
werden die berechneten, thermodynamischen Daten dargestellt.

Die berechnete, as thermodynamisch sabil erwartete, Phase ist blau unterlegt und stellt nur
enen schmden Kel im Diagramm dar. Die rede gabile Phase des Titannitrids it hellgrin
gekennzeichnet und weicht erheblich von der berechneten Phase a@b. Die Oxidation des
Titannitrids tritt erst oberhab enes Potentids von 0,8 V im stark basischen Medium und
oberhab von 1,8 V in sark sauren Medium auf, was durch den rot unterlegten Bereich
gekennzeichnet wird.

Diese sarke Abweichung von den berechneten Werten |83 sich durch die Aushildung eines
negativen Potentias auf der Oberfl&che der Hartstoffschicht wéhrend einer Oxidation erklaren.
Oxidiertes Titan geht in Form von solvatigerten Kationen in die umgebende Ldsung Uber. Auf
der Hartstoffoberflache bleiben die Nitridionen zurtick, die auf der Oberflache der
Titannitridbeschichtung ene monoatomare Schicht ausbilden. Diese Schicht bewirkt die
Aushildung eines negativen Oberflachenpotentials, das die unter dieser Oberflache liegenden
Titanatome vor weiterer Oxidation schiitzt.*"*®

Der oxidetive Abbau der Titannitridschicht wird durch die Oxidation der Nitridionen limitiert.
Erst nach der Oxidation der Nitridionen zum elementaren Stickstoff, der aus der Atzlésung
ausgast, kommt es zu einem weiteren oxidativen Abbau der Titannitridbeschichtung.
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Abb.3: Pourbaix-Diagramm von TiN."

De fir die Oxidation des Titanitrids eforderliche Potentidbereich von 0,8 V im dark
basschen Medium bis zu 1,8 V im sark saueren Medium kann nur von ener eektrischen
Spannungsguelle abgedeckt werden.
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Mit den gangigen chemischen Oxidationamitteln ist en Oxidationgpotentid bis 1,3 V zu
erreichen. Eine chemische Oxidation der Titannitridbeschichtung ist daher nur in enem stark
akalischen oder leicht saueren pH-Bereich zu rediseren.

Das (Tii AKLN wes ene hohere Oxidationsessenz bel der Anwendung das
Beschichtungsmaterid von Werkzeugoberflachen auf als das Titannitrid. Dies it darauf
zurickzufihren, das dch be Temperaturen oberhdb 800°C, die im Laufe enes
Zergpanungsprozesses von Metalen erreichbar sind, eine Schichtstruktur aus Aluminiumoxid
Uber einer Titandioxidschicht auf der Oberfléche des (TiyAlL)N ausbildet.**° Die Ausbildung
ener reinen, separaten ALOs-Schicht  kann mittedls  der  unterschiedlichen
Diffusonsgeschwindigkeiten von Aluminium+ und Titanionenim

Titanduminiumnitrid erkl&t werden.™® Aluminiumionen erreichen d@ne hohere  Diffusions-
gechwindigkeit as die Titankationen und geangen schndler an die Oberfléche des
Titanduminiumnitrids, wo Se zu Aluminiumoxid oxidiert werden. Diese Aluminiumoxidschicht
fungiert lediglich fir die Titankationen ds Diffusonsdoariere nicht jedoch fir die
Aluminiumionen. Die Titanionen gdangen nicht an die Oberflache der Hartstoffschicht. Die
Aushildung einer Schichtstruktur ist die Folge. Die Aluminiumoxidschicht ist eine wirkungsvolle
Diffusonsbarriere fur den Sauerstoff, wie fir die Titankationen.

Die Eigenschaft der Aluminiumoxidschicht, ds Diffusonsbariere fir den Sauerdoff zu
fungieren, zeigt dch in der erheblich htheren Aktivierungsenergie fir die Sauerstoffdiffusion
(241 k¥mol) innerhalb dieser Schichten gegeniiber reinen Titanschichten (189 k¥mol).>* Das
unterhdb der be der Oxidation von Hartgtoffschichten gebildeten Aluminiumoxidschicht
befindliche Titanaluminiumnitrid wird nicht weiter oxidiert. Daraus resultiert die beobachtbare
héhere Oxidationsresistenz des (TiyxAlk)N im Vergleich zum Titannitrid.

Bea Temperaturen unterhab 800°C kommt es aufgrund der anndhernd gleichen, erheblich
niedrigeren  Diffusonsgeschwindigkeiten der Medlionen nicht zur  Ausbildung  der
beschriebenen Schichtstruktur. Man erhdt gemischte Oxidphasen an der Oberfléche, die sich
sehr leicht mit Hilfe von acidischen Lésemitteln und Scherkréften entfernen lassen.
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Fur die Entschichtung von Titanduminiumnitridschichten, die nicht einer hohen thermischen
Beanspruchung ausgesatzt waren, kann daher von den gleichen Bedingungen, wie fur die
Entfernung von Titannitridbeschichtungen ausgegangen werden. Die Oxidation der Nitridionen
ist der limitierende Faktor beim oxidativen Abbau der Titanaluminiumnitridschicht, nachdem
die oberflachigen Oxidschichten mit Hilfe von acidischen Lésemitteln entfernt wurden.

Um das (Ti;xAl)N zu oxidieren, mul3 daher ebenfals ein Potentid von 1,3 V Uberschritten
werden. Zudem muf3 in eénem neutrden oder leicht sauren Medium bzw. in enem
absolutierten, sauerstoffrelen Medium gearbeitet werden, um die erneute Bildung von
Aluminiumoxid zu verhindern.

In enem dak sauren Medium kann nur mit ener dekirischen Spannungsquelle das
erforderliche Potentid erzeugt werden.

1.4 Anwendungen von Titanlegierungen

Titannitrid dient ds Oxidationsschutz hauptsichlich in der Werkzeug- und Maschinenindudtrie.
Um die Lebensdauer der aus sehr teuren und aufwendig hergestellten Hartmetalen gefertigten
Werkzeuge gegenuber konventiondlen Werkzeugen zu verldngern, werden die stark
beanspruchten Werkzeugoberflachen mit Titannitrid beschichtet. Zudem wird durch die
Beschichtung der Erhdt der Passgenauigkeit der einzelnen Maschinenteile durch geminderte
Abrasion (iber einen langeren Zeitraum gewahrleistet.™

Gegenuiber den beschichteten Hartmetdlen weisen die titanhatigen Hartstoffe eine hthere
Resgtenz fiir die Oxidation durch den Luftsauerstoff auf.

Titannitrid wird erst oberhdb von 550°C durch den Luftsauerstoff unter Ausbildung einer
Titanoxidschicht, die leicht durch Scherkréfte abgetragen werden kamn, oxidiert.” In Folge
dessen wird weiteres Titannitrid freigelegt, das wiederum oxidiert wird. Durch diesen Vorgang
kollabiert die Schutzschicht sukzessve und der Korrosonsschutz ist nicht mehr wirksam.

Diese Temperaturbereiche werden bei metdlverarbeitenden Prozessen, wie z.B. dem
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Zearspanen von Metdlen auf der Drehbank oder dem Bohren von Léchern in Metalen,

erecht.

Um die Temperaturunempfindlichkeit und die Oxidationsresstenz des Titannitrids welter zu
geigern, wird Aluminium ds weitere Legierungskomponente beigemischt. Das bel der
Beschichtung der Hartmetdle entstehende Aluminiumnitrid bildet mit dem Titannitrid ene feste,
metastabile Losung aus, das (TixAl)N. Dieses ist oberhab von 750°C chemisch durch den
Luftsauergtoff oxidierbar. Bei der Oxidation des (TiyxAl)N wird eine Deckschicht aus Al,Os
ausgebildet. °°® Diese Schicht ist im Gegensatz zum Rutil (TiO,) festanhaftend und bildet einen
wirksamen Oxidationsschutz, da se ds Diffusonsbarriere fir den Sauerstoff fungiert. Der
Luftsauergtoff kann nur bis zu einer geringen Tiefe in die Legierung eindringen. Daher wird die
Hartstoffbeschichtung unterhab dieser Oxidschicht nicht weiter abgebalt.

Diese Eigenschaft des (TiixAl)N ist entscheidend fUr seine weltverbretete indudrielle
Anwendung ds  Korrosonsschutzschicht. Durch die  Vewendung  von
Titanduminiumnitridschichten angtele von Titannitrid &% Sch eine erhebliche Erhdhung der
Maschinenlaufzeiten erreichen.

Da die hohe Oxidationsresstenz der titanhatigen Hartstoffschichten schon bel sehr geringen
Schichtdicken erreicht wird, eignen sich dinne Schichten aus Hartstoffen besonders ds
Schutzschicht vor Abrason und Korroson. Nitridische Hartstoffschichten werden daher
heuptsachlich zum , Harten* von Materidien eingesetzt.>®

1.5 Dagdlung von titanhatigen Hartstoffschichten
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Zur Dargdlung des Titannitrids eignen sch mehrere, unterschiedliche Verfahren. Das am
haufigsten angewendete i das PAPVD-Vefadren (Plasma Assgsed Physcd Vapor
Deposition).*®>* Dabel wird das Titan in Form enes hochreinen Metdltargets in einem
Lichtbogen verdampft, mittels eines Trégergasstroms in die Reaktionskammer Uberfiihrt und in
enem Sticksoffplasma auf der kdten Oberfléiche des Werkzeugs unter Aushildung des
Titannitrids niedergeschlagen.

Das PAPVD-Vefahren eignet sich besonders zur Beschichtung grol¥lachiger Gegengténde
und Anfertigung hoher Stlickzahlen, da es eine hohe Konzentration der verdampften
Komponente im Trégergasstrom ermdglicht und somit eine hohe Wachstumsgeschwindigkeit
der Schicht erlaubt.’ In Abb.4 (S.17) ist die Skizze eines PAPVD-Resktors abgebildet.

Eine besondere Eignung des PAPVD-Verfahrens liegt in der niedrigen Abscheidetemperatur
von ca. 200 °C Subtrattemperatur. Dieser Temperaturbereich liegt unterhalb der Sinter- und
Schmelztemperatur der verwendeten Werkzeugmateridien, den Hartmetdlen bestehend aus
Wolframcarbid und einem Bindemetal.

Daher wird das Grundmaterid geschont und es kommt zu keiner Verdnderung der
Materideigenschaften wéhrend des Beschichtungsprozesses. Als Nachtell des PAPVD-
Vefarens ig saine Beschrankung auf die Beschichtung in zwe Dimengionen anzufhren. Mit
dem PAPVD-Vefahren ig kein Step-Covering zu erziden. Auch ig die sehr hohe
Wachstumsgeschwindigkeit as ein Nachteil fiir den K orrosionsschutz anzusehen.®
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Abb.4: Skizze eines PAPVD-Reaktors®’

Aufgrund der hohen Wachstumsgeschwindigkeit kommit es zu einem ungeordneten columnaren
Aufbau der Schicht und zur Porenbildung innerhab der Korrosionsschutzschicht.”® Die in
einem Atzproze? verwendeten Oxidationsmittel bzw. der Luftsauerstoff konnen durch die
Poren an das Grundmeaterid gelangen. Die Aufldsung der Hartmetalle und die Unterwanderung
der Koorrsionsschutzschicht, bedingt durch die Oxidation des Hartmetalls, hat das Abplatzen
grolerer Teile der Hartstoffoberfléchen zur Folge.

Um den Oxidationsschutz zu erhéhen igt ein langsames, gleichmédiges und dreidimensondes
Wachstum der Hartstoffbeschichtung von Vortell. Fir diese dreidimensionae Beschichtung ist
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das CVD-Verfaren (Chemica Vapor Deposition) besser gedignet.® Bei diesem Verfahren
wird ene gesignete, leicht fliichtige metallorganische Substanz, der Precursor, im Vakuum
verdampft, mittels eines Tragergas- bzw. Resktandgasstroms zu einem geheizten Substrat
trangportiert, um dort unter Ausbildung der gewlinschten Schicht zersetzt zu werden. Zur
Erzeugung von Titannitridschichten werden verschiedene Gasgemische, bestehend aus
Reaktandgas und Precursor, verwendet.

Ein Gasgemisch bestehend aus TiCl/No/H,/Ar wird zur Abscheidung von Titannitrid bel
Temperaturen um 800°C verwendet.>®>” Bei Verwendung dieses Gasgemisches kommit s zur
Implementierung von Chlor in die abgeschiedenen Schichten. Dadurch wird die Latfahigkeit
der Schicht erhoht. Dies kann sch as en Nachtell erwesen, wenn das Titannitrid ds
|solationsschicht eingesetzt wird.>®*° Fiir die Anwendung as Korrosonsschutzschicht in der
Werkzeugindudtrie ist diese Implementierung von Chlor weder von Vor- noch von Nachteil.

Um ene Implementierung von Chlor zu vermeiden, wird ein Gasgemisch bestehend aus
Terrakidimethylaminotitan(lV)  und ~ Ammonisk  verwendet® Die mit  dieser
Versuchsanordnung  abgeschiedenen  Schichten snd  séhr homogen und  frei  von
Verunreinigungen. Aufgrund der hohen Hergdlungskosten findet dieser Precursor in der
Werkzeugindustrie keine Anwendung.

Als ein Nachteil des thermischen CVD-Verfahrensist die hohe Abscheldetemperatur von ca
400-800°C anzuftihren. Dieser Temperaturbereich liegt oberhalb der Sintertemperatur der
verwendeten Hartmetalle, dadurch kommt es zu Veranderungen innerhab der Strukturen. Um
die Abscheidetemperaturen zu senken, wird das PECVD-Vefaren verwendet. (Plasma
Enhanced Chemica Vapour Deposition)*3°+%? Durch den zusitzlichen Einsatz eines Plasmas
kann die Abscheidetemperatur des Precursors erheblich erniedrigt werden, da die Zersetzung
des Precursors nicht auf der erhitzten Oberflache des Werkstiicks, sondern innerhalb des
verwendeten Plasmas, das sich oberhalb des Werkstiicks befindet, einsetzt.
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Als Vortell des PACVD-Vefarens is das gleichmdige, langsame Wachsum der Schicht
anzusehen. Es kommt zu keiner Ausbildung von Poren oder rauhen Oberfléchen, die
Angriffgounkte fir Oxidationsmittd bilden.

Sowohl das PAPVD- wie das PACVD-Vefdren lifern gut anhaftende, je nach
Schichtdicke gold glanzende, amorphe Schichten aus Titannitrid. Das PACVD-Verfahren wird
aufgrund saines hohen apparativen Aufwands und der hohen Precursorkosten nur in der
Mikroeektronikindustrie angewendet. Zur indudtridlen Massenfertigung von beschichteten
Wendeschneidplatten und Werkzeugen wird ausschliefdich das PAPVD-Vefahren
verwendet, da es technisch sehr leicht zu in einem grolieren Malstab zu rediseren it

Titana uminiumnitridschichten kénnen nach @nlichen, modifizierten Verfahren ezeugt werden,
wobei die Herstdlung mittedls PAPVD-Verfahren bevorzugt wird. *® Die zur Abscheidung
der Titanduminiumnitridschicht bendtigten Targets werden mittds  pulvermetalurgischer
Vefahren hegestdlt. Dabe weden die enzdnen Komponenten im richtigen
séchiometrischen Verhdtnis miteinander gemischt, gemahlen und verpreld. Durch Sintern
dieser Prefdinge erhdt man Targets, die die genaue stéchiometrische Zusammensetzung der zu
erzeugenden Hartstoffschicht  aufweisen.”>*® Durch Verdampfen der Targets in einem
Lichtbogen und Abscheiden in einem Stickstoffplasma wird die Korrosionsschutzschicht, das
(TiixAL)N, erzeugt. Diese weis die gleichen durch das PAPVD-Vefdren bedingten
Nachteile auf, wie die mittels dieses Verfahrens erzeugten Titannitridschichten. Der columnare
Aufbau der Beschichtung und die durch die hohe Wachstumsgeschwindigkeit der Schicht
resultierende Porenbildung vermindern den Korrosonsschutz erheblich.

Die Hergdlung von Titanduminiumnitridschichten mittels CVD-Verfahren gdingt nur mit eéinem
sehr aufwendigen gpparativen Aufbau in Form einer Co-Abscheidung. Fur die Abscheidung
ene Titanduminiumnitridschicht wird ein Gasgemisch bestehend aus Titantetrachlorid und
Tris-dimethylaminoa uminium verwendet. Als Resktandgas kommt Ammoniak zum Einsatz.%
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In Abb.5 ist der schematische Aufbau eines Katwand- Staufluf¥resktors, der zu einer CO-
Abscheidung zweler Precursoren geeignet ist, dargestellt. Er erméglicht die pardlde
Verdampfung enes Fesdoffs und ener Hisigket mit einer mdglichen glechzatigen
Zuftihrung eines Resktandgases zur Abscheidung der erwtinschten Beschichtung.
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Abb.5: Schemazeichnung eines Kaltwand-Staufluf3reaktors mit Reaktorkopf zur unabhéngigen Einfuhrung

mehrere Komponenten.

Das gréfde Hemmnis bel der Co- Abscheidung von mehreren Precusoren ist die Abstimmnung
der verschiedenen Trégergasstrome, da die enzenen Precursoren unterschiedliche
Dampfdriicke, Zersstzungs- und Sublimationstemperaturen aufweisen. Die  erzeugten
Schichten weisen meig kein  enhdtliches s6chiometrisches Verhditnis der enzelnen
Komponenten auf. Die Zusammensetzung und damit die tribologischen Eigenschaften der
erzeugten Schicht sind sehr schwer kontrollierbar.
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2 Hartmetalle

2.1 Eigenschaften und Zusammensetzung

Unter Hartmetallen ( engl. Cemented Carbides) versteht man gesinterte Werkstoffe, die sich
aus den haten und hochschmezenden Carbiden der 4. bis 6. Nebengruppe des
Periodensystems in einer Matrix aus niedrigschmelzenden Bindemetalen der Eisengruppe,
bevorzugt Cobalt, zusammensetzen.™>** Hartmetalle werden zur Herstellung von Werkzeugen
dler Art in der Indudtrie benutzt, Uberwiegend ds Werkstoff fir Wendeschneidplaiten in der
Zergpanungsindustrie.

Die Hatmetdle dnd typische pulvermetdlurgische Erzeugnisses Sie missen mittds
Sinterverfahren gewonnen werden, da die Carbide beim Schmelzen in ihre Komponenten
zafdlen und die metdlischen Bedtandteile mit dem Cobdt sehr spréde und briichige
intermetalische Phasen bilden, die zur Hergtdlung von Werkzeugen vollkommen ungeeignet
snd. Die Hergelung der Sinterhartmetdle umfald im wesentlichen die folgenden Schritte:
Herstdlung der Metdlcarbide und Pulvermischung mit Cobat und anderen Bindemetdlen,
Verpressen der Mischungen, Vorsntern und Formen, abschliefRend Hochsintern der
Formtelle.

Aufgrund dieser sehr langwierigen und kostspieligen Prozef3schritte sind die Hartmetalle sehr
teure Maeridien, die nur aufgrund ihrer spezidlen herausragenden tribologischen
Eigenschaften Verwendung in der Industrie gefunden haben >

Durch die Vewendung enes niedrigschmezenden Medls ds Bindematrix wird die
Verarbeitung der sordden, aber sehr harten Carbide ermdglicht. Zudem erhdt das hergestellte
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Formteil, aufgrund der Duktilitét des Bindemetdls, Zahigkeit. Dies snd entscheidende Vorteile
fiir die Anwendung der Hartmetalle als Werkstoff in der Werkzeugindustrie.®

Hatmetale werden aufgrund ihrer Verwendung in der Zerspanungstechnik auch ds High
Speed Sted (HSS) bezeichnet. Dieser Name leitet sich von der Verwendung der Hartmetalle
as Werkgoff zum Zergpanen von Metdlen auf mit hoher Drehzahl laufenden Drehbéanken
ab.***® Fir diese Verwendung d@gnen sch die Hartmetdle aufgrund ihrer tribologischen
Eigenschaften besonders.

In Deutschland ist zudem der Handelsname WIDia ('Wie Diamant’) in Gebrauch, der sich
ebenfals von der Harte des Materids ablatet. Die Hartmetalle kdnnen Harten erreichen dieim
Bereich des Diamant liegen.®

Abb.6: Titannitridbeschichtete Wal ze aus HSS- bzw. WiDia-Stahl.*
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In Abb.6 it eine aus HSS hergestdllte Waze, die mit Titannitrid beschichtet ist, dargestdlt.
Diese Walzen kénnen Abmessungen von mehreren Metern Lange erreichen und werden in der

Industrie eingesetzt um Materia zu zerkleinern oder zu férdern.

Entscheidende Anforderungen an diese Werkzeuge sind extreme Harte der verwendeten
Werkstoffe und chemische Inertheit der Oberfléchen gegeniiber oxidierenden Substanzen'.
Sind diese Voraussetzungen eflllt, kann die Pa¥orm der Werkstiicke Uber einen langen
Zeitraum erhdten bleiben. Dies trégt zu einer erheblichen Verlangerung der Laufzeiten fir die
Maschinentelle bei. Der Materidverschlei3 und die damit verbundenen Kosten fur den
Unterhalt der Maschinen werden reduziert.

Ein gro3er Anwendungsbereich von Hatmetdlen liegt auf dem Gebiet ds Werkstoff zur
Hesdlung von Wekzeugen in  dar  Zerspanungstechnik, den  sogenannten
Wendeschneidplatten.®® Dabei ist die Harte und die Zahigkeit des Materials entscheidend.

Die Hérte des erzeugten Materials wird durch die Korngréfie des verwendeten Carbids, meist
ist dies Wolframcarbid, bestimmt. Kleine Kérner bedeuten eine groliere Harte, aber hthere
Briichigkeit und Sprode des Materids. Grol3e Kdrner erzilen den gegentelligen Effekt der
groleren Zahigkeit, aber niedrigeren Harte.

Die tribologschen Eigenschaften des Hatmetadls werden entscheidend durch die
Bindemetalmatrix bestimmt. Diese satzt Sch bevorzugt aus Elementen der Eisengruppe, meist
Cobalt oder Nickd, zusammen. * Mit @nem gréReren Bindemetalanteil 143 sich eine hohere
Duktilitét des Materids erzeugen.

2.2 Zerspanungsklassen der Hartmetdlle

Die Hatmetdle werden beziglich ihres Anwendungsgebiets grob in Hatmetdle zur
Bearbeitung kurzspanender Materidien, wie Gulieisen, Glas, Porzdlan und Hatmetale zur
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Bearbaitung langspanender Maeridien, wie zB. Sahl, unterteilt. Dies wird durch einen
Buchstabenindex verdeutlicht.

Die Zerspanungsklasse der Hartmetalle fur kurzspanende Materidien wird mit einem K, die fur
langspanende Materidien mit @nem P gekennzeichnet.®

In Tabelle 2 ist eine Auswahl der verschiedenen Zerspanungsklassen mit den unterschiedlichen
Zusammensetzungen der Werkstoffe dargestelit.

Zerspanungsklasse WC-Gehdt TiC-Gehdt Co-Gehdt

[%] [%] [%]

P 05 77 18 5

P25 71 20 9

P50 68 15 17

K 05 91 <3 6

K 10 92 <2 6

K 40 88 <1 12

M 10 74 10 6

M40 79 6 15

Tab.2 Verschiedene Zerspanungsklassen der Hartmetalle und ihre Zusammensetzung.*’

Je nach Zusammensetzung des Hatmetals erreicht man eine unterschiedliche Harte bzw.
Widergandsféhigkeit gegen Korroson. Die unterschiedlichen Zusammensstzungen und
Verhdtnisse der einzelnen Komponenten zueinander werden durch den Zahlenindex hinter den

Buchgtaben fur die Zerspanungsklasse verdeutlicht. Hohe Indices bedeuten hohe Harte,
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niedrige Indices einen htheren Korrosionswiderstand und zuséizlich eine hohere Duktilitét des
Materias.® Dies wird durch den erhdhten Cobaltgehalt dieser Zerspanungsklassen erreicht,
der eine groliere Bindemetamatrix bedeutet.

Als Moddle fur die zu entschichtenden Werkzeuge aus Hatmetdlen werden in der
vorliegenden Arbeit Wendeschneidplatten der Zerspanungsgruppen K10 und P25 verwendet.
Diese Hatmetale decken in ihrer Zusammensetzung einen Grofdeill der in der Indudrie
bevorzugt eingesetzten Werkstoffe ab. Daher eignen Se sich ds Moddle fir die beschichteten
Oberflachen. In Abb.7 sind die verwendeten Wendeschneidpl atten abgebil det.

Abb.7: Verwendete Wendeschneidplatten: unbeschichtet(links), mit (TiyAlL)N (mitte) und TiN
(rechts) beschichtet.

Fur die einzelnen Versuchsrethen werden unbeschichtete, mit (Tiy.«Alk)N und TiN beschichtete
Wendechnedplatten benutzt. Die in den Versuchsreihen gewonnenen Ergebnisse bel der
Entschichtung von Wendeschnaedplaiten sind unabhéngig von den Dimensonen der
beschichteten Oberflachen, daher konnen die Wendeschneidplatten as Modelle fur die in der
Industrie verwendeten Bohrer, Fréaser oder Walzen verwendet werden. Die Ergebnisse sind

direkt auf eine mogliche indugtrielle Anwendung Ubertragbar.
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Die bei den durchgefilhrten Atzversuchen erzidten Ergebnisse werden hauptsichlich anhand
von Rasterd ektronenmikroskopaufnahmen beurteilt. Zu diesem Zweck wurde zu Beginn der
Arbeit ein Standard festgelegt, mit dem die Ergebnisse verglichen werden und die Giite des
Atzvorgangs beurteilt wird.

2.3 Beurtellungsstandards fr die Entschichtung von Wendeschneidplatten

Das angestrebte Zid dieser Arbalt ist die Wendeschnel dpl atten riickstandd os von titanhatigen
Hartstoffbeschichtungen zu befreden und das Grundmaterid mdglichgt in seiner Konsstenz
unbertihrt zu lassen. Nach der Entschichtung soll das Werkstlick in dem gleichen Zustand
vorliegen, wie vor der Beschichtung mit titanhatigen Hartstoffen.

In den ADbb8 wund Abb9 snd die REM-Aufnahmen von unbeschichteten
Wendeschneidplatten der verwendeten Zerspanungsklassen K10 und P25 abgebildet. Diesist
der Zustand der Wendeschneidpl atten vor der Beschichtung mit Hartstoffen.

In den Abbildungen snd die unterschiedlichen Konsstenzen der beiden Hartmetdlsorten
deutlich erkennbar. In der Zerspanungsklasse K10 hilden sch zwischen den grolien
Wolframcarbidkdrnern Zwischenraume, die aufgrund des geringen Bindemetalgehdts nicht
ganzlich aufgefullt werden. Man erhd8lt keine homogene und glaite Oberfléche. Die
Zwischenréume bieten einen Angriffspunkt fir oxidierende Substanzen, der einen oxidativen

Abbau des Hartmetdlls beglingtigt.

Die Obeflache der Wendeschneidplaite, bestehend aus der Hartmetdlsorte P25, ist
homogener, bedingt durch die Vermischung der beiden Carbide Wolframcarbid und
Titancarbid und den hoheren Gehdt des Bindemetdls Cobat. Dadurch it die
Bindemetdlmatrix der Zerspanungsklasse P25 in der Lage die Carbidkorner der Hartmetale
besser zu umschlief3en. Die Oberflache aus P25 bietet weniger Ansatzpunkte fir die Oxidation

bzw. Korroson des Materids.
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Abb.8: Unbeschichtete Wendeschneidplatte Sorte K 10.

0.8 Subsirat, ¥24

Abb.9: Unbeschichtete Wendeschneidplatte Sorte P25.

10 prm
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Zid der vorliegenden Arbeit war den Zustand, der in den Abb. 8 und 9 dokumentiert ist, nach
der Entschichtung moglichst wiederherzustellen. Die REM - Aufnahmen dienen zur Beurteilung
der eazidten Reaultate und delen den ldedfdl ener sdektiven Entfernung der
Hartstoffschichten dar.

2.4 Elektrische Eigenschaften der Hartmetalle

Dadie zur Anwendung kommenden Hartmetdle sich hauptsachlich aus den drel Komponenten
Wolframcarbid, Titancarbid und Cobat zusammensetzen, werden in der vorliegenden Arbeit
bei der Oxidation der Hartmetale nur diese drel Komponenten berticksichtigt.

Die Oxidationspotentide fur die dre metdlischen Komponenten der Hartmetdle liegen
deutlich unter den Redoxpotentialen fir Titannitrid.®® Dies folgt auch aus der Anwendung des
Titannitrids as Schutzschicht vor Korrosion und Oxidation.

& [V]
Co — ¥+ 2 -0,277
Ni = Ni?%+2¢ -0,250
W —_— W24 2% -0,912
Ti R Ti%+ 26 -1,630
Ti2t — 1% +e -0,368

Abb.10: RedOxPotentiale der verwendeten Hartmetallkomponenten.
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Ba de Oxidation der verwendeten Hartmetdlkomponenten wird keine dabile
Passivierungsschicht oder ein Schutzpotentias vor weiterer Oxidation und Korroson auf der
Oberflache ausgebildet, wie baim Titannitrid oder Titanduminiumnitrid. Das Hartmetal wird
schneller oxidiert als der Hartstoff, der die Korrosionsschutzschicht bil det.

Die selektive Oxidation des Titannitrids durch Anlegen eines e ektrischen Potentials oder durch
Verwendung enes Oxidationamittels mit ausreichend hohem Oxidationspotential, ohne das aus
Hatmetdlen bestehende Grundmaterid abzutragen, gelingt daher nicht. Sobad die
Schutzschicht korrodiert ist, kommt es zu einer Oxidation des Hartmetalls, was die Auflésung
desselben  und e@ne Untewanderung mit  anschliefRendem  Abplaizen  der
Korrosonsschutzschicht zur Folge hat.

Abb.11: REM -Aufnahme einer Wendeschneidplatte; behandelt mit alkalischer Wasserstoffperoxidldsung.

In Abb.1l ist die ragtereektronenmikroskopische Aufnahme ener unbeschichteten
Wendeschneidplatte der Zerspanungsklasse K10 abgebildet, die mit einer sehr dark
akdischen, 35%-igen Losung aus Wasserstoffperoxid behandelt wurde. Die Verwendung
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enes sehr dark dkdischen Mediums ig aufgrund des geringen Oxidationgpotentids des
Titannitrids  in  diesem pH-Bereich besonders zur  Entschichtung der titanhatigen
Hartstoffschichten geeignet.

Unter diesen Versuchsbedingungen wird das Hartmetal, das sch normaerweise unter der
Hartstoffbeschichtung befindet, stark oxidiert und korrodiert. Das Oxidationspotentid des
Wassarstoffperoxids it ausreichend um das Carbid des Hartmetdls und das dementare
Cobdt, das die Bindephase des Hartmetds bildet, zu oxidieren. Dies hat eine Auflésung der
Bindephase zur Folge und einen erheblichen Abtrag an Hartmetal.

In der 2500-fachen VergrofRerung der Oberfl&che der unbeschichteten Wendeschneidplatte in
Abb.11 it deutlich die typische Struktur eines Hartmetdls zu erkennen. Die Partikd des
harten und spréden Wolframcarbids sind ds Kérner zu identifizieren, de in der Bindephase
aus Cobdt eingebettet waren. Die Bindephase aus Cobdt it durch das H,O, telwese
aufgelost worden. Das Carbid steht aus der Bindemetallmatrix hervor. Das Wolframcarbid
und das Bindemetd| bilden zwe deutlich voneinander getrennte Phasen, ein Charakteristikum

fur Sinterwerkstoffe.

Durch das Heraud 6sen des Cobalts werden die tribologischen Eigenschaften des Hartmetalls
geindert. De Werkstoff verliet an Dukiilitt und it fur die Vewendung ds
Zargpanungsmaterid zu orode. Die Wendeschneidplatte wirde unter den bel einem
Zerspanungsprozel3 herrschenden Bedingungen zerbrechen.

Eine dkaische Ldsung von Wassersoffperoxid eignet sch nicht zur sdlektiven Entschichtung
von titanhdtigen Hartstoffschichten. Die Oxidetion it vallig ungerichtet. Die Oxidationskraft
des Wasserdoffperoxids ist ausreichend, um die Hartstoffschicht zu oxidieren und ene
AblGsung zu erreichen. Der titanhdtige Hartstoff, TiN oder
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(TiixAL)N), wird jedoch nicht sdektiv oxidiert. Neben dem Hartstoff wird auch das
Wolframcarbid oxidiert und Kkorrodiert. Es kommt es zu einem erheblichen Abtrag des
Werkzeugmaterids und einer Verénderung der Abmessungen.

Dies entspricht nicht den mit der vorliegenden Arbeit verfolgtem Zid, das Hartmetdl in seinen
Abmessungen und seiner Kongistenz méglichst unverzehrt zu lassen.

Die Oxidation des Hartmetalls muf3 in einem Atzverfahren vermieden oder vermindert werden.
Diese Zid setzung kann durch die Komplexierung des oxidierten Titans erreicht werden, dase
eine Erhdhung der Atzrate und eine Verkiirzung der Atzdauer bewirkt.

Durch die Resktion mit den Komplexbildnern werden die Titankationen in Form von
Komplexen solvatisiert. Es entsteht ein Konzentrationsgefale in Richtung der Atzlésung, das
die Komplexierung der Titankationen beschleunigt und einen schndleren Abbau der
titanhatigen Hartstoffschichten bewirkt.

Die freigeegten Oberflachen des Hatmetalls, bestehend aus dem Wolframcarbid und den
Bindemetallen Cobat und Nickel, wird der oxidierenden Ldsung wesentlich kirzer ausgesetzt.
Dies hat einen geringeren Abtrag des Hartmetdls zur Folge, da die oxidative Abbauresktion
der Hartstoffbeschichtung friihzeitiger abgebrochen werden kann.
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3 Atzen von Titanlegierungen

3.1 Einfihrende Bemerkungen

Das Atzen bzw. Entfernen von Titanlegierungen wird in der Industrie sait |angerer Zeit verfolgt
und hat zur Patentanmeldung verschiedener Verfahren gefiihrt.>**2% Die einzdnen Verfahren
unterscheiden sch in den verschiedenen Anwendungsgebieten und in ihren Methoden. Als
gemeinsame Zidsetzung wird nur das AblGsen der titanhatigen Hartstoffschicht verfolgt, nicht
der Erhalt der Konsistenz des Grundmaterials.

Fir Vefdaren, die zum Renigen von mit Titannitridablagerungen  verschmutzten
Reaktorgehdusen oder zum Ablosen von Titannitridbeschichtungen von Glésern vor dem
Einschmelzen entwickelt wurden, wird die einfache eektrische Oxidation benutzt. Dabe wird
die Titannitridbeschichtung as Anode einer dektrischen Zdle geschdtet und mit eéinem hohen
elektrischen Potential oxidiert.®® Die Titannitridschicht |6t sich unter Freisetzung von Stickstoff
auf, wiein Gl.(8) formuliert.

U Rediox

2TiN +8HCI 2TiCly+ Ny + 4 H, Gl.(8)
Da ds Elektrolyt meist wésserige, HCIhdtige Ldsungen verwendet werden, entsteht in einem
ersen Resktionsschritt Titantetrachlorid, das in einem dch direkt anschliel¥enden zweiten
Resktionsschritt zu hydratisertem TiO,, abreegiert, wie in GI.(9) dargestdlt:

TiCl, +2 H,0 > TiO,+4HCI Gl.(9)
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Beide Verfahren snd Anwendungen, bel denen die Paljgenauigket bzw. die Unversehrthet
der Werkstoffoberfl&che eine untergeordnete Rolle spidt. Gléser verhdten sich weitgehend
chemisch inert gegeniiber Oxidationsmitteln oder eektrischen Potentiden. Eine sdektive
Abtrennung von titanhdtigen Hartstoffschichten von Glasoberflachen it daher leicht durch
Anlegen enes dektrischen Potentidls zu ereichen. Im Fale von Resktorgehdusen, die
hauptsichlich aus Hatmetdlen oder Metdlegierungen gefertigt snd, kommt es zu einem
Abtrag des Werkstoffmaterials, wie in Abb.10 (S.29) am Beispid einer Wendeschneidplatte
dokumentiert. Der im Zuge des Reinigungsprozesses erfolgte Abtrag ist jedoch im Vergleich
zur Dicke der Resktorwandungen meist vernachldssigbar klein und wird bewuld in Kauf
genommen.

Neben den eektrischen Methoden sind Verfahren, die auf physikalischen oder kombinierten
chemisch-physikalischen Methoden, wie das Sputtern oder das reaktive Plasmaétzen, beruhen
im Gebrauch.

Dabel wird oberhab der Titannitridschicht ein Plasma, melst bestehend aus Argongeas,
gezindet. Durch Eingpeisung von perfluorierten Verbindungen oder den eementaren
Haogenen in das Plasma werden reaktive lonen gebildet. Die entstehenden lonen werden
durch das Potentidgefdle innerhab des Plasmas auf die Titannitridoberfléche hin beschleunigt
und reagieren unter Bildung flichtiger Verbindungen und Freisetzung des Stickstoffs mit dem
Titannitrid ab. Mit dieser Methode gdlingt es, die Titannitridschicht durch das prézise Eingtellen
des Energiegehdts des Plasmas sdektiv abzutragen, da die einzelnen Komponenten
unterschiedliche loniserungsenergien haben. Durch die Resktion mit den Huoridionen
entstehen fllchtige Titanfluoride, die lecht von der Oberfléche sublimieren und zu ener
welteren Verwendung aufgefangen werden konnen.

Diese Methode ig aufgrund der niedrigen Prozef¥emperatur sehr materidschonend. Die
Toxiditdt, Korrogvitét und die hohen Kosten der verwendeten Materidien hemmen jedoch

den grof¥echnischen Einsaz.
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Das Sputtern ist ene rein physikaische Methode, bei der schwere Argonionen, die in einem
Plasma erzeugt werden, durch ein Potentidgefdle auf die Titannitridoberflache hin beschleunigt
werden. Durch die kinetische Energie der beschleunigten Teilchen werden die einzelnen Atome
aus der Oberfldchenbeschichtung herausgeschlagen und ionisiert. Da der Prozef3 nicht selektiv
auf Titan i, kommt es zu einem erheblichen Abbau des Grundmaterids, der jedoch sehr
gleichméig erfolgt. Daher wird das Sputtern melst zum Saubern von Oberfléchen benutzt, um
die Beschichtung vorzubereiten*®*’

Die verwendeten Methoden weisen Nachtelle auf, die das Abtragen von titanhatigen
Hartstoffschichten von Hartmetalloberflachen behindern. Dabel ist die Sdektivitét des
Atzvorganges in Bezug auf Titan von entscheidender Bedeutung.

Im Gegensatz zu den vorgestdllten Methoden sind Nalichemische Verfahren wesentlich besser
gedignet, um titanhaltige Hartstoffschichten gezidt abzulsen.™ Ein anschlieffendes Polieren der
entschichteten Oberflachen vor dem Wiederbeschichten ist aufgrund des sehr unregeméigen
Abtrags der Beschichtung und Werkstoffoberflache bel diesen Verfahren unbedingt
notwendig. Das einzige indudridlle verwendbare nalichemische Oxidationsmitte, das en
ausreichendes Oxidationspotential zum Atzen von titanhatigen Hartstoffschichten aufweidt, ist
das Wasserstoffperoxid.

Es wird as 35%-ige wasserige Losung bei 70-80°C Badtemperatur zum Atzen der
Hartstoffbeschichtungen  eingesetzt.  Wasserstoffperoxid  reagiert  unter  vollstandiger,
ricksanddoser Zersstzung mit den Hartstoffschichten. Dies ist ein entscheidener Vortell
gegeniiber anderen Prozessen, bel denen Abfdl- und Nebenprodukte entstehen.

In Abb.12 ig die REM-Aufnahme einer mit Titannitrid beschichteten Wendeschneidplatte
dargestdlt, die mit einer dkalischen 35%-igen Wasserstoffperoxidiésung bel 70 °C behanddt
wurde. Die Resktion wurde in einem dak dkadischen Medium durchgefihrt, um die
Oxidationgpotentiae fir das Titannitrid moglichst weit abzusenken.
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Deutlich ist der unkontrallierte Materidabtrag zu erkennen. Die Bindemetalmatrix, bestehend
aus Cobat und Nickd, wurde von der Wasserstoffperoxidlésung korrodiert. Die einzelnen
Wolframcarbidkorner, die durch das Oxidationamittel stark angedtzt snd, snd deutlich zu
erkennen. Der Atzvorgang ist nicht kontrollierbar, da der autokataytische Zerfdl des
Wasserstoffperoxids in Form einer Kettenreaktion unter Bildung von Sauerdtoffradikaen bei
der verwendeten Badtemperatur einsetzt.””> Die freigesetzten Sauerstoffradikale reagieren
unkontrollierbar mit der Hartstoffschicht und dem unter der Beschichtung liegenden Hartmetall
ab. Dabe wird die Reaktion durch die freigesetzte Resktionswarme beschleunigt, da die
Badtemperatur und damit die Zerfdlsate des Wassersoffperoxids angehoben wird. Die
Reaktion eskaiert und ist nicht mehr zu kontrollieren. Die Abbauresktion kommt erst zum
Stillstand nachdem das Wasserstoffperoxid restlos abreagiert und verbraucht i<t

Abb.12:REM-Aufnahme einer mit Titannitrid beschichteten Wendeschneidplatte (K10); behandelt mit

alkalischer Wasserstoffperoxidlésung bei einer Badtemperatur von 70°C.
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Ein dtendives nachemisches Atzvefaren zum  Atzen  von titanhdtigen
Hartstoffbeschichtungen mit Wasserstoffperoxid gdlt die Verwendung von verdinnter
Sdpetersiure dar. Da die Sapetersiure ein wesentlich geringeres Oxidationspotentia as das
H,0, aufweigt, wird eine Atzdauer von bis zu 50 Stunden bendtigt. Da bel diesem Verfahren
die telweise freigdegte Hatmetdloberfladche Uber einen langen Zetraum den oxidetiven
Bedingungen ausgesetzt ist, kommt es zu enem erheblichen Abbau an Hartmetdl. Dies
erfordert eine mechanische Nachbehandlung der entschichteten Oberflachen.®

Ein Nachpolieren i mit einem Materidabtrag verbunden und damit ein Vezcht auf die
Pal}genauigkeit, die bei Bohrern oder Wendeschneidplatten nur eine geringe Rioritét hat.
Hartstoffbeschichtete Maschinenteile missen jedoch nach der Wiederbeschichtung mit
Titannitrid die glechen Abmessungen aufweisen, wie vor der Entschichtung. Ein
unkontrollierter und ungleichméiger Materidabtrag durch das Atzen igt nicht tolerierbar, da
die Toleranz fir die Pal3genauigkeit meist nur wenige Hundertstel Millimeter betragt.

3.2 Atzen von titanhaltigen Hartstoffschichten

Die sdlektive Oxidation bzw. Abldsung von titanhaltigen Korrosionsschutzschichten durch das
Anlegen enes hohen eektrischen Oxidationspotentids oder die Verwendung eines
Oxidationgmittels mit  entgorechendem  Oxidationgpotentid  gdingt  nicht.  Die
Korrosionsschutzschichten haben anwendungsbedingt ein htheres Oxidationspotentid ds die
verwendeten Grundmateridien.*” Die dektrochemische Ahnlichkeit des Hartmetalls mit dem
Hatgoff erschwert ene einfache Oxidation. Die niedrigeren Oxidationspotentiale der
Hartmetalkomponenten fihren zu einer Auflosung der freigeegten Hartmetdloberfléchen,
bevor die Titannitridbeschichtung restlos oxidiert wird.

Die Cobdtmeatrix, in die das Wolframcarbid eingebettet ist, wird aufgel6st. Dadurch kommt es
zu enem Abtrag der Hatmetdloberflache und einer Verdnderung ihrer tribologischen
Eigenschaften.® Dies geschient nicht gleichmédg, sondern vollkommen unkontrolliert. Mit
deigendem Titananteil im Hatmetall wird dieser Effekt erhoht. Im Zuge des Atzprozefes
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kommt es zur vollgandigen Auflésung der Materidoberflache. Ein dhnliches Bild ergibt sch
durch das Anlegen enes auseichend hohen Oxidationspotentials, be dem die
Titannitridschicht  ds  Anode fungiet®® Die Abldsung it gldchmédlger ds mit
Wasserstoffperoxid, aber nicht ausreichend sdlektiv auf Titan.

Die Sdektivitat des Prozesses ist abhédngig von der Reaktionsgeschwindigkeit des Atzens und
der damit verbundenen Atzrate. Die Resktionsgeschwindigkeit wird durch die Konzentration
von Hartstoff- bzw. Hartmetallkomponenten nach der Oxidation in der Atzldsung bestimmt.
Ein Komplexbildner, der sehr unterschiedliche Resaktionsgeschwindigkeiten fir die eénzelnen
Hartmetallkomponenten aufwelst oder ausschliedich mit den Hartstoffkomponenten
Komplexe bildet, kann die Hartstoffschicht gezidt aldsen. Es kommt zu ener zetlichen
Abfolge des Konzentrationsanstiegs der einzelnen Komplexe in der Atzldsung. Ist die
Resktion fir die Hartdoffkomponenten wesentlich schndler  ds  fir  die
Hartmetallkomponenten, so  resultiet  en  sdektives Ablosen  der  titanhdtigen
Hartstoffschichten von den Hartmetallen.

Die Resaktionggeschwindigkeit wird von verschiedenen Parametern, wie der
Reaktionstemperatur, der Art der Komplexbildner in der Atzlosung, aber auch von dem

verwendeten Lésemittel beainfluf.

Durch die Erhthung der Resktionstemperatur it im dlgemeinen eine Beschleunigung der
Reaktion zu ewaten. Die Aktivierungsenergie wird durch die Erhdhung der
Reaktiongemperatur erniedrigt. Da dies sowohl fir die Hartdoff- wie fir die
Hartmetallkomponenten gilt, ist eine Erhdhung der Sdlektivitat des Atzprozesses fir titanhatige
Hartstoffschichten durch Temperaturangtieg nicht zu erwarten.

Als Komplexbildner snd Chelatliganden pradegtiniert, da sie aufgrund des Chelateffekts sehr
stabile Komplexe bilden. Ein erneutes Frel setzen von Kationen nach der Komplexbildung, d.h.

ein Zafdl des Komplexes, it nicht zu ewarten.”
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Als Komplexhildner, die einen Chelateffekt aufweisen und gleichzeitig biologisch abbaubar
snd, kommen einfache Carbonsdure in Frage, wie die Oxalsdure oder die Citronensaure.
Beide Carbonszuren sind in Wasser gut 16dich und reagieren mit den wahrend der Atzresktion
entstehenden Titanylionen zu Komplexen ab.™

Als ein weiterer EinfluB auf die Atzresktion sind die Folgeresktionen der geldsten lonen mit
dem verwendeten Lésemittel oder anderen Komponenten der Atzlésung zu berlicksichtigen.
Alsen Begpid fur Folgereaktionen der gebildeten lonen, sind die Reaktionen der Titanylionen
mit dem wasserigen System anzufhren. In einem wasserigen System reagieren die gebildeten
Titanylionen in @ner mehrdufigen Resktion mit dem Wassr zu Titandioxid ab. Das
Titandioxid bildet auf der Oberfléche eine Passvierungsschicht, die einen weiteren Abbau der
Hartstoffschicht verhindert. Das Atzen der Hartstoffschicht kommt zum Erliegen.

Ein weiteres Beispid fiir eine Nebenresktion des eigentlichen Atzprozefiesist die Reaktion der
wahrend des Atzens gebildeten Wolframionen mit dem Wasser. Es werden durch die
Resktion mit dem wasserigen Sysem Wolframoxide gebildet, die ene unter den
Reaktionsbedingungen chemisch fast inerte Oberflache aushilden Diese Passivierungsschicht
verhindert einen weiteren oxidativen Abbau des Wolframcarbids und somit die Korrosion des

Hatmetdls.
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4 Atzen in wasserigen Systemen

4.1 EinfUhrende Bemerkungen

4.1.1 Oxidation des Titannitridsim wésserigem System

Wird das Titannitrid in enem wéasserigen, sark dkaischen System oxidiert, kommt es zur
Bildung von dementarem Stickstoff, der aus der Atzlosung ausgast, und Titanoxidionen, die
mit dem Wasser weiter unter Bildung von Titandioxid reagieren, wie in GI.(10) und GI.(11) fur
eéne anodische Oxidation mit Hilfe einer Spannungsquelle dargestelt. Das gebildete
Titandioxid verbleibt auf der Oberfléche des gegizten Werkstiicks und geht nicht in Lésung. Es
bildet sch eine passvierende Schutzschicht vor weiterer Oxidation, die mit Hilfe von
mechanischen Scherkraften leicht ablGsbar ist.”

Uredox

2TiN+40OH"

Y

2TiO* + N, + 2 H,0 Gl.(10)

Uredox

Y

2 TiO* + 40OH 2TiO, + 2 H,0 Gl.(11)
Um die Bildung dieser Passivierungsschicht zu vermeiden, mul? der zweite Resktionsschritt zur
Bildung der Titanoxidionen vermieden werden. Dies geschieht durch Komplexierung mit
gedgneten Komplexbildnern, z.B. mit einfachen Carbonsduren wie der Oxdsaure. Eine
dternative Moglichkeit bietet die Resktion der Titanoxide mit Wasserstoffperoxid zu den
Titanperoxiden, die wiederum mit den Komplexhildnern abreagieren kénnen, wie in GIl.(13)

und GI.(14) formuliert.”™
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Durch ene kontinuierliche Komplexierung wird die Bildung von Titandioxid und die damit
verbundene  Aushildung ener passvierenden  Korrosonsschutzschicht  auf  der
Werkstiickoberflache verhindert. Der  kontinuierliche oxidative Abbau der titanhdtigen
Hartstoffschicht wird nicht behindert.

TiO* +2C,0,7 ——  [TiIO(C,0).)* Gl.(12)
2TIO** +H,0, ——> [Ti(0Oy)]* + H,0 Gl.(13)
[TIO*" +2C0" ——  [Ti(0)(C,00):* Gl.(14)

Die Komplexbildung bewirkt ein schnelleres Lésen der Titanoxidionen in Form der gebildeten
Komplexe von der Subtratoberfléche und beschleunigt den oxidativen Abbau der
Hartstoffschicht im Vergleich zur dleinigen Verwendung eines Oxidationsmittels zum Atzen der
titanhaltigen Oberflachen.

Die gebildeten Komplexe fallen as Salze aus der Atzlésung aus und konnen auf diese Art und
Weise aus dem Prozef? entfernt werden ohne den eigentlichen Atzvorgang zu unterbrechen. Es
entsteht ein Konzentrationsgefdle in Richtung der Atzlésung, des den Losevorgang der
gebildeten Titanoxidkomplexe welter unterstiitzt und beschleunigt.

Fur die Oxidation von Titannitrid wird ein pH-Bereich von 89 bevorzugt, da mit steigendem
pH-Wert das Oxidationspotentid fur Titannitrid dnimmt und die Oxidation mit
Wasserdoffperoxid ermdglicht. Ein extrem hoher pH-Wert wird vermieden, da die
Oxidationspotentidle der Hartmetalkomponenten im sark akaischen Bereich zu sehr
abgesenkt sind.”

Ba anem hoheren, dkdischen pH-Wet kommt es aufgrund der erheblich niedrigeren
Oxidationspotentiale zu Nebenreaktionen der Hartmetallkomponenten Cobat und Nickd mit
der Atzlosung. Diese Resktion trégt zu einem zusizlichen Abbau der Bindephase im
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Hartmetall bei. Das Hatmetal, das sich direkt unter der Hartstoffschicht befindet, wird
oxidiet und abgebaut. Die titanhdtige Hartdoffschicht verliet ihre Bindung zur
Hatmetaloberfléche. Es resultiert ein frihzetiges Abplatizen der Hartdtoffe. Die freigdegte
Hartmetalloberflache wird den oxidierenden Bedingungen des Atzprozesses |anger ausgesetzt.
Diesflhrt zu eéinem versérkten Abbau des Hartmetallsim Bereich der Abplatzungen.

4.1.2 Oxiddion des Aluminiumnitrids im wasserigen System

Das Aluminiumnitrid, das mit dem Titannitrid die metastabile Mischung Titanduminiumnitrid
(TiixAK)N bildet, zerfdlt im dkaischen Medium nach der Oxidation der Nitridionen zum
elementaren Stickstoff.*® Die freigesetzten Aluminiumkationen reagieren mit dem Wasser unter
Bildung des amphoteren Aluminiumhydroxids. Je nach pH-Wert fdlt es ds flockiger
Riickstand aus oder liegt d's gel6stes Aluminiumhydroxid in der Lésung vor.”™

AP +3H0 ———  AI(OH),+3H" Gl.(15)

Al(OH)3+OH" ———  [AI(OH)J" Gl.(16)

Da das Aluminium en wesentlich kleineres Oxidationspotentid as das Titan bestzt, wird fr
die Oxidation des Titanauminiumnitrids kein hoheres Oxidationgpotential als zum Atzen der
Titannitridoberflachen bendtigt.” Das Oxidationpotential der Nitridionen wirkt limitierend auf
die Oxidation des Aluminiumnitrids

Das Titanduminiumnitrid zerfdlt ba einem Potentid, das grol¥er is ds 1,3V ba enem pH-
Wert von 89, in ssine Besandteile. Die freigesetzten Aluminiumionen bilden im wasserigen,
dkaischen Sysem keine anhaftende Passvierungschicht aus Aluminiumhydroxid wie die
vergleichbaren Titanoxide. Ein schndlerer Abbau der Beschichtung aus Titanduminiumnitrid im
Verglech zum Titannitrid ist die Folge.
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Be hohen Temperaiuren von mehr ds 800°C wird das Aluminiumnitrid durch den
Luftsauerstoff zu Aluminiumoxid oxidiert, das eine wirksame Passvierungsschicht auf der
Oberflache des beschichteten Werkstiicks ausbildet.>®?  Aluminiumoxid fungiet ds
Diffusonssperrschicht fir den Luftsauerstoff, aber auch fUr das legierte Titan. Das Titan wird
nicht weiter oxidiert und es kommt zu keinem Abbau der titanhdtigen Beschichtung. Die
Aushildung ener Passvierungsschicht aus Aluminiumoxid seizt bel hohen Temperaturen
oberhdb 600°C en. Diese Temperaturen dnd be Zerspanungsprozessen erreichbar.
Gebrauchte mit Titanaluminiumnitrid beschichtete Wendeschneidplatten weisen daher ein
Schichtsysem aus Aluminiumoxid und der titanhdtigen Legierung auf, wie in Kgp.1.3
beschrieben.®® Diese Passivierungsschicht muR vor Beginn des Atzprozesses durch die
Behandlung mit starken Séuren entfernt werden.

Die Aushildung der Pessvierungsschicht efolgt in einem wéssrigen System  unter
Normabedingungen nicht. Das Aluminiumnitrid wird oxidiet und reegiet zu
Aluminumhydroxid ab. Esresultiert ein sukzessver Abbau der Hartstoffbeschichtung.

4.1.3 Oxidation der Hartmetallkomponenten im wasserigen System

Bel der Wahl des pH-Bereichs fir die Oxidaion von titanhaltigen Beschichtungen in
wésserigen Systemen, sind neben der Absenkung des Oxidationspotentias des Titannitrids mit
seigendem pH-Waert, auch die moglichen Nebenresktionen der Hartmetallkomponenten zu
beriickschtigen. Die Oxidationspotentide der Hartmetallkomponenten sind niedriger ds das
von Titannitrid, so dal3 die Komponenten oxidiert werden sobald se der oxidierenden
Atzldsung ausgesetzt Snd.”” Mit steigendem pH-Wert sinken die Oxidationspotentiae der
Hartmetallkomponenten rapide ab.

Ein extrem hoher pH-Wert wird vermieden, da in einem stark konzentrierten akalischen
Medium das oxidierte Cobdt, das zundchst nach der Oxidation en schwer |0diches
Cobathydroxid auf der Subtratoberfléche bildet, in Form von komplexen Hydroxiden gel6st
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wird.”® Das ds Passvierungsschicht fir das Hartmetal fungierende Cobdlthydroxid wird
abgetragen. Es resultiert eine fortschreitende Oxidation des Cobalts und ein erheblicher Abbau
der Bindemetallmatrix.

Co?* +20H ————  Co(OH), Gl. (17)
CO(OH), +20H ——  [Co(CH),]* Gl. (18)
[CO(OH),J> + 20H ————»  [Co(OH)¢]* Gl. (19)

Fur das dementare Nicke, das in enem wesentlichen geringeren Prozentsaiz d's Bindemetdll
in einigen Hartmetallsorten verwendet wird, gilt ein shnlicher Abbaumechanismus® Durch das
LOsen des Nickels wird die Bindemetdlphase oxidiert. Die in der Matrix engebetteten

Wolframcarbidkorner werden freigelegt und treten aus der Matrix hervor.

Ni%* +2 OH" > Ni(OH), Gl. (20)

Das Wolframcarbid, das die Hauptkomponente des Hartmetadls darstellt, reagiert mit dem
Wasser in mehreren Resktionsschritten zu Wolframaten. Die in dem pH-Bereich von 89
langsam zu Polywolframaten kondengeren.®

Die ausgebildete Oxidschicht bildet eine festanhaftende Passvierungsschicht, die das
Wolframcarbid vor weiterer Oxidation schiitzt. Das Oxid ist chemisch inert gegenliber den
verwendeten Atzlosungen. Daher erfolgt keine weitere Audésung des Wolframcarbids aus
dem Hartmetall.

Be ene weteren Oxidation des Hatmetals wird hauptsichlich die Bindephase, die aus
Cobalt und Nicked besteht, um die Wolframcarbidkorner herum aufgel 0st. Es kommt zu einer

HeraudGsung der Wolframcarbidkorner aus der Bindemetalmatrix. Durch diesen Prozef
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werden die tribologischen Eigenschaften des Hartmetalls entscheidend veradndert. Das Materia
verliert mit dem Bindemetall seine Zahigkeit. Eswird sehr sprode und briichig.®®

In einigen Zergpanungsklassen fur langspanende Materidien (P25), wie z.B. Stahl, wird das
Titancarbid neben dem Wolframcarbid as weterer Hauptbestandtell dem Hartmetall
zugesetzt, um dem Materid eine grof¥ere Duktilitét zu verleihen.

Das Titancarbid igt ds Einlagerungsverbindung dem Titannitrid chemisch so dhnlich, dal3 en
Abbau des Titancarbids durch verwendete Atzlosungen nicht zu vermeiden ist. Das
Oxidationpotentia der Carbidionen it zudem niedriger as das der Nitridionen. Wird das
Titancarbid Uber dnen langeren Zeitraum dem Oxidationspotential und der Atzldsung
ausgesetzt, kommt es zur Bildung von Titanylionen, die mit der Atzlésung zu Komplexen oder
Titandioxid weiter reagieren konnen. Dabei folgt der Atzvorgang dem gleichen
Abbaumechanismus, wie er vom oxidativen Abbau der Titannitridoberflachen bekannt ist.

TIiC+5H0  ——  TiO®*+ HCO; +4H, +OH  Gl(21)

TiO* + 20H —>  TiO,+ H,0 Gl.(22)
2TiO* +H,0, —>  [Ti(0)]* + H,0 GL.(23)
[TIOI*" +2C0,7 ———>  [Ti(0)(C205)d” Gl.(24)

Da das Titancarbid be Verwendung von Wasserstoffperoxid as Oxidationsmittel keine
Passvierungsschicht wie das Wolframcarbid ausbildet, kommt es zu eéinem verstérkten Abbau
von Hartmetal be Materidien der langspanenden Zergpanungsklassen durch die Bildung von
Titanperoxiden.

Das Atzen der titanhatigen Beschichtungen sollte bei einem pH-Wert von 89 erfolgen. In
diesem leicht dkdischen Medium snd die Oxidationspotentide fir die Oxidation von
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Titannitrid optima und der Abbau der Bindemetale durch herabgesetzte Oxidationspotentide
nicht sehr ausgepragt.

4.2 Atzen mit Wasserstoffperoxid im wassarigen System

4.2.1 Der Resktionamechanismus

Um Titannitrid und Titanduminiumnitrid zu oxidieren muf3 ein Oxidationspotentia aufgebracht
werden, das groler ds 1,3V ig, um die Nitridionen, die auf der Subtratoberflache en
Schutzpotential  aufbauen, zu oxidieren.*”*® Das dnzige nalichemische Oxidationsmitte,
welches Uber ein derartig hohes Oxidationspotentia verflgt, ist das Wasserstoffperoxid.

Das Wassergoffperoxid-Molekll gewinnt seine hohe Oxidationskraft in enem wasserigen
System aus seinem autokatalytischen Zerfal unter Bildung von Sauerstoffradikalen: ™

HO, ——» HO+O0 Gl. (25)

Diese Radikae reagieren in einer Oberfléchenreaktion in Situ mit den Titannitrid. Dabe werden
die Titankationen in den wassarigen Atzldsungen zu Titanoxiden und die Nitridionen zu
elementaren Stickstoff oxidiert, der aus der Losung ausgest. Die gebildeten Titanoxide bleiben
auf der Oberflache des Werkstiicks zuriick.® Diese reagieren unmittelbar in einem zweiten
Reaktionschritt mt dem Wasserstoffperoxid zu Titanperoxiden oder mit den Hydroxidionen in
den Ieicht alkalischen Medium zu enem geringen Prozentsatz zuTitandioxiden.®

[TiIO]? +20H° ———  TiO, +H,0 Gl. (26)

TiO® +H,0, —————  [Ti(0)]* + H,O G.(27)
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Die gebildeten Titanperoxide werden quditativ durch die charakteristische gelbe Farbung und
infrarotspektroskopische Untersuchungen der verbrauchten Atzlésung nachgewiesen.®*# Im
Infrarotspektrum finden sch die charakteristischen Banden der Titanperoxidgruppe bel 799

cm? und 612 cm™.

4.2.2 Temperaturabhangigkeit der Atzreaktion

Entscheidend fUr den oxidaiven Abbau der titanhdtigen Hartstoffschichten mit Hilfe von
Wasserdoffperoxid ist der autokataytische Zerfdl des H,O,. Erg durch die Bildung der
Radikale bel der Zersetzungsresktion gewinnt das Wasserstoffperoxid seine Oxidationskraft.
Die Resktionsgeschwindigkeit dieser katalytischen Resktion ist stark temperaturabhangig.

Bea Raumtemperatur it die Geschwindigket des Zerfdls unmerklich klein. In Standflaschen it
Wassergtoffperoxid Uber einen langeren Zeaitraum stabil. Mit zunehmender Temperatur kommt
es zu ener beschleunigten Zerfdlsresktion des Wasserstoffperoxids. Der fortschreitende
exotherme Zefdl des Wasserdtoffperoxids fuhrt zu einer kontinuierlichen Erwarmung der
Resktiond6sung.”? Ohne Kihlung resultiet ein  unkontrollierter Temperaturanstieg der
Atzl6sung, der die Resktion weiter beschleunigt und eskalieren 143,

For den oxidativen Abbau der titanhdtigen Harttoffschichten mul3 ein  optimder
Temperaturbereich  gefunden  werden, innerhdb  dessen die Zefdlsesktion des
Wasserstoffperoxids und damit verbunden die Oxidationswirkung des H,O, kontrollierbar ist.

Um den optimalen Temperaturbereich fir die oxidative Abbauresktion der Hartstoffschichten
zu ermitteln wird ds Indikator die Cobaltionenkonzentration in der Losung beim Atzen ener
unbeschichteten Wendeschneidplatte verfolgt. Die Cobaltionenkonzentration in der Atzlésung
Zeigt den oxidativen Abbau der Bindemetalmetrix an und damit den oxidativen Angriff auf die
Hartmetaloberfléache. Da das Bindemetal Cobat das niedrigste Oxidationspotentia aufweist
und durch das HO, sehr leicht oxidiert wird, kann es as Indikator fir die Konzentration der
Sauerstoffradikale in der Atzlosung und damit fir die entwickelte Oxidationskraft des

Wasserstoffperoxids verwendet werden.
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Abb.13 Konzentrationsverlauf der Cobaltionen in der Atzlsung wahrend des Atzprozesses.

In Abb.13 it die Cobatkonzentration der Atzldsung in Abhdngigkeit von der Zeit fir
Badtemperaturen von 50°C (Rauten), 60°C (Vierecke) und 70°C (Dreiecke) aufgetragen. Die
Cobaltionenkonzentration wird mittels der Atomabsorptionsspekiren der  Atzlésungen
bestimmt. Nach Beginn der Atzresktion wird dle 15 Minuten eine 2ml-Probe der Atzlésung
gezogen.

Ab ener Badtemperatur von 50° it en oxidativer Abbau der Bindemetalmatrix durch die
AAS-Messungen mefdar und beobachtbar. Bis zu einer Badtemperatur von 60°C steigt die
Cobatkonzentration nur madig an. Bel einer Badtemperatur von 70°C is ein sprunghafter
Konzentrationsangtieg in der Atzlésung mefbar. Oberhalb einer Temperatur von 70°C wird
der autokatalytische Zerfal des Wasserstoffperoxids durch die erhdhte Temperatur erheblich
beschleunigt. Die Bildungsreaktion der Radikae it nur noch schwer zu kontrollieren. Ab einer
Temperatur von 80°C ig die Zefdlgesktion so heftig, dad en Aufschdumen der
Resktiondosung und ein heftiges Abreagieren der Atzlésung resultiert. Erst wenn das
Wasserstoffperoxid restlos abreagiert i, kommt die Abbauresktion zum Stillsand. Eine
Messung der Cobaltkonzentration in der Atzldsung kann nicht mehr erfolgen.
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Atzdauer Cobaltionenkonz. Cobaltionenkonz. Cobaltionenkonz.

[hi [Ppm] bei 50°C [Ppm] bei 60°C [Ppm] bei 70°C
0,25 0,35 0,40 0,50
0,50 0,38 0,44 0,55
0,75 0,42 0,48 0,64
1,00 0,46 0,53 0,72
1,25 0,48 0,56 0,83
1,50 0,54 0,61 0,89
1,75 0,59 0,65 0,94
2,00 0,67 0,72 0,99
2,25 0,65 0,75 1,06
2,50 0,71 0,79 1,13
2,75 0,74 0,84 1,20
3,00 0,77 0,89 1,24
3,25 0,83 0,95 1,29
3,50 0,87 0,98 1,32
3,75 094 1,06 1,37
4,00 1,05 1,15 1,41

Tab.3: MeRwerte der AAS-Messungen zur Bestimmung der Cobaltkonzentration in den Atzl ésungen.

Firr die Durchfiinrung der verschiedenen Atzversuche ist eine Badtemperatur von 60°C as
optimad anzusshen. Be diesr Temperatur wird durch die Zefdlsesktion des
Wasserdoffperoxids eine fur den kontinuierlichen oxidetiven Abbau der titanhatigen
Hartsoffschichten ausreichende Konzentration an  Sauerdtoffradikden freigesetzt. Die
Reaktionsflihrung ist in diesem Temperaturbereich noch kontrollierbar.
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4.2.3 Oxidation von TiN - Oberfléchen mit Wasserstoffperoxid im wasserigem System

Die ersen mit ener 35%-igen wasserigen Losung von Wasserstoffperoxid durchgefhrten
Versuche dienten zum Nachwels des Resktionsmechanismus zum oxidativen Abbau von
Titannitridoberfl&chen. Die Ergebnisse werden ds Grundlage zu einem Vergleich der bel den

verschiedenen eingesetzten Atzmethoden erzielten Resultate verwendet.

Um den fir die Oxidation von Titannitrid optimalen pH-Wert von 8-9 wahrend des gesamten
Atzvorgangs einzuhaten, wird der Wasserstoffperoxidldsung ein Phosphatpuffer zugesetzt.
Dieser Phogphatpuffer reagiet mit  den gebildeten Titankationen unter  den
Versuchsbedingungen nicht ab und dient alein zur Einhaltung des pH-Bereichs.

Die mit Titannitrid beschichtete Wendeschneidplatte wird fir den oxidativen Abbau in en
Becherglas mit 35%-iger Wasserdoffperoxidlosung Uber einen Zeitraum von 2 Std.
eingetaucht. Die Badtemperatur wird mittels eines Thermostaten konstant bei 60°C gehdten.
Nach einer Atzdauer von 2 Std. ist der oxidative Abbau der Titannitridschicht alogeschlossen.
Makroskopisch ist keine Titannitridbeschichtung auf der Wendeschneidplatte erkennbar, die
Oberfl&che der Wendeschnedplatte ist matt und weist keinen metalischen Glanz auf.
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Abb.14: Ragterdektronenmikroskopische Aufnahme einer Wendeschneidplatte gedtzt mit
einer 35%-igen Wasserstoffperoxidlésung.

Abb.15:  Ragerdekironenmikroskopische  Aufnehme  der Schneidkante  ener
Wendeschnel dplatte gegitzt mit einer 35%-tigen WasserstoffperoxidlGsung.

In den Abb.14 und Abb.15 snd die rasterdektronenmikroskopischen Aufnahmen der
Oberflache und der Schneidkante der behandelten Wendeschneidplatte (K10) dargestellt.
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Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich die angedizte Oberfléche der Wendeschneidplatte. Die
Bindephase, bestehend aus den Elementen Cobdt und Nickd, ist aus dem Hartmetal
herausgel 6t worden. Trotz des nicht sehr stark akaischen Mediums ist der oxidative Abbau
der Bindemetdle Cobat und Nickd nicht zu vermeiden. Der quditative und quantitative
Nachweis von Cobdt in der Atzlésung gdingt spektroskopisch anhand  der
Atomabsorptionsspektren der AtzlGsung.

Abb.14 zeigt die REM-Aufnahme der Schneidkante der Wendeschneidplatte in 1000-facher
Vergrofierung. Die Schneidkante wurde durch die unkontrollierte Oxidation stark abgerundet.
In diesem Bereich is es zu einem erheblichen Abtrag des Hartmetdls gekommen. Die scharfe
Kontur der Schneidkante ist nicht mehr erhaten.

Bedingt durch den starken oxidativen Abbau mifte die Schneidkante, wie auch die
Oberflache, der Wendeschneidplaite vor einer  erneuten Beschichtung mit  einer
Hartstoffschicht mechanisch vorbehanddt werden. Der materidle Abtrag und die dadurch
gebildeten Unebenheiten in der Oberfléche sind zu grof3 um den Erhdt der Abmessungen der
Wendeschneidplatte zu gewahrleisten.
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4.2.4 Atzen von Titana uminiumnitridoberfl&chen in wisserigen Wasserstoffperoxidl Gsungen

Das Titanduminiumnitrid stellt eine metastabile Mischung der beiden Elementnitride dar.

Zum Atzen von Titanauminiumnitridoberflachen wird ebenfals ein Oxidationspotentia, das
grolRer ds 1,3V ist, bendtigt.>* Der oxidetive Abbau der Hartstoffschicht wird durch die
Oxidetion der Nitridionen zu dementarem Stickstoff limitiet. Nach der Oxidation der
Nitridionen  zefdlt die measabile Mischung in ihre  Komponenten.
Titana uminiumnitridoberflachen sind unter den gleichen Bedingungen, die fiir des Atzen von
Titannitridbeschichtungen ermittelt wurden, oxidativ abbaubar. Versuche mit einer 35%-igen
Wassartoffperoxidlésung, die zum Atzen der Titanaluminiumnitridschicht verwendet wurde,
bestétigen diese Hypothese.

Die ezdten Ergebnisse snd vergleichbar mit den durchgefilhrten Atzversuchen fir
Titannitridoberfléchen. Eine vollstdndige Abldsung der Titanduminiumnitridbeschichtung wird
in einem Zeitraum von 90 Minuten redisiert. Dieser beschleunigte Abbau der Beschichtung ist
dlen auf den Zefdl des Titanduminiumnitrids bel einsetzender Oxidetion der Nitridionen
zurickzufihren. Durch diesen Zefdl des Titanduminiumnitrids kommt es zu enem
ungleichméldgen Abbau der Hartstoffbeschichtung.

Der teilweise beschleunigte Abbau der Beschichtung von der Wendeschneidplattenoberfléache
bedingt, dal3 das Hartmetal an den freigelegten Stellen dben oxidierenden Bedingungen der
Atzlésung verstarkt ausgesetzt ist. Aufgrund der niedrigeren Oxidationspotentide  der
Hartmetallkomponenten kommt es zu einem oxidativen Abbau des Hartmetalls unterhab der
Korrosonsschutzschicht.

Mit dem vorschreitendem Atzen des Hartmetalls unterhalb der Hartstoffbeschichtung wird die
Haftung der Beschichtung zum Hartmetdl gt und die Titanduminiumnitridoberfléche 16t
sich von der Wendeschneidplatte ab. Dies fihrt zu einem Lochfral3im Materid, wie in Abb.16
ba enea mit Titanduminiumnitrid beschichteten Wendeschnedplatte (K10) deutlich
beobachtbar.
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Abb.16: Lochfral3in einer Wendeschneidplatte aufgrund von zu schnellem
Abbau der Hartstoffschicht.

Der beobachtete Lochfrald wird durch den columnaren und porésen Aufbau der Beschichtung,
der durch den Herstellungsproze? bedingt ist, zusitzlich begiingtigt.****®” Durch die Poren der
Beschichtung gelangt das Wasserstoffperoxid an das Hartmetall, das aufgrund seines geringen
Oxidationspotentials direkt oxidiert wird. Dieser Lochfral3 und das resultierende Abplatzen der
Beschichtung sind zusétzliche Faktoren fir einen schnelleren Abbau der Hartstoffschicht.

Die beim Atzen von Titana uminiumnitridoberflachen mit Hilfe von Wasserstoffperoxid erzigten
Ergebnisse sind mit den entsprechenden Atzversuchen furr Titannitridoberflachen vergleichbar.
Die ermittdten Versuchsbedingungen snd zum oxidativen Abbau der titanhdtigen
Hartstoffschichten geeignet. Die Atzresktion ist nicht sdektiv auf die Hartstoffbeschichtung,
sondern greift auch das Hartmetal in einem erheblichen Ausmal’ an. Cobat- und Nickeionen
werden durch das hohe Oxidationspotential des Wasserstoffperoxids oxidiert und aus der
Bindemetdlmatrix herausgeés. Anhand von verglechenden AAS-Messungen der
Cobaltionenkonzentrationen in den Atzldsungen kann ein deutlich beschleunigter oxidativer
Abbau der Bindemetallphase fir das Atzen von (TiyAl)N beobachtet werden.
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Abb.17: Vergleichende AASMessungen der Cobaltionenkonzentration (iber die Atzdauer von 4 Std.;
Vierecke = (TiAl)N-Beschichtung; Rauten = TiN-Beschichtung.

In Abb.17 ist die Cobaltionenkonzentrationen der Atzlésungen fiir das Atzen von TiN und
(TixALN be ene Badtemperatur von 60°C dargestelt. Es i en kontinuierlicher,
gechmdliger Andieg der Cobdtionenkonzentration durch den oxidativen Abbau der
Bindemetallphase fir beide Versuchsrethen zu beobachten.

Bedingt durch den beschleunigten Abbau der Hartstoffbeschichtung ist die Reaktionsdauer
zum vollgtzndigen Entfernen erheblich kiirzer. Der Atzprozef wird vorzeitig abgebrochen. Der
Materidabtrag beim Atzen von Titanauminiumnitridschichten ist daher wesentlich geringer s
beim oxidativen Abbau von Titannitridbeschichtungen.

Atzdauer Cobaltionenkonz. Cobaltionenkonz.

[h] [Ppm] [Ppm]
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Atzenvon TiN Atzen von (Ti,Alp,)N
0,25 0,30 0,20
0,50 0,33 0,25
0,75 0,39 0,30
1,00 0,42 0,32
1,25 0,46 0,36
1,50 0,50 0,42
1,75 0,55 0,50
2,00 0,58 0,53
2,25 0,64 0,55
2,50 0,67 0,59
2,75 0,70 0,56
3,00 0,75 0,60
3,25 0,83 0,65
3,50 0,86 0,75
3,75 0,94 0,83
4,00 1,00 0,90

Tab.4 : MeRergebnisse der vergleichenden AASMessungen fiir den oxidativen Abbau von TiN und
(TixAlgoN).

Das Auflésen der Titanduminiumnitridschicht unter Bildung von gasformigen Sickstoff as
Abbauprodukt kann makroskopisch verfolgt und quditativ einfach durch die Bildung von
Thenards Blau (CoO- AlL,O3) ds Aluminiumnachweis beobachtet werden.” Die quantitative
Bestimmung des Aluminiums in der Atziésung mit Hilfe der AAS gdingt afgrund der zu
geringen Konzentration nicht.
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4.3 Atzen von Titannitridoberfl&chen mit Hilfe von Komplexbildnern

4.3.1 EinfUhrende Bemerkungen

Um ein erhebliches Abtragen des Hartmetdlls bzw. das Heraud 6sen der Bindephase aus dem
Hatmetal zu vermeiden, darf das Grundmateria der Atzlésung nur tber éinen maglichst
kurzen Zeatraum ausgesetzt werden, da die niedrigen Oxidationspotentide der
Hartmeta lkomponenten eine Oxidation bzw. Korroson unterstiitzen.

Das Titannitrid muR idedlerweise sdlektiv gedtzt und die Atzrate des Hartstoffs erhéht werden.
Eine Erhdhung der Reaktionstemperatur hat zur Folge, dal? sich die Reaktionsgeschwindigkeit
erhoht. Dies bedeutet eine Verkiirzung der Atzdauer. Auf die Sdektivitdt der Reaktion hat die
Temperaturerhohung keine Auswirkung.

Durch Zusatz von Komplexbildnern gelingt es die durch die Reaktion des Wasserstoffperoxids
mit dem Titannitrid entstandenen Titanperoxide selektiv durch Komplexierung abzufangen.®
Die gebildeten Titanperoxidkomplexe fdlen aufgrund ihres geringen Lodichkeitsoroduktes ds
Komplexe aus der Atzlosung aus. Durch die Verarmung der Titanperoxidkomplexe in der
Atzlosung entstent ein Konzentrationsgeféle von der Beschichtungsoberflache zur Atzldsung,
das den welteren L 6savorgang unterstiitzt und beschleunigt.

Durch die Solvatiserung der Titankationen wird die Titannitridoberfléche schneller wiederholt
freigelegt und kann durch das Wasserstoffperoxid oxidiert werden.

Durch die zusétzliche Komplexierung wird die Titannitridbeschichtung erheblich schndller
abgetragen ds be der dleinigen Verwendung von Wasserstoffperoxid ds Oxidationamittd.
Der Atzprozefd kann friihzeitiger abgeschlossen werden.
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Durch die kirzere Kontaktzeit mit der oxidierenden Atzlésung wird die Korroson des
Hatmetdls vermindert, ene vollstandige Unterdriickung des oxidativen Abbaus der
Hartmetallkomponenten gdlingt nicht.

4.3.2 Atzen mit Oxaaten a's Komplexbildner

Die Sdze der Oxasiure, die Oxdate, eignen sch besonders as Komplexbildner fir
Titanperoxide. Die Bildung von Titanperoxooxalaten durch Zugabe von Wasserstoffperoxid zu
wasserigen Lésungen von Titanoxooxaaten ist literaturbekannt.” Die sich bei dieser Reaktion
eingdlende Gebfarbung, bedingt durch die Bildung von Titanperoxiden in der Losung, wird
as Nachweis firr Titanverbindungen angefiinrt ®

[Ti(0)( C;09)4% + Hz0; [Ti(02)(C20)4* +Ho0 Gl(28)
Die Oxdate, ds einfache Dicarbonséuren, weisen ein gute biologische Abbaubarkeit und ein
geringes Molekulargewicht auf. Damit erfiillen die Oxaate as Komplexbildner im Atzprozef3
von titanhdtigen Hartdoffbeschichtungen im wéasserigen System die Bedingungen der
Zidsetzung, 5%

Fur die Versuche zum oxidativen Abbau von titanhatigen Hartstoffschichten werden as
Oxidationamitted wésserige 35%-ige Losungen von Wassersoffperoxid benutzt. Diesen
Losungen wird ein Phosphatpuffer zur Einhatung des optimaen pH-Bereichs von 89 und
Natriumoxaate a's Komplexbildner fir die freigesetzten Titanperoxide zugesetzt.

Die mit Hartstoffen beschichteten Wendeschneidplatten der Zerspanungsklassen K10 und P25
werden in die oxidierende Losung Uber einen Zetraum von 15 Sid. eingetaucht. Die
Titannitridbeschichtung it nach diesem Zeitraum makroskopisch riickstanddos entfernt und
die metdlische Oberfliche des Hartmetdls erscheint durch die Oxidation matt. Die
Titanauiminumnitridbeschichtung wird schneller oxidativ abgebaut.
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In Abb.18 ist der einsetzende oxidative Abbau der Bindemetal lphase erkennbar, nachdem die
Korrosionsschutzschicht durch den Atzprozef3 entfernt worden ist.

Det WD pP———————————— 20pm
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Abb.18: Schneidkante einer Wendeschneidplatte gedtzt mit Wasserstoffperoxid und Oxalaten as

Komplexbildnern.

Der oxidetive Abtrag der Bindephase aus dem Hartmetdl ist deutlich geringer as be der
dleinigen Verwendung von Wasserdtoffperoxid zur Oxidetion. Dies wird quditativ an den
Zwischenrdumen der  Wolframcarbidkdrnung  deutlich, die nicht so sehr aus der
Bindemetalmetrix hervorgteht.

Quantitativ ist der geringere Abtrag an Bindemetalen aus dem Hartmetdl durch vergleichende
AAS-Messungen der  Cobdtionenkonzentrationen in den Atzlésungen der enzelnen
Atzverfahren meldoar.

In Abb. 19 ig die vergleichende Auftragung der Cobaltionenkonzentrationen gegen eine
Gesamtétzdauer von 4 Std. aufgetragen. Die Cobaltionenkonzentration fiir das Atzen TiN -
Beschichtung mit zuséizlicher Verwendung von Natriumoxdat ds Komplexbildner liegt hoher
ds fir den oxidativen Abbau von TiN be dlaniger Vewendung von H,O, ds
Oxidationsmittel. Der Konzentrationsverlauf ist fir beide Verfahren identisch, da der Abbau
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dem gleichen Resktionamechanismus folgt. Die Differenz zwischen den beiden Verfahren ist
auf die schndlere Solvatiserung der gebildeten Komplexe zurlickzuftinren. Dadurch wird die
Hartgtoffbeschichtung schneller abgebaut und die Hartmetdloberfléche den oxidierenden
Bedingungen der Atdosung frihzeitiger ausgesetzt.  Dies hat einen Angieg der
Cobaltiojnenkonzentration zur Folge.
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Abb.19: AASMessung der Cobaltkonzentration gegen die Atzdauer fiir den oxidativen Abbau einer TiN-
Beschichtung; (Viereck = Oxidation mit Wasserstoffperoxid; Raute = Oxidation mit H0, und
Oxalat).
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Atzdauer Cobaltionenkonz. Cobaltionenkonz.
[hi [Ppm] [Ppm]
Atzen von mit H,O, und Atzen von TiN mit H,O,
Oxaaten

0,25 0,22 0,20
0,50 0,28 0,25
0,75 0,32 0,30
1,00 0,36 0,34
1,25 0,44 0,40
1,50 0,50 0,42
1,75 0,55 0,46
2,00 0,58 0,50
2,25 0,64 0,53
2,50 0,67 0,57
2,75 0,70 0,60
3,00 0,75 0,63
3,25 0,83 0,70
3,50 0,86 0,75
3,75 0,94 0,73
4,00 1,00 0,83

Tab.5 : Vergleichende MeRwerte der Cobaltionenkonzentration in den Atzldsungen bei alleiniger

Verwendung von H,0, als Oxidationsmittel und Zusatz von Natriumoxalat als Komplexbildner.

Die Verwendung von Natriumoxda as Komplexbildner fir die freigestzten Titanperoxide
zeigt die besbschtigte Wirkung. Durch die Komplexierung kann die Dauer des oxidativen
Abbaus erheblich verkirzt werden. Die Hartmetdloberfléche der Wendeschneidplatte wird
den oxidativen Bedingungen wesentlich kiirzer ausgesetzt. Die Fléche der Wendeschneidplatte
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wird vollsténdig aber ddlenwese sehr ungleichmédg abgetragen. In Abb. 20 it die
Oberflache einer mit Titannitrid beschichteten Wendeschneidplatte (K10) abgebildet, die mit
Wasserstoffperoxiden und Oxaaten as Komplexbildner oxidativ abgebaut wurde.

20 pnn

Abb.20: REM -Aufnahme der Oberflache einer Wendeschneidplatte; vorher mit TiN beschichtet.

Durch den unkontrollierten Abtrag an Metdlcarbiden und Bindemetdlen kommt es zu
Vertiefungen und Ausschirfungen im Hartmetal. Dies macht eine direkte Wiederbeschichtung
der Wendeschneidplatte ohne vorherige Politur der Oberfléche unmdglich.

4.3.3 Infrarotspektroskopische Untersuchung der Atzldsung

Die Bildung der Titanylperoxooxaat-Komplexe in der Atzigsung wird qudlitatitv durch die
Gebfarbung der AtzZlésung und anhand von Infrarotspektren von KBr-Presdingen der
Riickstande der eingedampften Atzldsungen nachgewiesen. Die Titanylperoxooxaate werden
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aus den bis zur Trockne reduzierten Atzlosungen durch mehrmaige Umkrigtallisation aus
akoholischen Losungen isoliert. In Abb.21 ist das IR-Spektrum eines KBr-Presdings des
isolierten Titanylperoxooxalat abgebildet. Neben den Banden der ds Komplexbildner
zugesetzten Natriumoxalate werden die charakteristischen Banden der Titanperoxogruppe bei
799 cmi* und 612 ci* detektiert.”>®

Abb.21: IR-Spektrum der eingedampften Riickstande der Atzlésung; KBr-Pressling der aus alkoholischen

L ésungen umkristallisierten Riickstande.

Experimentelle Literaturdaten Zuordnung
Frequenzen
[om?] [om?]
528 512 u(Ti-O)
799 795 u(Ti-O)

612 615 u(Ti-O)
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Tab.6 : Gegenliberstellung der Mef3- und Literaturdaten der | R-Frequenzen der Titanperoxogruppe.

Die ermittelten Frequenzen stimmen mit denen aus der Literatur bekannten iberein.™® In

Tab.6 sind die IR-Banden der Titanperoxogruppe den Literaturwerten gegentibergestelit.

4.3.4 Atzen mit Citronaten a's Komplexbildner

Neben den Dicarbonsauren, wie der Oxalséure, eignen sich die Hydroxycarbonsduren ds
Chelatligagnd zur Komplexierung der entstehenden Titanperoxide. Se sind wie die
Carbonséuren biologisch abbaubar und in wasserigen Systemen I6dich. In der vorliegenden
Arbeit wird die Citronensdure as Chelatligand eingesetzt.

In der Reaktion zwischen den Titanperoxidionen und den Salzen der Citronensdure entstehen

die Titanperoxocitronate, wie in GI.(29) skizziert.
"00C
[Ti(O,)]* + ~0OOC OH ——> Titanperoxocitronat  Gl.(29)

HOOC

Die Hydroxylgruppen der Citronate erhthen die Lodichket der Titankomplexe in einem
waésserigen System. Die Komplexe werden schneller von der Subtratoberfléche gel6st und der
oxidative Abbau der titanhatigen Hartstoffschicht unterstiitzt.

Zusétzlich wird der Lésavorgang durch die effektivere Abschirmung des Metdlzentrums durch
die Citronenséure beschleunigt. Eine Wechsalwirkung zwischen dem metalischen Zentrum und
der Umgebung wird durch die sterische Abschirmung des Zentrdions verhindert.

Bedingt durch den schndlleren Ldsevorgang der Komplexe wird das Grundmaterid nicht sehr
lange mit der Atzlosung kontaminiert. Dies sollte aufgrund der wesentlich kiirzeren
Prozef3dauer zu einem geringeren oxidativen Abbau der Bindemetalphase, im Vergleich zur

Verwendung der Oxdsaure ds Komplexbildner, fihren.
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Aus derischen Grinden verléuft die Resktion zwischen den Citronatanionen und den
Titanperoxidkationen langsamer as bei den Oxaaten. Dies wirkt sich nachteilig auf die Atzrate
der Titannitridoberfléche aus. Der Vortell des schndleren Lésevorgangs wird durch die
niedrigere K omplexbil dungsgeschwindigkeit wieder aufgehoben. Der Atzvorgang dauert langer
as be der Verwendung von Oxaaen ds Komplexbildner. Das Hartmetall, insbesondere die
Bindemetallphase, wird den oxidativen Bedingungen der Atzlosung langer ausgesetzt. Es
resultiert eine erhebliche Korroson des Hartmetdls. Die Bindephase, bestehend aus den
Elementen Cobat und Nickd, wird von dem Wasserstoffperoxid oxidiert.

Fur die Versuche zum Atzen von Titannitridoberflachen auf Wendeschneidplatten (K10)
werden wasserige 35%ige Ldsungen von Wasserstoffperoxid verwendet, denen zum Erhdt
des pH-Werts von 89 wahrend der gesamten Reaktionsdauer ein Phosphatpuffer zugesetzt
wird. Zusétzlich werden die Losungen mit Citronensaure s Komplexbildner versetzt.

Die mit Titannitrid beschichteten Wendeschneidplatten (K10) werden 3 Std. in die Atzlésung
eingetaucht. Die Titannitridoberflache wird vollsténdig abgebaut. Die metalische Oberflache
der Wendeschneidplatte ist matt. Dies deutet auf einen erheblichen oxidativen Abbau der
Bindemetallphase hin.
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Abb.22: Wendeschneidplattenoberfldche gedtzt mit Wasserstoffperoxid und Citronenséure als

Komplexbildner.

20 pnn

Abb.23: Schneidkante einer Wendeschneidplatte gedtzt mit Wasserstoffperoxid und Citronenséure als

Komplexbildner.
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In den Abb.22 und Abb.23 sind die REM - Aufnahmen der Oberflache und der Schneidkante
ener Wendeschneidplatte dargestdlt, die mit Wasserstoffperoxid und Citronensdure ds
Komplexbildner oxidativ abgebaut wurde. Der ungleichmddge Abbau der Hartstoffschicht
und die niedrigere Komplexbildungsgeschwindigkeit der Titanperoxocitronate haben eine
langere K ontaktzeit der Bindemetallphase des Hartmetalls mit der Atzldsung zur Folge.

Die Schneidkante der Wendeschneldplatte it tellweise korrodiert. Die tribologischen
Eigenschaften der Wendeschneidpl atte werden signifikant verandert, da Cobalt und Nickd aus
der Bindemetalmatrix gel6st werden.

Der Reaktionsverlauf wird anhand von AAS-Messungen der Cobaltionenkonzentration in der
Atzlésung, ds Indikator fir die Oxidation der Bindemetalphase, wéhrend des gesamten

Prozesses verfolgt. In einem Zdtinterva von 15min wird eine Probe von 2ml gezogen.

Die erzidten Ergebnisse sind mit den Atzversuchen, bei denen Oxdate als Komplexbildner
verwendet wurden, vergleichbar. Bel der Verwendung von Citronensiure as Komplexbildner
ergibt sich eine niedrigere Konzentration von Cobdtionen in der Atzlésung, wie in Abb.24
dargestellt. Da der oxidative Abbaumechanismus fir beide Verfahren gleich i, kann der
Konzentrationsunterschied nur mit der niedrigeren  Komplexbildungsgeschwindigkeit der
Titanperoxocitronate erklat werden. Durch die langsamere Abbaugeschwindigkeit der
Hartstoffbeschichtung wird die Hartmetaloberfléche [énger vor dem Oxidationspotentia der
Atzlsung geschiitzt. |t die Beschichtung abgebaut wird die Bindemetallphase mit der gleichen
Abbaurate, wie fir das Oxalatverfahren abgebauit.
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Abb.24: AASMessung der Cobaltionenkonzentration mit der Atzdauer fiir den oxidativen Abbau mit H,0,
und Cirtronaten als Komplexbildner; Viereck = H,O, und Oxal at; Raute = H,O, und Citronat.
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Atzdauer Cobadltionenkonz. Cobaltionenkonz.
[hi [Ppm] [Ppm]
Atzenvon TiN mit O,  Atzen von TiN mit H,O, und
und Citronaten Oxdaten

0,25 0,25 0,35
0,50 0,33 0,40
0,75 0,40 0,45
1,00 0,40 0,49
1,25 0,46 0,55
1,50 0,50 0,60
1,75 0,53 0,64
2,00 0,60 0,70
2,25 0,63 0,74
2,50 0,65 0,80
2,75 0,70 0,83
3,00 0,73 0,90
3,25 0,78 0,96
3,50 0,83 1,03
3,75 0,90 1,06
4,00 0,95 1,08

Tab.7: Vergleichende Mel3werte der Cobaltionenkonzentration fiir das Oxalat- und das Citronatverfahren.
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4.4 Atzenin einem wisserigen System mit kathodischem Schutzpotential

4.4.1 Einfihrende Bemerkungen

Um den Materiaabbau, der durch eine langere Kontamination mit der Atzlosung entsteht zu
mindern, muf3 die Reaktion zwischen Komplexbildner, Oxidationsmittd und dem Hartmetall
gehemmt werden.

Dies kann durch ene schndlere Komplexresktion der durch Oxidation freigesetzten
Titanperoxidionen mit Hilfe von Komplexbildnern oder durch en kathodisches
Schutzpotentia, welches das Grundmateria vor weiterer Oxidation schiitzt, realisert werden.
Um die Oxidation des Wolframcarbids und der Bindemetalle Cobat und Nickd zu hemmen,
i ein Schutzpotentia nétig, das grol¥er ds das Oxidationspotentid von Wasserstoffperoxid
ist.”

Dieses Schutzpotentid i ausreichend eine Oxidation des Hartmetdls durch das
Oxidationsmittel  Wasserdoffperoxid zu hemmen bzw. zu unterbinden. Die durch das
Wasserstoffperoxid oxidierten Wolframcarbide und Bindemetale Cobat und Nickel werden
in Stu durch das angdlegte kathodische Schutzpotentia reduziert. Ein Abtrag des Hartmetdlls
wird gehemmt. Bel der Reduktion durch das e ektrische Schutzpotentid werden die Metdlein
elementarem Zustand auf der Oberflache abgeschieden.

Die geinger ldtféhigen Hatdoffe Titannitrid und  Titanduminiumnitrid bauen kein
augeichendes Schutzpotentid auf und werden vom Wasserstoffperoxid oxidiert und
abgetragen. Die Oxidation der Hartstoffe wird durch das anliegende Potential gehemmt, aber
nicht unterdrtickt.

Durch die Vewendung enes Schutzpotentids kann ein sdektiverer Abtrag der
Hartstoffbeschichtung erreicht werden as mit der ausschlieldichen Verwendung von
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Wassergtoffperoxid as Oxidationsmittel. Die heftige und ungerichtete Oxidationsreaktion wird
durch das Schutzpotentiad gemindert.

Um das kathodische Schutzpotential zu erzeugen wird das beschichtete Werkstiick an eine
eektrische Spannungsquelle angeschlossen. Die Wendeschneidplatte wird ds Kathode
gechdtet und eine Plaindektrode fungiert, aufgrund ihrer hohen chemischen Inerthet, ds
anodische Gegenelektrode.

Um en moiglichs homogenes dektrisches Feld um die Wendeschneldplatte herum zu
erzeugen, werden die Elektroden moglichst nah und gegeniiberliegend angeordnet. Diese
Anordnung der Elektroden wird durch Verwendung der in Abb.25 dargestellten Apparatur
erecht. Die abgebildete Apparatur wurde fur die Durchfiihrung Versuchsreihen im Labor
angefetigt. Fur ene eventudle indudridle Anwendung wird von einer Trommeanordnung
ausgegangen. In diesem Verfahren werden die Wendeschneidplatten in einer Trommd, die as
K athode geschdltet wird, im einem Bad der Atzldsung gedrehnt. Im Zentrum der Trommd it
die Gegene ektrode angeordnet.

Abb.25: Verwendete Apparatur zum Atzen von Wendeschneidplatten mit H,O, und einem kathodischen
Schutzpotential.
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In Abb.26 ist in VergroRerung die fir die Versuchsrehen verwendete Anordnung der
Elektroden zueinander abgebildet. Die Wendeschneidplatte wird von einem Teflonstopfen, der
ene passende Ausformung aufweist, gehdten. Die Wendeschneidplatte wird mit Hilfe eines
Kupferdrahtes, der durch eine Bohrung im Stopfen gefuihrt wird, mit der Spannungsquelle
verbunden. Die Pldindektrode wird in enem moglichs geringen Abstand der
Wendeschneidpl atte gegenliber angeordnet.

Abb.26 : VergrofRerung der verwendeten Elektrodenanordnung.

Der Zwischenraum zwischen den Elektroden wird mit der Atzlosung gefiillt, die durch den
KUhimantel mit einem Thermostaten auf konstant 60°C Badtemperatur gehaten werden kann.
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4.4.2. Festlegung eines geeigneten Schutzpotentials

Be de Vewendung enes Schutzpotentials muld darauf geachtet werden, dal3 es das
Oxidationspotentia des Oxidationgmittels nicht Uberschreitet. Ein Uberhthtes Schutzpotentia
unterdriickt die Oxidation der Hartstoffe vollstandig. Es kommt zu keinem Abbau der
Beschichtung.

Eine zu gake Unterschreitung des Oxidationspotentias des Wassergtoffperoxids it zu
vermeden, da dann die Schutzfunktion nicht erfiillt wird. Die Oxidation der Hartmetalle wird
nicht unterdriickt und es kommt zu einem ungehinderten oxidativen Abbau des Grundmaterias.

Da die beschichteten Wendeschneidplatten in einem wasserigen System oxidiert werden, ist
mit einer Uberspannung an den Elektroden zu rechnen. Dies bedeutet, dali? ein Verlugt an
elektrischer Spannung beim Ubertritt der Elektronen aus den Elektroden in die Azdsung
auftritt. Daher mufd mit einer hoheren Spannung gearbeitet werden ds die nomindle von 1,3V,
die zur Unterdriickung des oxidativen Abbau der Hartstoffschicht in einem wésserigen System
bel einem pH-Wert von 8-9 ausreicht.

Fir die Festlegung eines gedigneten Schutzpotentials werden Atzversuche mit wisserigen
Wassrstoffperoxidldsungen  unternommen.  Als  Werkstiicke werden  unbeschichtete
Wendeschneidplatten der Hartmetallsorten K10 und P25 verwendet, dain der Versuchsreihe
nur die Wirkung des Schutzpotentias auf den oxidativen Abbau des Hartmetdls ermittelt
werden soll.. Die Versuche werden in einem pH-Bereich von 8-9 durchgefiihrt. Der Erhat des
pH-Wertes wahrend der Versuche wird durch die Zugabe enes Phosphatpuffers
gewdhrleiget.
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Das verwendete Schutzpotentia wird in einem Bereich von 2V bis 5V sukzessve in der
Versuchsreihe gesteigert. Durch Atomabsorptionsspektroskopie wird die Konzentration von
Cobdtionen, as Indikator fiir die Oxidation der Bindemetallphase, in der Atzlésung bestimmt.

125 f

0,75 |
05 F

0,25

Cobaltkonzentration [ppm

0,25
0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4

Atzdauer[h]

Abb.27: Konzentrationverlauf der Cobalt- und Nickelionen beim Atzen mit Wasserstoffperoxid und
Verwendung eines kathodischen Schutzpotentials; Raute = 0V; Viereck = 2V; Kreuze = 3V,
Dreiecke=5V.

In Abb.27 ist die Auftragung der Cobdltionen in der Atzlésung in Abhéngigkeit von der Zeit
fur die enzednen Schutzpotentide aufgetragen. Deutlich ist ein kontinuierlicher Angtieg der
Konzentration mit der Zeit zu erkennen, wie er fir den oxidativen Abbau der Hartmetal lschicht
erwartet wird. Die Experimente bestétigen die Oxidation und Korrosion des Hartmetalls durch
das Wasserstoffperoxid.

Die Korrosion des Hartmetalls wird mit Erhdhung des Schutzpotentias unterdriickt. Bel einem
Schutzpotentid von 3V i ene deutliche Hemmung der Korroson durch den Verlauf der
Konzentration mit fortschreitender Atzdauer feststellbar.
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Oberhdb eines Schutzpotentias von 3V kommt die Korroson des Hartmetals und damit die
Auddsung von Cobalt und Nickd aus der Bindemetalmeatrix zum Erliegen. Ein Potentid von
5V unterdriickt die Oxidation des Hartmetdls vollstandig. Es ist kein Konzentrationsanstieg
von Cobalt tber einen Zeitraum von 4 Std. mef3oar.

Atzdauer Cobaltionenkonzerntration
[hl [Ppm]

ov 2V 3V 5V
0,25 0,30 0,25 0,15 0
0,50 0,33 0,29 0,19 0
0,75 0,39 0,28 0,20 0
1,00 0,42 0,34 0,22 0
1,25 0,46 0,40 0,23 0
1,50 0,50 0,42 0,25 0
1,75 0,55 0,46 0,28 0
2,00 0,58 0,50 0,30 0
2,25 0,64 0,65 0,27 0
2,50 0,67 0,60 0,35 0
2,75 0,70 0,64 0,33 0
3,00 0,75 0,69 0,34 0
3,25 0,83 0,64 0,40 0
3,50 0,86 0,75 0,42 0
3,75 0,94 0,83 0,501 0
4,00 1,02 0,9 0,52 0

Tab.8: Mel3werte zur Bestimmung des verwendeten Schutzpotentials bei vier verschiedenen Spannungen.
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Anhand der bel den Versuchgehen ermittelten Konzentrationsverlaufe wird das
Schutzpotentia auf einen Bereich von 2,5V festgdegt. Dieses Schutzpotentia it ausreichend
die Korroson des Hartmetdls zu hemmen. Die Oxidation des Hartstoffs durch das
Wasserdoffperoxid wird von einem Schutzpotentid von 2,5V zwar gehemmt aber nicht
unterdriickt.

4.4.3. Atzen von Titannitrid in einem wésserigen System mit kathodischen Schutzpotential und
Wasserstoffperoxid

Die Versuche zum Atzen von Hartstoffschichten mit Wassarstoffperoxid mit zusitzlicher
Anwendung eines Schutzpotentiads zur Vermeidung von Maeridabtrag des Hatmetalls
wurden aufgrund der vorher durchgefiihrten Versuchsrethe bei einem Schutzpotentid von 2,5V
durchgeftihrt.

Aufgrund der geringen Letféhigkeit des Hartdoffs wird das Potentid auf der
Hartstoffoberflche nicht aufgebaut. Zum Aufbau des Potentids mul3 ein Kontakt zwischen der
Spannungsguelle und dem Hartmetal hergestellt werden. Fir die technische Anwendung kann
dies Uber durch Beschédigung freige egte Wendeschnei dplattenoberflache erfolgen. Diein den
Versuchsreihen verwendeten Wendeschneidplatten waren auf der Riickseite unbeschichtet, so
dal? der Kontakt zwischen Spannungsquelle und Hartmetall hergestellt werden konnte.

Durch die unterschiedliche Ausprégung des Schutzpotentids auf der Oberflache der
Wendeschneidplattte, wird die Oxidation der Hartstoffe gehemmt aber nicht verhindert. Die
Spannungsudlle erzeugt ein homogenes Potentid auf der Oberflache. Das eingestdlite
Potentid is ausreichend um die Oxidation des Hartmetals zu hemmen, aber nicht zu
unterbinden. Der oxidative Abbau der Hartstoffschicht und des Hartmetdls erfolgt sehr
gleichm&3g und langsam.
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In Abb.28 igt die Oberfléche einer Wendeschneidplatte (P25) abgebildet, die mit Titannitrid
beschichtet war. Zum Atzen der Hartstoffschicht wurde eine 35%ige wassarige Lésung von
Wassersoffperoxid verwendet. Der Erhdt des pH-Bereichs von 8-9 Uber die gesamte
Atzdauer wird durch die Verwendung eines Phospahtpuffers gewahrleistet. Als kathodisches
Schutzpotentid wurde ein Potentia von 2,5V verwendet.

Der geichm&3gere Abtrag der Hartmetaloberflache nach Oxidation der Hartstoffschicht ist
deutlich erkennbar, im Gegensatz zur dlenigen Verwendung von Wasserstoffperoxid zum
oxidativen Abbau. Da die Hartstoffschicht nicht absolut homogen ist, wird das Hartmetall an
einzelnen Stellen freigelegt bevor der oxidative Abbau der Hartstoffschicht abgeschlossen ist.
Die Bindephase wird aus dem Hartmetdl ausgelést und das Wolframcarbid freigelegt. Der
Abtrag der Bindemetdle ist aber erheblich geringer as beim Atzen ohne Verwendung eines
kathodischen Schutzpotentials. Dies wurde in den Vorversuchen schon beobachtet.

Det WD f—— Epm

SE 101 Grimem 17

Abb.28: Oberflache einer entschichteten Wendeschneidplatte; gedtzt mit Wasserstoffperoxid und einem
kathodischen Schutzpotential von 2,5V.
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Die vollsténdige makroskopische Entschichtung der Wendeschneidplatte ist nach einer
Atzdauer von ca. 4 Std. erreicht. Das kathodische Schutzpotential kann einen Abtrag des
Grundmaterids nicht verhindern, da die oxidierenden Bedingungen zu lange auf die Oberfléche
der Wendeschneidplatte enwirken. Um die Kontaminationszeit der
Wendeschnei dplattenoberflache mit der oxidierenden Atzlosung zu reduzieren, mud der
oxidative Abbau der Hartstoffbeschichtung schneller erfolgen.

Die Verwendung von Komplexbildnern, in Andogie zu den Atzversuchen ohne kathodisches
Schutzpotentia, kann den oxidativen Abbau beschleunigen und damit ein besseres Ergebnis

aziden.

444. Atzen von Titanduminiumnitridschichten mit Hilfe von Wasserstoffperoxid und
kathodischen Schutzpotentia

Das oxidative Atzen von Titanduminumnitridoberflachen wird durch die Oxidation der
Nitridionen limitiert, daher konnen die Titanduminiumnitridbeschichtungen unter densdben
Bedingungen geétzt werden, wie die Titannitridbeschichtungen.

Da das Titanduminiumnitrid en schlechterer Later ds das Titannitrid ist, bildet sch auf der
Hartstoffschicht kein Potential aus. Der oxidative Abbau wird nicht gehemmt. Zusétzlich wird
das Ablésen der Beschichtung und damit entstehender Lochfrald durch den columnaren und
porésen Aufbau der Titanaluminumnitridschicht begiinstige.**87:909
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Abb.29: Wendeschneidiiplattenoberflache gedtzt mit Wasserstoffperoxid und einem kathodischen
Schutzpotential.

In Abb.29 ist die Oberfléche einer Wendeschneidplatte (P25) abgebildet, die mit

(TixAlL)N beschichtet war. Die Titanduminiumnitridbeschichtung wird mit einer 35%igen
wasserigen Losung von Wasserstoffperoxid und einem Schutzpotentid von 2,5V gedtzt. Zur
Einhdtung des bevorzugten pH-Bereichs von 8-9 iber die gesamte Atzdauer wird der
Atzlosung ausreichend Phosphatpuffer zugesetzt. Die Entschichtung ist makroskopisch nach 3
Std. abgeschlossen.

Deutlich ist zu erkennen, dal3 die Verwendung eines kathodischen Schutzpotentials einen
geringeren Abtrag an Grundmaterid zur Folge hat. Das Schutzpotentia ist nicht ausreichend
um den oxidativen Abbau der Bindemetalmatrix zu verhindern. Dies wird durch die Messung
der Cobationenkonzentration in der Atzlésung anhand von Atomabsorptionsmessungen
bestétigt. Im Vergleich zu den Versuchen, die nicht mit enem kathodischen Schutzpotentia
durchgefhrt wurden, Snd die Konzentrationen der Bindemetalle deutlich niedriger.
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Abb.30: AASMessung der Cobaltkonzentration gegen die Atzdauer; Oxidation mit HO, und énem
kathodischen Schutzpotential;Rauten = ohne Schutzpotential; Viereck = 2,5V Schutzpotential .

Atzdauer Cobdltionenkonzentration Cobdltionenkonzentration
[hl [Ppm] [Ppm]

ohne Schutzpotential mit 2,5V Schutzpotential
0,25 0,30 0,19
0,50 0,33 0,22
0,75 0,39 0,18
1,00 0,42 0,25
1,25 0,46 0,28
1,50 0,50 0,34
1,75 0,55 0,37
2,00 0,58 0,32

2,25 0,64 0,40
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2,50 0,67 0,45
2,75 0,70 0,56
3,00 0,75 0,59
3,25 0,83 0,64
3,50 0,86 0,70
3,75 0,94 0,75
4,00 1,00 0,80

Tab.9: Messung der Cobaltionenkonzentration in der Atzlésung fur den oxidativen Abbau von

Titanaluminumnitridbeschichtung mit und ohne kathodisches Schutzpotential .

Die einsetzende Korroson des Hatmetdls ist fir eine direkte Wiederbeschichtung der
Wendeschneidplatten nicht akzeptabd. Die Abmessungen und tribologischen Eigenschaften
der Oberflachen werden durch den Verlust an Bindemetdl zu sehr beanfluld. Das
Auswaschen der Bindemetallmatrix kann nur durch eine Verkirzung der Atzdauer und der
Kontaminationszeit der Hartmetalloberflache mit der Atzl6sung erreicht werden.

In Anaogie zum Atzen mit Wassarstoffperoxid ohne ein Schutzpotential hat die Verwendung
von Komplexbildner eine Beschleunigung der Resktionsgeschwindigkeit und damit ene
Reduktion der Atzdauer zur Folge.

4.4.5. Atzen von Titannitridschichten mit Hilfe von Wasserstoffperoxid, Komplexbildnern und
kathodischen Schutzpotentia

Fur das Atzen der Titannitridoberflachen haben sich die Oxdate ds besonders gesignet
herauggestdlt. Se komplexieeen die freigesstzten  Titanperoxide unter  den
Versuchsbedingungen am schndllsten.™# Dadurch wird ein Konzentrationsgeféle in Richtung
der Atzlésung aufgebaut, das die Abbauresktion beschleunigt. Zudem sind die gebildeten
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Titanperoxooxaatkomplexe aufgrund ihrer geringen Lddichkeit gut aus dem Prozeld zu

entfernen.

[Ti(0)1* +2C0," ——— [Ti(0)(C:04)2l" Gl.(30)

Fir das Atzen der Titannitridoberflachen werden diesalben Versuchsbedingungen gewéht, die
fr das aleinige Atzen mit Wassarstoffperoxid und einem kathodischen Schutzpotentia (2,5V)
verwendet wurden. Zuséizlich wird der 35%igen wasserigen Loésung von Wasserstoffperoxid

Natriumoxaat als Komplexbildner zugesetzt.

Die Verwendung von Natriumoxdat as Komplexbildner zeigt die erwartete Wirkung. Die
Atzdauer bis zur vollstindigen Entschichtung der Wendeschneidplaite verkiirzt sich im
Gegensatz zur dleinigen Verwendung von Wassarstoffperoxid und enem  kathodischen
Schutzpotential. Nach einer Atzdauer von 2,5 Std. ist die makroskopische Entschichtung der
Oberflachen beendet. Die Kontaminationszeit der Hartmetalloberflache mit der Atzlésung wird
deutlich reduziert.



82
B4. Atzen in wisserigen Systemen

1,2

08
0,6 r

04 1

Cobaltionenkonzentration [ppn

0,2 C

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Atzdauer [h]

Abb.31 : AASMessungen der Cobaltionenkonzentration in der Atzlésung fiir den oxidativen Abbau der
Titanitiridbeschichtung mit H,O, und Natirumoxalat als Komplexbildner; Raute = ohne

Schutzpotential, Vierecke = 2,5V Schutzpotential.

Durch die Verwendung des Schutzpotentials gelingt es die Hartstoffschicht oxidativ abzutragen
und gleichzeaitig eine Korroson des Hartmetdls zu mindern. Dies kann anhand von AAS-
Messungen der Cobaltionenkonzentration in der Atzlosung, ds Indikator fir den oxidativen
Abbau der Bindemetdlphase, nachgewiesen werden. Die Cobaltionenkonzentrationen sind
deutlich niedriger.

Fir die Messung der lonenkonzentrationen wird der Atzvorgang um jeweils 15 min verlangert
und 5ml der Atzlésung mit der Atomalsorptionsspektroskopie auf Cobaltionenkonzentration
hin untersucht. Die gesammelten Mef3ergebnisse sind in Abb. 31 dargestelt.
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Atzdauer Cobaltionenkonzentration Cobaltionenkonzentration
[hl [Ppm] [Ppm]

Oxadat as Komplexbildner Oxdat ads Komplexbildner

ohne Schutzpotentia mit Schutzpotentid

0,25 0,35 0,25
0,50 0,40 0,33
0,75 0,45 0,36
1,00 0,49 0,41
1,25 0,55 0,45
1,50 0,60 0,53
1,75 0,64 0,60
2,00 0,70 0,64
2,25 0,74 0,63
2,50 0,80 0,72
2,75 0,83 0,80
3,00 0,90 0,81

Tab.10: Gesammelte Messdaten der Messreihen zum oxidativen Abbau der Titanitridschicht mit H,0,,
Natriumoxalat als Komplexbildner und einem kathodischen Schutzpotential.

446Atzen von Titanduminiumnitridschichten  mit  Hilfe von Wasserstoffperoxid,
Komplexbildnern und kathodischen Schutzpotentia

In Andogie zum Atzen der Titanaluminiumnitridoberflachen mit Komplexbildnern werden
auschlieflich Oxaae ds Komplexbildner verwendet. Das entstehende Titanperoxid wird
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durch die Oxaate gut komplexiert.” Die freigesetizten Aluminiumkationen bilden unter den
gewahlten Versuchsbedingungen gut 16diche Aluminiumhydroxide.

AP +3H,0 ————— Al(OH)5 + 3H" GL.(31)

Al(OH);+OH ——» [AI(OH)4] Gl.(32)

Es kommt zu keiner Aushildung einer passvierenden Oxidschicht, die eine weitere Oxidation
der titanhaltigen Beschichtung verhindern wiirde.”

0,9 '
0,8 -
0,7 '
0,6 '
0,5 -

03 F

Cobaltionenkonzentration [ppm

02 F

0,1 F

0 0,5 1 15 2 2,5 3
Atzdauer [h]

Abb.32: Vergleichende Messung der Cobaltionenkonzentration in der Atzl6sung fiir den oxidativen Abbau
von (Tig,Al)N mit Natriumoxalat als Komplexbildner; Raute = ohne Schutzpotential, Vierecke =
mit Schutzpotentia (2,5V).

Die Verwendung eines kathodischen Schutzpotentids zeigt eine vergleichbare Wirkung zu
seiner Vewendung fir das Atzen von Titannitridbeschichtungen. Die Konzentration der
Bindemetdle in der Ldsung, gemessen mittds AAS, deigt geringer ds be der dleanigen
Verwendung von H,O, und Oxdaten zum Abbau der Hartstoffschicht. Fir die Messungen
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wird der Atzvorgang jeweils um 15 min verlangert und eine 5ml Probe der Atzlsung auf den
Cobadltionengehalt hin untersucht.

In Abb.32 is der Konzentrationsverlauf fir die Atzverfahren mit und ohne einem
Schutzpotential von 2,5V vergleichend fir die Atzdauer von 3Std. aufgetragen. Esist deutlich
Zu erkennen, dal3 der Konzentrationsanstieg des Bindemetallions Cobdt in der Lsung im
Vergleich zu den Atzversuchen ohne Schutzpotential niedriger verlauft.

Atzdauer Cobaltionenkonzentration Cobaltionenkonzentration
[hl [Ppm) [Ppm)

ohne Schutzpotential mit Schutzpotentia (2,5V)
0,25 0,35 0,30
0,50 0,40 0,33
0,75 0,45 0,37
1,00 0,49 0,42
1,25 0,55 0,48
1,50 0,60 0,50
1,75 0,64 0,55
2,00 0,70 0,59
2,25 0,74 0,64
2,50 0,80 0,69
2,75 0,83 0,73
3,00 0,90 0,79

Tab.11: Gesammelte Messdaten der M essreihen zum oxidativen Abbau der Titana uminiumnitridschicht mit

H,0,, Natriumoxalat al's Komplexbildner und einem kathodischen Schutzpotential.

Die beschleunigte Abbauresktion 18 einen frilheren Abbruch des Atzvorganges zu. Das
Hartmetdl wird dadurch nicht so strak oxidativ abgebadt.
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Abb. 33: Oberflache einer Wendeschneidplatte, geétzt mit Wasserstoffperoxid, Komplexbildnern und
einem kathodischen Schutzpotential.

In Abb.33 ist die gedtzte Hartmetallschicht einer Wendeschneidplatte (P25) abgebildet, die
vorher mit (TipxAly)N beschichtet war. Zum oxidativen Abbau der Hartstoffschicht ist ein
35%ige wasserige Losung von Wasserstoffperoxid verwendet worden. Als Komplexbildner
ist Natriumoxalat der Atzl6sung zugesetzt. Zudem wurde ein kathodisches Schutzpotential von
2,5V verwendet.

Deutlich ist der nur sehr geringe oxidative Abbau der Bindemetdlphase zuerkennen. Die
Oberfléche it sehr gleichmédg entschichtet worden.
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4.4.7. Fazit des Atzens mit Wasserstoffperoxid in wésserigen System

Das Atzen mit Wasserstoffperoxid ist ungerichtet und kann nur schwer gesteuert werden, da
der Resktionsmechanismus auf enem exothermen, autokataytischen
K ettenresktionsmechanismus mit Bildung von Sauerstoffradikalen beruht.™

H,0, ——> H,0+0 Gl. (33)

2TiO™ + H0; [TI(O))* + H,O G1.(34)

Die be diesem autokataytischen Zerfal entstehenden Radikae lassen sich nicht sdlektiv mit
den Titannitrid- bzw. Titanauminiumnitridoberfléchen zur Regktion bringen, sondern oxidieren
mit ihrer hohen Oxidationskraft auch die Komponenten des Hatmetdls, die wesentlich
geringere Oxidationspotentiale aufweisen.”’

Be Raumtemperatur zersetzt sch das Wasserstoffperoxid mit einer unmerklich langsamen
Gechwindigkeit. Erst @b einer Temperatur von 60°C kommt es zu ener Zefdlgate, die
ausreichend Sauerdoffradikale produziert, um die titanhdtigen Hartstoffe zu oxidieren und
anen makroskopisch beobachtbaren Abbau zu gewéhrleisten. Aufgrund der bel der Reaktion
mit den Hartstoffen freiwerdenden Resktionswarme steigt die Temperatur des Atzbades mit
fortschreitender Reektionsdauer erheblich an. Dies beschleunigt die Zerfdlsresktion des
Wassargtoffperoxids. Es kommt zu einem Aufschéumen der Atzldsung durch das heftige
Freisetzen des Sauerdoffs. Der freigesetzte Sauerstoff oxidiert nicht nur die Hartstoffschicht,
sondern auch die verwendete Apparatur. Es kommt zu einer erheblichen Beschédigung. Die
Reektionsfiihrung wird unkontrollierbar.

Zusdtzlich zu dem Problem des unkontrollierten Zerfals kommt es zu einer kontinuierlichen
K onzentrationsabnahme des Wasserstoffperoxids in der Atzlésung durch die Reaktion mit den
Hartmetallen und titanhaltigen Hartstoffen. Eine kongtante Konzentration des Oxidetionsmittels
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Uber die Dauer des Atzprozesses wird nicht eingehdten. Dies ha entscheidende
Auswirkungen auf die Atzrate, die mit abnehmender Wasserstoffperoxidkonzentration
erheblich nachl&.

Die Vewendung von Komplexbildnern hat eine beschleunigende Wirkung auf die
Resaktionsgeschwindigkeit des Atzprozesses. Die Oxaate haben sich as besonders gesignet
fir das Atzen von titanhdtigen Hartstoffschichten erwiesen.”® Die Oxdate weisen dn
geringes molekulares Gewicht auf und bilden mit den entstehenden Titanperoxiden stabile
Komplexe, die aufgrund ihres geringen Lodichketsprodukts leicht aus dem Prozef

abzutrennen snd.

Die Citronate bilden mit den Titanperoxiden ebenfals stabile Komplexe, die aus den jewelligen
Atzlosungen ausfalen. Da die Komplexbildung sterisch gehemmt ist, kommt es aufgrund der
langsameren Komplexbildung zu einem erheblich grof¥ren Materidabtrag as bel der
Verwendung von Oxdaten ds Komplexbildner.

Die Verwendung enes kathodischen Schutzpotentids ermdglicht den Materidabtrag an
Hatmetdl zu reduzieren. Das Potentid kann eine Audosung der Bindemetdle aus dem
Hartmetal nicht vollstandig unterdriicken. Die Atzdauer wird bei der Verwendung eines
kathodischen Schutzpotentials erheblich verlangert ohne die Sdektivitét des Prozesses auf
titanhatige Hartstoffschichten entscheidend zu verbessern.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung enes Verfahrens, das die
Abwasserentsorgung  der  Betriebe durch sene Umwetvertréglichkeit schont. Das
Wassarstoffperoxid  ist  unter diessm  Gesichtspunkt  zum  Atzen von titanhaltigen
Hartstoffschichten pradestiniert, da es sich wéhrend des Atzprozesses riickstanddos
verbraucht.

Fiir eine technische Anwendung scheint das Atzen mit Wassergtoffperoxid al's Oxidationsmittel

jedoch ungeeignet, da die Konzentration des Oxidationsmittels wahrend des Atzprozesses
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nicht konstant gehaten werden kann. Dies hat erhebliche Auswirkungen auf die Atzrate. Ein
kontinuierlicher Betrieb eines Verfahrens, das auf Wasserstoffperoxid as Oxidationsmittel
basiert, ist nicht mdglich.

Ein kontinuierliches und kontrolliertes Oxidieren der titanhdtigen Hartstoffe kann durch die
anodische Oxidation in einem eektrolytischen Prozel? besser gewédhrleistet werden. Mit Hilfe
der Spannungsquelle kann die Atzrate auf einem hohen, konstanten Niveau gehalten werden.
Das Oxidationsmittel verbraucht sich wahrend des Prozesses nicht. Unter dem Gesichtspunkt
des Umweltschutzes it die anodische Oxidation der Hartstoffschichten dem Atzen mit
Wasserdoffperoxid vergleichbar. Bel der Verwendung des eektrischen Stroms resultieren

keine Abbauprodukte des Oxidationsmittels.

4.5. Atzen durch anodische Oxidation in einem wasserigen System

4.5.1. EinfUhrende Bemerkungen

Titanhdtige Hartstoffschichten kdnnen mit einem Oxidationspotentia, das grof3er ds 1,3V i,
oxidiert werden, da die Nitridionen ein Schutzpotentia in dieser Hohe aufbauen.4"#3%2 Fin
zum Atzen der Hartstoffschichten ausreichendes Oxidationspotential wird chemisch durch das
Wasserstoffperoxid aufgebracht.

Eine Alternative zur chemischen Oxidation gellt die Oxidation mit Hilfe einer Spannungsquelle
dar. Die anodische Oxidation bittet den Vortell, das sch die Konzentration des
Oxidationsmittels wahrend des Atzprozesses nicht verandert bzw. sich das Oxidationsmittel

mit fortschreitender Reektion nicht verbraucht. Dadurch igt eine glechmélige Oxidation
gewdhrleigtet.

Um titanhdtige Hartstoffbeschichtungen anodisch zu oxidieren, wird das beschichtete
Werkstlick ds Anode an eine Spannungsguelle angeschlossen. Als Gegenkathode zu dieser
Anode wird eine Platineektrode, die chemisch weitgehend inert ist, verwendet.
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Die Anordnung der beiden Elektroden wird so gewahit, dal3 ein méglichst geringer Abstand
zwischen der beschichteten Oberfl&che der Wendeschneidplatte bzw. dem

Werkstlick und der Gegenkathode besteht, um ein homogenes Spannungsfeld aufzubauen.
Diese Anordnung ermdglicht eine gleichmédge oxidierende Entschichtung der Hartstoffschicht.
Die Apparatur ist temperierbar, um den Prozel3 bel einer erhdhten Temperatur durchzufiihren
bzw. entstehende Reaktionsvarme ableiten zu konnen.

Zu diesem Zweck wurde die in Abb.25 und Abb.26 dargestellte Apparatur entworfen, die die
geforderten Bedingungen erflillt. Die Elektroden lassen sich kontrér anordnen. Dies ermdglicht
ein homogenes dektrisches Feld um das Werkstiick herum. Die gesamte Apparatur wird von
einem Kihimante umgeben, der eine Wérmezufuhr bzw. -abfuhr ermdglicht.

4.5.2. Anodische Oxidation in einem wasserigen System

Durch die Verwendung der Spannungsquelle kommt es zu einer glechmé&igen Oxidation und
Korroson der Hartgoffbeschichtung. Das Titannitrid wird Uber zwei Oxidationsstufen in
Resktion mit dem wésserigen Sysem zu Titandioxid oxidiert. Dabel wird eementarer
Stickstoff freigesetzt, der aus der LOsung ausgest.

_ ) Uredox X
2TiN+40OH > 2TiO"+N,+2 H,0 Gl.(35)

URredox

Y

2 TiO* + 4 OH" 2TiO, + 2 H,0 GI.(36)
Das entstehende Titandioxid bildet auf der Oberfliche der Wendeschnedplatte eine
Schutzschicht aus.” Diese Schicht fungiert as Diffusionsbarriere firr die wésserige Lésung. Eine
weltere Oxidation der Hartstoffe wird gehemmt.
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Der Strom, der durch die Losung zum Atzen der titanhaltigen Hartstoffschicht flief¥, falt kurz
nach Beginn der Oxidation und Aushildung der Titandioxidschicht &b. Die

Hartstoffschicht wird durch aleinige anodische Oxidetion nur sehr langsam abgetragen. Erst
wenn die Titandioxidschicht durch Scherkréfte entfernt wird, kommt es zu einer schnelleren

Oxidation des Titannitrids und einem Anstieg des Stroms.*" #8949

Die anodische Oxidation von Aluminiumnitridschichten verlauft schndler.  Das
Titanduminiumnitrid zefdlt ds meadabile Losung der beden Elementnitride nach
einsetzender Oxidation des Titannitrids in seine Bestandteile.™® Es kommt nicht zur Ausbildung
eéne passvierenden Schutzschicht auf der Oberfliche der Wendeschnedplatten. Die
anodische Oxidation verléuft gleichmddg, aber aufgrund der nur gering Uber dem
Redoxpotentid  der titanhdtigen Hartstoffschichten liegenden Spannung, sehr  langsam.
Dadurch wird die durch den AtzprozeR? freigdegte Bindemetalmatrix den oxidierenden
Bedingungen zu lange ausgesatzt.

Bedingt durch die niedrigen Oxidationpotentide der Bindemetdle kommt es zu ener
erheblichen Korroson der Bindemetdlphase, wiein Abb.34 dargestellt.
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Abb.34: REM-Aufnahme einer Titanal uminiumnitridbeschichteten Wendeschneidpl atte nach vierstiindiger

anodischer Oxidation.

Abb.34 zagt die Oberflache ener mit Titanaluminiumnitrid beschichteten Wendeschnedplaite,
die mit einer Spannung von 2 V Uber ene Dauer von 4 Std. gedtzt wurde. Deutlich ist die
Korrosion der Hartstoff- und Hartmetallschicht zu beobachten.

Die Bindemetallmatrix wird durch die anodische Oxidation korrodiert. Es kommt zu einem
erheblichen Materidabtrag. Das in die Bindemetallmatrix eingebettete Wolframcarbid tritt
deutlich aus der Oberfléche der Wendeschneidplatte hervor.

Als eine wichtige Nebenresktion bei der anodischen Oxidation in einem wasserigen System
tritt die Elektrolyse des Wassers auf. Die verwendete Spannung von 2V reicht aus, um das

Wass zu zersetzen.*

URedox
2H,0 ———  H,+0, GL.(37)

Der bel diesr Elektrolyse frewerdende Sauerstoff trégt zusitzlich zur Oxidation der
Hartstoffe durch Bildung von Oxiden bel. Der Wasserstoff, der sch an der Gegenkathode
bildet, gast aus der Atzlésung in Form von kleinen Blasen aus. Er hat auf die Oxidation der
Hartstoffe keinen Einflud

Die Elektrolyse des Wassers begrenzt den verwendbaren Spannungs- und Strombereich
erheblich. Eine Erhthung der Spannung bzw. des Stroms hat die Steigerung der
Elektrolyseresktion zur Folge.

Der Konzentrationsanstieg von Cobdtionen in der Atzidsung kann mit Hilfe von AAS-
Messungen verfolgt werden. Die Cobadtionenkonzentration fungiert as ein Indikator fir den
oxidativen Abbau der Bindemetalphase. Das Ergebnis ist vergleichbar mit dem Atzen der
titanhaltigen Hartstoffschichten durch Wasserdtoffperoxid ds aleiniges Oxidationamittel, wiein
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Abb.35 dargestelt. Deutlich ist zu erkennen, das die Konzentrationen von Cobalt und Nickel
ggnifikant hoher liegen ds be der Oxidation durch Wasserstoffperoxid. Dies ist auf das
verwendete, hohere Oxidationspotentid zurlickzufGhren.
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Abb.35: AAS-Messung der Cobaltkonzentration gegen die Atzdauer; Anodische Oxidation von TiN im
Vergleich mit Oxidation durch H,0,; Rauten = anodische Oxidation; Viereck = Oxidation mit H,0..

In Andogie zu den durchgeflhrten Versuchen zur Oxidetion der titanhdtigen
Hatdoffschichten mit Hilfe von Wassardtoffperoxid sollte die Verwendung von
Komplexbildnern die Atzrate erhdhen und einen friiheren Abbruch des Atzprozesses zulassen.
Dadurch kann der Abtrag des Hartmetalls reduziert werden, da die Oberfléchen kiirzere Zeit
den oxidativen Bedingungen ausgesatzt Snd.
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Atzdauer

[h]

0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50
2,75
3,00
3,25
3,50
3,75
4,00

Cobaltionenkonzentration

[ppm]
Oxidationsmittel H202

0,19
0,22
0,18
0,25
0,28
0,34
0,37
0,32
0,40
0,45
0,56
0,59
0,64
0,70
0,75
0,80

Cobaltionenkonzentration

[ppm]
Anodische Oxidation

0,40
0,45
0,50
0,53
0,56
0,52
0,60
0,67
0,72
0,70
0,78
0,85
0,93
0,94
0,96
1,10
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Tab.12: Vergleichende Messwerte der Cobaltionenkonzentration in den Atzl6sungen fir die Oxidation der

Bindemetallphase bel Verwendung von H,O, oder einer Spannungsquelle als Oxidationsmittel.

4.5.3. Anodische Oxidation mit Komplexbildnern

Die Sdze der Oxdsaure, die Oxaate, haben sch in den durchgefiihrten Versuchsrethen ds
besonders gesignete Komplexbildner zum Atzen von titanhaltigen Hartstoffschichten erwiesen,
Wird die Hatsoffschicht in enem wéasserigen System durch eine Spannungsquelle oxidiert,
bleibt die Oxidation des Titans auf der Stufe der Titanoxide stehen. Bel der Reaktion zwischen
den Titanoxiden und den Oxalaten werden die Titanoxooxa ate gebildet.*

TiO* +2C,07 [TiIO(C,0,)5]% G1.(38)
Fir die Versuchsreihen zum anodischen Atzen von titanhdtigen Hartstoffschichten werden
wéasserige Losungen von Natriumoxaat verwendet, denen zum Einhat des optimaen pH-

Bereichs von 8-9 ein Phosphatpuffer zugesetzt i

Die ba dieser Versuchsanordnung zu erwartende Bildung von Titanoxooxdato-n-hydraten, as
schwer lédiche Komplexanionen, ist literaturbekannt.®® Sie kénnen durch die Resktion von
wasserigen akoholischen Lasungen von Titantetrachlorid mit Natriumoxalat oder Kaiumoxalat
gynthetisert werden. Die entstehenden Komplexe konnen durch Umkritdlisation aus
akoholischen Ldsungen isoliet werden.
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4.5.4. Nachweis der gebildeten Komplexe durch Réntgenstrukturaufnahmen

Da Nachwes der gebildeten Titanoxooxaae gedingt durch die Aufnéhme ener
Rontgenkristallstrukturaufnahme der gewonnenen schwer |6dichen Sdze® Die gebildeten
Titanoxooxdate lassen dch durch Umkrigalisation aus den adkoholischen Lésungen der
eingedampften Atzldsungen gewinnen.

Abb.34: Ausschnitt aus der Rontgenstrukturaufnahme von Kalium Titanoxooxalat-n-hydrat; anionische
Struktur.

In Abb.36 it en Ausschnitt aus der literaturbekannten Kristalstruktur von Kaium-
Titanoxooxdat-n-hydrat dargestellt, das durch anodische Oxidation und Verwendung von
Kaiumoxaat as Komplexbildner aus den titanhdtigen Hartstoffschichten synthetisiert und aus
akoholischen Lasungen durch Umkrigalisation isoliert wurde.

Die gebildeten Titanoxooxaate bilden tetramere Einheiten. Die Titanatome snd jeweils

sechdfach koordiniert und mit zwel zueinander cis-sténdigen Sauerstoffatomen verbriickt.
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Zusammen mit den zweizéhnigen Oxalatgruppen werden verdrehte Oktaedergruppen gebildet.
Vier dieser Oktaedergruppen bilden ein komplexes Anion.

Durch die Rontgengtrukturaufnahme wird die in der Literatur bekannte Struktur bestétigt und
die Bildung von Titanoxooxa aten nachgewiesen

o

2C |

Abb.37: Einheitszelle der Struktur von Kalium Titanoxooxalt-n-hydrat.

In Abb.37 ig die Einheitszdle des Kadium-Titanoxooxdats dargestdlt. Deutlich sind die
tetrameren Einheiten und die hohe Vernetzung der komplexen Anionen zu erkennen. Durch die
hohe Vernetzung der einzelnen tetrameren Einhaten untereinander erreicht die Verbindung ein

sehr hohes molekulares Gewicht.



98
B4. Atzen in wisserigen Systemen

455. Infrarotspektroskopische Untersuchungen der Atzlsungsriickstande

Die bei dem Atzprozef3 durch anodische Oxidation entstehenden Titanoxooxaate fallen as

farblose Salze beim Einengen aus den Atzlésungen aus und kénnen leicht abgetrennt werden.
Durch Umkristallisation aus alkoholischer Lésung lassen sich die Titanoxooxaate isolieren.®
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AbDb.38: IR-Spektrum von Natriumoxodioxal atotitanat-n-hydrat als KBr-Pressling

Die Spektren der isolierten Titanoxodioxadate stimmen mit den in der Literatur bekannten
Uberein. In den Spektren sind neben den der Oxaagruppe zuordbaren Frequenzen, deutlich
die Frequenzbanden fir die u(TiO)-Schwingung bei 802 cmi* und die charakteristische
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Schulter bei 903 cm* zu detektieren. In Tab.13 sind die detektierten Banden den aus der

Literatur bekannten zugeordnet.
Welenzahl [cm+-1] Zuordnung
experimentd| Literatur
1722 1710 n=(C=0)
1792 1678 N=(C=0)
12393 1385 ng(C-0) + n(C-C)
1246 1241 n(C-0)
903 888 n(C-0)
802 795 n(Ti-O)
531 512 n(Ti-O) + n(C-C)

Tab13: IR-Daten vonTitanoxodioxal atanionen.

456. Atzen von Titanduminiumnitridschichten durch anodische Oxidation  mit

Komplexbildnern
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In Andogie zum Atzen der Titannitridbeschichtung verlauft die anodische Oxidation der
Titanduminiumnitridoeschicitung.  Es kommt  durch die enseizende Auflosung der
Titana uminiumnitridbeschichtung nach Oxidetion des Titanitrids zu einem schnelleren Abbau
der Beschichtung, wie esin den vorherigen Versuchsreihen beobachtet worden i<t.

In Abb.39 ist die REM-Aufnahme einer Wendeschne dpl attenoberfléche abgebildet, die mit
Titanduminiumnitrid beschichtet igt. Deutlich ist zu erkennen, dal3 Sch die Beschichtung durch
die Oxidation des unter der Hartdoffschicht liegenden Hatmetdls von der
Wendeschneidplatte abgel6st Het. Es ist zur Rif3ildung gekommen, die einen Lochfrald und
daraus resultierende Unterwanderung der Beschichtung ermdglicht.

Dot wo /1 10pm

oE 103 Grmm 22

Abb.36: REM-Aufnmahem einer mit Tiy ,AlLN beschichteten Wendeschneidplatte, Rif3bildung und

Unterwanderung der Beschichtung.

Bedingt durch diese Unterwanderung der Korrosonschutzschicht kommt es zu einem
schnelleren oxidativen Abbau der Titana uminiumnitridbeschichtung.
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4.5.7. Fazit der Anodischen Oxidation in einem wasserigen System.

Die anodische Oxidation igt neben der Oxidation mit Hilfe von Wasserstoffperoxid eine
effektive Methode um titanhatige Beschichtungen zu oxidieren und korrodieren. Im Gegensatz
zum Atzen mit Wassardtoffperoxid verbraucht sich wahrend der Resktion das
‘Oxidationgmittd” nicht. Es kommt zu enem glachmddgeren Abbau der
Hartstoffbeschichtungen, da das € ektrische Feld homogen um das Werkstiick ist.

Die anodische Oxidation ist durch die Verwendung einer Spannungsguelle wesentlich
kontrollierbarer ds die Oxidation mit H,O,. Eine Eskaation der Resktion wie bel der
Vewendung von Wasserdoffperoxid ds Oxidationsmittd wird vermieden, da be der
anodischen Oxidation keine Resktionswarme freigesetzt wird, die zu einem Aufschéaumen der
L 6sung oder einer anderen BeainfluRung des Atzprozesses fiihrt.

Die Vewendung von Oxdaten ds Komplexbildner zum Abfangen der freigesetzten
Titankationen gelingt in Andogie zu den vorher durchgefihrten Versuchsreihen. Durch die

Verwendung von Komplexbildnern kann die Atzrate erhoht werden. Die Erhohung der Atzrate
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ermoglicht einen vorzeitigen Abbruch des Atzprozesses, so da die Oberflachen den
oxidierenden Versuchshedingungen nur Uber einen sehr kurzen Zeitraum ausgesetzt sind.

Fur die technische Anwendung in einem Entschichtungsverfahren ist die anodische Oxidation
besser geeignet ds die nalichemische Oxidation mit Wasserstoffperoxid. Die Verwendung
ener Spannungsquelle zum oxidativen Abbau der Hartstoffschichten 183 eine kontinuierliche
Prozessfiihrung zu.

Eine grol¥e Behinderung der Oxidation sdlt die Elektrolyse des Wassers dar. Sie verhindert
die Verwendung von héheren Spannungs und Stromdichten, die einen schnelleren oxidativen
Abbau der Hartdoffschichten ermdglichen wirden. Um  mit héheren  Strom  und
Spannungsdichten arbeiten zu konnen, it der Wechsd des Losemittels erforderlich. Ein
geaignetes Losamittd it dasin der Industrie weitverbreitete Acetonitril.
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5 Atzen in nicht wéasserigen Systemen

5.1 Einflihrende Bemerkungen

Der Effekt einer Steigerung der Spannung und des Stroms wird durch die Elektrolysereaktion
des Wassers limitiert. Eine Steigerung der Zersetzungsspannung hat eine Steigerung der
Gasentwicklung durch die Elektrolyse des Wassers zur Folge. Der be der Elektrolyse
entstehende Sauergtoff trégt zur zuséizlichen Korrosion bel. Auf die Sdektivitét der Oxidation
bzw. Korroson der Hartstoffschicht hat die Steigerung der Zersetzungsspannung und -stroms
keine Auswirkung.

Um die g6rende Gasentwicklung zu unterdriicken, ist der Wechsd des Losemittels
erforderlich. Eswird ein Losemitte verwendet, das ein wesentlich htheres Oxidationspotentia
aufwelst ads Wasser. Durch die Elekirolyse des Losamittels soll kein Sauerdtoff freigesetzt
werden, um die Bildung von Oxiden zu vermeiden. Ein Losamittd das beide Bedingungen
erfullt ist das Acetonitril.

Im Acetonitril and die Oxidationspotentide fur Titannitrid und Titanaluminiumnitrid erheblich
niedriger ds im Wasser, s0 dad zur Oxidation der Hartstoffschichten ein geringeres
Oxidationspotential aufgewendet werden muR®” Die Potentide der Hartmetallkomponenten
werden nicht so weit abgesenkt. Durch den Losemittelwechsel wird der Potentialunterschied

zwischen den einzelnen Systemkomponenten geringer.

Be der Zersetzung des Acetonitrils wird kein Sauerstoff freigesetzt, zudem igt die Elektrolyse
des Acdonitrils aufgrund sener geringen Latfahigkeit minimd. Eine Ausbildung ener
passvierenden Oxidschicht kann bel der Vewendung von absolutietem  Acetonitril
ausgeschlossen werden, wenn unter inerten Bedingungen anodisch oxidiert wird.
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5.2 Anodische Oxidation von Titannitrid in Acetonitril

Um die Spannung und den Strom fir die anodische Oxidation der Hartstoffschichten im
Acetonitril zu erzeugen, muld dem Losemittd ein Letsdz zugefligt werden. Dieses Letsdz mul
sch gut in nicht wasserigen Systemen 16sen kénnen und eine hohe Beweglichkelt aufweisen.
Ein Leitsdz, das beide genannten Bedingungen exfilillt, ist des Tetragthylammoniumbromid.®® Es
ist gut 16dich in Acetonitril und setzt bel seiner Zersetzung durch den Strom keinen Sauerstoff

fra.

Fur die Versuchgreihen zum Atzen der Hartstoffschichten wird die bei der anodischen
Oxidation verwendete Elektrolyseapparatur eingesetzt. Angtelle der wasserigen H,O,-Ldsung
wird der Elektrodenraum mit Acetonitril, in dem das Tetraethylammoniumbromid ds Letsaz

gdlogt ist, geflllt.

Bel der Oxidation und Korrosion der Hartstoffschicht durch den anodischen Strom wird das
Nitrid zu dementarem Stickstoff oxidiert, der in Form von Blasen aus der Lésung ausgest. Die
gebildeten Titankationen werden durch das Acetonitril solvatisert.

) URedox
2 TiN —  2Ti"™ + N, GL.(39)

Zur Oxidetion der Titannitridschicht in Acetonitril kann eine deutlich hthere Stromstérke
verwendet werden as bel der Oxidation im wésserigen System, da die stérende Elektrolyse
des Wassers entfdlt. Aufgrund der hoheren Spannung und den im Acetonitril niedrigeren
Oxidationspotentiaen resultiert eine schnellere Oxidation und Korrosion des Hartstoffs.
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5.3 Anodische Oxidation von Aluminiumnitrid in Acetonitril

Da die Oxidetion der Nitridionen die Abbauresktion der titanhaltigen Hartstoffe limitiert, wird
fUr den oxidativen Abbau der Titana uminiumnitridbeschichtung dieselbe Versuchsanordnung
vewendet, wie bem Atzen von Titannitridoberflachen. Da das Titanduminiumnitrid eine
metadtabile Legierung der beiden Elementnitride ist, zerfdlt es nach der Oxidation der

Nitridionen in seine Bestandtele.

Im Gegensatz zum wasserigen System ist das Atzen von Titanal uminiumnitridbeschichtungen
nicht wesentlich schndler ds die Entschichtung von Titannitridoberfléchen. Aufgrund des
Sauerstoffmangds im Lésemittd kommt es beim Atzen der Titannitridoberflachen nicht zur
Aushildung von passivierenden Oxidschichten.

Die anodische Oxidation igt nicht sdlektiv auf titanhdtige Hartstoffe, daher kommt es zu einem
erheblichen Abtrag an Hartmetdl. Dieser Abtrag an Hartmetal verlauft bedingt durch die
niedrigeren Oxidetiongpotentidle der Hartmetallkomponenten wesentlich schneller ab, ds die
Korrosion der Hartstoffschicht.

Wird die Beschichtung nicht gleichméig abgetragen kann es zu einer Rif%ildung kommen.
Das Hatmetadl wird oxidativ abgebaut und die Bindung zwischen Hartmetal und
Hartsoffbeschichtung 16st sch auf. Die Beschichtung verliert ihre Haftung und 16t dch in
grolien Stiicken vom Werkstlick. In Abb.37 ist eine REM - Aufnahme einer Rifildung in der
Hatdoffschicht  dargestellt, es kommt zu enem beschleunigten Abbau  der
Hartstoffbeschichtung.

Die Oxidation der Titanduminiumnitridbeschichtung erfolgt innerhab von 1,5 Std. bis zur
makraoskopischen Entschichtung der Wendeschneldplatte. Dies ist wesentlich schndller ds die
Atzdauer im wésserigen System. Die verkiirzte Atzdauer ermdglicht einen vorzeitigen Abbruch

des Atzprozesses. Die Hartmetalschichten werden den oxidierenden Bedingungen des
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Atzprozesses nur firr eine kurze Zeit ausgesetzt. Es resultiert daher nur eine geringe Abtragung
des Hartmetalls.

Abb.37: Wendeschneidplatte anodisch geétzt, Oberflache durch verstérkte Oxidation des Hartmetalls

unterwandert.

1Opm

Abb.38: Wendeschneidpl attenoberfléche anodisch geétzt in Acetonitril.
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Bedingt durch die Verwendung der Spannungsquelle kommt es zu einem sehr gleichmé&dgen
Abbau der Hartstoffbeschichtung. In Abb. 38 ist die Oberfléche ener Wendeschneidplatte
abgebildet, die mit der Methode der anodischen Oxidation in Acetonitril behanddt wurde.
Deutlich i zu erkennen, dal3 es kaum zu enem Abbau des Hatmetals bzw. der
BindemetaImatrix gekommen ig.

Der geringere Abtrag an Hartmetall 18 sch anhand von AAS-Messungen der eingedampften
Atzlésungen dokumentieren. Es wird eine deutlich geringere Konzentration an Cobaltionen, as
Indikator fur das Ausmal? des oxidativen Abbaus der Bindemetallphase, in den AtzlGsungen
gemessen as im wasserigen System. In Abb.39 sind die MefRergebnisse firr das Atzen einer
mit Titanduminiumnitrid beschichtete Wendeschneidplaite (K10) vergleichend nebeneinander
aufgetragen.

o
)

o
&

o
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T

Cobaltionenkonzentration [ppm]
o o
[N w

o
i

Atzdauer [h]

Abb.39: AASMesung der Cobaltkonzentration gegen die Atzdauer; Vergleich der anodischen Oxidation

im wasserigen System und in Acetonitril; Rauten = wéasseriges System; Viereck = Acetonitril.
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Atzdauer Cobaltionenkonzentration Cobaltionenkonzentration
[hl [Ppm] [Ppm]
Waésseriges System Acetonitril

0,25 0,22 0,15
0,50 0,25 0,18
0,75 0,30 0,20
1,00 0,32 0,21
1,25 0,36 0,24
1,50 0,41 0,30
1,75 0,42 0,25
2,00 0,48 0,34

Tab.15: Vergleichende Messung der Cobaltionenkonzentration fiir das anodische Atzen einer mit

(TipAl)N beschichteten Wendeschneidplatte in wésserigen System und in Acetonitril.

Es ist deutlich ein geringerer Abbau an Bindemetall durch das anodische Atzen in Acetonitril
festzugdlen. Die erzidten Ergebnisse entsprechen jedoch nicht den Zievorgaben, die am
Anfang der vorliegenden Arbet definiert wurden. Die Abmessungen der Werkstlicke werden
zwar erheblich geringer beeintréchtig as bel den Versuchsreihen im waésserigen System, aber
es kommt dennoch zu einem Abbau der Bindemetallphase und damit zu einer Veranderung der

tribologischen Eigenschaften des Hartmetalls™
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5.4 Verwendung von Brom ds Komplexbildner bel der anodischen Oxidation von Titannitrid
in Acetonitril

Um die Sdektivité der anodischen Oxidation von titanhatigen Hartstoffschichten zu erhthen,
wurde wie be der Oxidation im wasserigen System der Einsatz eines Komplexbildners
vafolgt um die entsenhenden Titankationen abzufangen und die Abbauresktion zu
beschleunigen.

Das ds Komplexbildner eingesetzte Brom wird durch die Spannungsquelle eektrolysert. An
den beiden Polen der Elektrolyseanordnung entstehen die entsprechenden lonen.

URede o ) +
Br, > Br + Br Gl.(40)

Es i literaturbekannt, dal? die Bildung der Bromidsaze von Cobdt nur durch die Resktion
der reinen Elemente bei erhdhter Temperatur erfolgt®.

DT

Y

Co +Br, CoBr, Gl.(41)

Unter den vorliegenden Resktionsbedingungen ist die Bildung der Bromide auszuschlief3en.

Das der Atzldsung zugesetzte Brom unterliegt bei den herrschenden Reaktionsbedingungen
ener Elektrolyse. Das durch die Elektrolyse freigesetzte Bromid reagiert sdektiv mit den
Titankationen zu Titantetrabromid, das sch im Acetonitril in Form von Titantetrabromid-
Acetonitril Addukten |10t

Ti* + 4Br » TiBry Gl.(42)
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Durch die sdlektive Resktion des ds Komplexbildner eingesatzten Broms mit dem Titan und
der anodischen Oxidation durch die Spannungsquelle kommt es zu einem sehr gleichméiigen
oxidativen Abbau der Hartstoffschicht.

Det WD F————

SE 10.2 Grime 20

Abb.39: REM-Aufnahme einer mit TiN beschichteten Wendeschneidplatte; anoisch geétzt unter

Verwendung von Brom a's Komplexbildner.

Die Bildung der Titantetrabromid-Acetonitril-Addukte ist schwer nachzuweisen, da das
Titantetrabromid sehr uftempfindlich ist. An der Atmosphére zersetzt es sch sofort unter
Rauchentwicklung.

5.5 Vewendung von Brom as Komplexhildner bei der anodischen Oxidation von
Titanduminiumnitrid in Acetonitril
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Das be der anodischen Oxidation der Titanduminiumschicht fregesetzte Aluminium reegiert
mit den durch Elektrolyse erzeugten Bromidionen zu dimeren Aluminiumbromiden, die schim

Acetonitril 16sen.
2A1F + 6Br > Al,Brg Gl.(43)

Daha wird der oxidative Abbau der Titanduminiumnitridschicht ausschligdich durch die
Oxidetion des Titannitrids begrenzt. It das Titannitrid oxidiert zerfalt die metastabile Lésung
der Elementnitride und es kommt zu € nem Abbau der Hartstoffschicht.

Der Abbau der Titanduminumnitridschicht efolgt sdektiv und schonend fir die
Hartmetaloberflsche. In Abb. 40 is die REM-Aufnehme ener Wendeschned-
plattenoberfléche abgebildet, die mit der beschriebenen Methode geéizt worden ist. Deutlich
ist zu erkennen, dal3 es zu einem sehr gleichmadgen und selektiven Abbau der Hartstoffschicht

gekommen ig.

Det WD ] 10pm
SE Q3 Grimm 3
Y

Abb.40: Wendeschneidpl attenoberfléche gedtzt durch anodische Oxidation und Brom als Komplexbildner.
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Der oxidative Abbau der Hartgtoffschicht in Acetonitril ligfert in Bezug auf Erhdt der
Konsstenz der Hatmetdle die besen Ergebnisse Dies wird auch durch die
Atomabsorptionsspektren der Cobaltionenkonzentrationen in den AtzlGsungen deutlich.

Die ermitteten Cobdtionenkonzentrationen liegen deutlich unter denen der anderen
Atzmethoden,

Um die hohe Sdektivitét der Methode zu unterstreichen wurden Versuche mit unbeschichteten
Wendeschneidplatten unternommen. Die Wendeschneidplatten wurden Uber einen Zeitraum
von 3 Std. den oxidierenden Bedingungen ausgesetzt.

In Abb.4l ist der Konzentrationsverlauf der Cobdtionen wéahrend des Atzens einer
unbeschichteten  Wendeschneidplatte durch  anodische Oxidation in  Acetonitril  und
Verwendung von Brom ds Komplexbildner dargestelIt.

Die Cobdtkonzentration steigt nur mit ener minimaen Steigung Uber einen 3 sindigen

Zeitraum.

o
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Abb.41: AASMessung fir die Cobaltionenkonzentrationsénderung wéahrend der anodischen Oxidation

unbeschichteter Wendeschneidplatten in Acetonitril mit Brom als Komplexbildner.
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Atzdauer Cobaltionenkonzentration

[h [Ppm]
0,25 0,15
0,50 0,19
0,75 0,20
1,00 0,22
1,25 0,23
1,50 0,25
1,75 0,28
2,00 0,30
2,25 0,27
2,50 0,35
2,75 0,33
3,00 0,34

Tab.16. AASMesswerten fiir die Cobaltionenkonzentrationsanderung wahrend der anodischen

Oxidation unbeschichteter Wendeschneidplatten in Acetonitril mit Brom als Komplexbildner.
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5.6 Fazit der anodischen Oxidation in eénem nicht wasserigen System

Die anodische Oxidation in wasserigen, wie in nicht wasserigen Systemen, hat sich neben der
Oxidation mit Hilfe von Wasserdoffperoxid as eine effektive Methode zum Abbau von
titanhaltigen Beschichtungen erwiesen. Im Gegensaz zum Atzen mit Wassartoffperoxid
verbraucht sch wahrend der Resktion das ‘ Oxidationsmittel’ nicht. Ein kontinuierlicher Abbau
der titanhdtigen Hartstoffschicht ist gewédhrleistet.

Es reaultiert ein sehr gleichméger Abbau der Hartstoffbeschichtungen, der zuséizlich durch
das um das Werkstlick homogen verteilte e ektrische Feld unterstiitzt wird.

Die anodische Oxidation i durch die Verwendung ener Spannungsquelle wesentlich
kontrollierbarer as die Oxidation mit HO,. Durch die Verwendung enes nicht wasserigen
Systems kann die Atzrate durch die Erhdhung der Spannung und des Stroms signifikant erhoht
werden. Die Entschichtungszeiten fir die verwendeten Wendeschneidplatten knnen um ein
Vidfaches verkurzt werden.

Die Verwendung von Komplexbildnern zur Steigerung der Sdlektivitét des Prozesses kann
durch die Verwendung von Brom bestétigt werden. Das Brom reagiert nur selektiv mit den
Hartstoffkomponenten zu den entsprechenden Bromiden und verhd8it sch gegeniiber den
Hartmetalloberflachen neutrd.

Fur die technische Anwendung zur Entschichtung von titanhatigen Hartstoffschichten hat sich
die anodische Oxidation im nicht wasserigen System d's besonders geeignet herausgestellt.

Als Nachtell der anodischen Oxidation it die Verwendung des Acetonitrils as Losemittel
anzuftihren. Die Toxidité des Ldsemittes entsoricht nicht der Zidsetzung der vorliegenden
Arbeit. Vergleichbare Ergebnisse sind in einem waésserigen System jedoch nicht zu erziden.



115
B5. Atzen in nicht wasserigen Systemen

Obwohl sch die Oxidation ds sehr selektiv erwiesen hat, erfllt Se nicht die an Anfang der
Arbeit gesatzten Standards, da es zu einem oxidativen Abbau der Bindemetallmatrix und damit
Zu ener Verénderung der tribologischen Eigenschaften der Wendeschneidplatten kommt.
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6 Ruckgewinnung von Precursoren zur CVD-Abscheidung

6.1 EinfUhrende Bemerkungen

Der Umweltschutz hat in den letzten Jahrzehnten in der Okonomie einen hoheren Stellenwert
elangt. Durch die Reduzierung bzw. Vermeidung von Abfdlprodukten lassen sch die
Produktionskosten um ein Vidfaches herabsatizen. Dabel erhdt die Rickgewinnung von
Rohgioffen in Form enes Kreisprozesses enen besonderen Stdllenwert. Ein optimales
Verfahren erlaubt neben der Riickgewinnung auch eine Veredelung der gewonnenen Rohgoffe
in Form von Produkten, die wieder in den Produktionsprozel3 einflief3en.

In der vorliegenden Arbeit ist neben dem Schwerpunkt des Atzens von titanhatigen
Hartsoffschichten die Rickgewinnung der Hartstoffkomponenten durch die Synthese einer
metdlorganischen Substanz zur moglichen CVD-Abscheidung von titanhdtigen Hartstoff-
schichten ds erwelterte Ziel setzung verfolgt worden.

Mit diesr Aufgabengtdlung wird zum Einen ene Reduktion der Abfalprodukte des
Atzprozesses angestrebt, zum Anderen eine kostengiingtige Synthese eines Precursors firr die
CVD-Abschedung versucht, da en Tel der Ausgangssubstanzen nicht mehr aufwendig

synthetisiert werden miissen, sondern als Abfallprodukte des Atzprozesses anfalen.

Ein Precursor ist ene Verbindung, die sublimierbar ist und in der Gasphase mit Hilfe eines
Trégergasstroms zu einem Substrat transportiert wird. An der hel3en Oberfléche des Substrats
kommt es zu einem thermischen Zerfdl der Verbindung unter Abscheidung der angestrebten
Metall- oder Hartstoffoberfléche.
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Fur die Verwendung as Precursor in einem CVD-Prozef3 eignen sch nicht ale chemischen
Substanzen. Verbindungen, die in enem CVD-Proze? engesetzt werden, miissen

25,100,101,102

verschiedene Bedingungen erfullen:

kontrollierbare, leichte Verdampfbarkeit

niedrige Zersetzungstemperatur

augreichende Differenz zwischen Verdampfungs- und Zersetzungstemperatur
leichte (und kostenglingtige) Zuganglichkeit

s chere Handhabung

begiingtigte Metd|- Ligand- Fragmentierung, thermisch stabile Abgangsgruppen

In der Praxis haben sich metalorganische Verbindungen as Precursoren etabliert, dase meist
eine hohe Hichtigkeit aufweisen. Diese leichte Sublimierbarket resultiert aus einer maximalen
gerischen und koordinativne Abschirmung des Metdlzentrums, bal minimaler Molmasse und
moglichsd  sphérischer  Molekilgestdt. Snd diese Bedingungen eflllt, koénnen
Wechsdwirkungen zu benachbarten Molekiilen vermieden werden.

Neben diesen grundlegenden Bedingungen miissen die Precursoren dem Prinzip des Molecular
Engineering folgend, die einzenen Elementkomponenten enthdten, die der gewinschten
Hartstoffschicht zu Grunde liegen.'®'* Fir die Erzeugung von Titannitridschichten ist
demnach die Koordination des Titans Uber Stickstoffatome anzustreben.

6.2 Geeignete Precusoren zur CV D-Abscheidung von Titannitridschichten

Als enfachgte Verbindungsklasse zur Erzeugung von titanhdtigen Hartstoffschichten konnen
die Titan(IV)hdogenide in Verbindung mit einem dickdoffhatigen Resktandgas, z. B.

Ammoniak, verwendet werden.
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Be der Vewendung der Titanhdogenide kommt es zu ener erheblichen Dotierung der
Hartdoffschicht mit Haogeniden. Aufgrund ihrer  hohen Huchtigkeit und niedrigen
Zersstzungtemperatur i eine hohe Aufwachsgeschwindigkelit der Hartstoffschichten
moglich”® Dies ha einen sgnifikanten Einflul auf die tribologischen Eigenschaften der
erzeugten Schichten, da es zu enem columnaren und porésen Aufbau der Oberflachen
kommt.*>>® Daher ist die sofortige Verwendung der beim anodischen Oxidieren von
titanhdtigen Hartstoffschichten in Acetonitril anfallenden Titantetrabromid- Acetonitril- Addukte
fUr die Erzeugung homogener Oberfléchen ungeaignet.

Durch die bei der Abscheidung erzeugten pordsen Schichten konnen die Atzlésungen an das
Hatmetal gdangen. Es resultiet en oxidativer Abbau des Hatmetals unter der
Hartstoffbeschichtung. Das Hartemtal wird aogebaut und die Bindung der Hartsoffschicht mit
dem Hartmetd| aufgd 6. Es kommt zu Abplatzungen der Hartstoffschicht.

Als ebenfdls fir die Abscheidung von Titannitridschichten ungeeignet haben sch die
Tetra(diakylamido)titan- Derivate gezeigt. Ohne Reaktandgas abgeschiedene Schichten weisen
enen dggnifikanten Kohlendoffgehdt auf, der den Einsaz dieses Precursors in der
Mikrodektronikindustrie  zur  Erzeugung von Diffusonssparschichten  nicht  zuldy.
Kohlengtofffreie Schichten werden bel Vewendung von Ammoniak as Resktandgas
erhdten.'® Dies bedeutet jedoch einen hdheren apparativen Aufbau und damit verbunden
hohere Kosten des Verfahrens.

Der Einbau von Kohlengtoff in die Hartstoffschicht hat keinen sgnifikanten Nachtell fur die
tribologischen Eigenschaften der  Hartdoffschicht zur Folge Die Synthese der
Tetra(didkylamido)titan-Derivate aus den be der anodischen Oxidation anfalenden
Abfalprodukten gestdtet Sch fir eine technische Rediserung zu aufwendig.

Neben den Tetra(diakylamido)titan-Derivaten snd die chdatartigen Verbindungen der 1,4-
Diaza- 1,3-butadiene des Titan zur Abscheidung von Titannitridschichten nur bedingt gesignet.
Sie weisen eine nicht ausreichend hohe Fliichtigkeit filr den technischen Einsatz auf.'® Um die
Fllchtigkeit der Verbindungen zu erhthen ist am Arbetskreis von Th.Kruck die Stabiliserung
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der 1,4-Diaza-1,3-butadiene durch Einflhrung eines Cyclopentadienyl-Liganden untersucht
worden.’” Durch den Cydopentadienyl-Liganden wird die sterische und koordinative
Abschirmung des Metalzentrums erhoht. Eine Erniedrigung der Sublimationgtempteratur sollte
die Folge s=ain.

Es gelang sabile, sublimierbare Habsandwichkomplexe des Titans durch die reduktive
Umsetzung der 1,4-Diaza- 1,3- butadiene mit TriChloroCyclopentadienyl Titan darzusellen:

I
RN CH 1. +2Na CH3
* 2+cpTicly/s0°c Py, N
X /‘Ti\ ‘ Gl.(41)
HyC NR e N
- 2NaCl | cH,
R

R = 'Bu, -(CH.),CH(CHs),

Diese Arbeiten gaben Anlal3 zu eigenen Untersuchungen fur die Riickgewinnung des Titans aus
den Atzlésungen cyclopentadienylstabilisierte Oxamidinkomplexe des Titans zu verwenden.
Die Oxamidine dnd in der Lage an zwe Koordingionszentren mit Metdlatomen zu

koordinieren, 10819
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o
Cp._ -N N. Br
)T': < T
A A
1.+ 2LiH
H.CNH NCH, 2.+ 2TiBr,Cp
> Gl (45)
H4CN HNCH - H
® 3 - 2LiBr o -
\ w .
LN
H,C—N "N—CH,
H.,C—N_ _N——CH,
/Ti\"
Br N,
Cp

Die Koordination unter Aushildung eines Finfrings ist die Sabilere Variante, angele der
Aushildung enes Vierings. Entsporechende Oxamidinkomplexe des Aluminiums snd von
Fischer und Weidlein bereits in den 70er Jahren synthetisiert worden, %1%

Ein mdgliche Co-Abscheidung der  beiden Precursoren  zur  Erzeugung  von
Titanduminiumnitridschichten i aufgrund  der zu  ewatenden  vergleichbaren
Sublimationstemperaturen denkbar, aber nicht Gegenstand der vorliegenden Arbait.

Auch die mogliche Synthese eines gemischten Precursors, ds Single-Source- Precursor zur
Abscheidung von Titana uminiumnitridschichten sollte in der vorliegenden Arbeit, aufgrund der
sehr komplexen Synthese, nicht verfolgt werden.
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Als Ausgangsverbindungen fir die Synthese enes cycdopentadienylsabiliserten
Oxamidinkomplexes des Titans dienen die be der anodischen Oxidation in Acetonitril
anfdlenden Titantetrabromid- Acetonitril-Addukte. Diese sehr luftempfindliche Verbindung
kann aus dem Atzproze3 durch Reduzierung der Atzlésungen unter inerten Bedingungen

gewonnen werden.

6.3 Konzept des Kreidaufs zur Riickgewinnung von Titan

Als Ausgangssubstanz fiir einen moglichen Kreisprozel3 zur Riickgewinnung des Titan aus dem
Atzproze3 dient das Titantetrabromid-Acetonitril-Addukt. Um den derisch sehr gut
abschirmenden Cyclopentadienyl-Liganden in den Komplex enzuftihren, wird das
Titanterabromid mit (h'-cydopentadienyl)trimethylslan ~ zum  Tribromo(h*-
cyclopentadienyl)titan(IV) umgesetzt.**°

Y

Si(CH)4Cp + TiBr, TiBr,Cp + Si(CHJ)4Br Gl.(43)
Durch die Umsetzung des Tribromo(h*-cycdopentadienyl)titan(1VV) mit den Lithiumsalzen des
Oxamidins'®*® | die durch eine Metathesereaktion gewonnen werden, wird die Synthese des

Precursors zur Abscheidung von Titannitridschichten angestrebt, wie in Gl.(45) abgebildet.

De durch die Abfolge der beschriebenen Resktionen entstehende Kreisprozefd zur
Riickgewinnung von Titan aus den Riickstanden der Atzlésungen stellt sich, wie in Abb.42
abgebildet, dar:
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TiN 1. Anodische Oxidation
2.+ Brj,
4, 1
CpTiBr(C4N4H.)TiBrCp TiBry
2 LiBr 3 5 Si(CH3)sCp
TiBrCp
H.CN . NCH .
TN )y >, Si(CHz)3Br
Li* 7 Li
HsCN”’ NCH;

Abb.42: Konzept des angestrebten Kreisprozesses zur Riickgewinnung des Titans aus den Rickstanden

der anodischen Oxidation von Hartstoffschichten in Acetonitril.

In der vorliegenden Arbeit sollen nur die Rediserung der erden drei Schritte des
Kreisprozesses angestrebt werden. Die Evauierung der CVD-Eignung des synthetiserten
Precursors zur CVD-Abschedung von Titannitridschichten it nicht Bestandtel der
vorliegenden Arbeit.

6.3.1 Tribromo(h® cydopentadienyl)titan(IV)

Die Synthese des im ersten Schritt des Kreisprozesses angestrebten Tribromo-(h®-
cyclopentadienyl)titan(IV) gdingt durch die Umsetzung der bel der anodischen Oxidation von
Titanitridoberflachen  erzeugten  Titantetrabromid-Acetonitril-Addukte  mit  Trimethyl(h*-
cyclopentadienyl)silan nach einer Abwandiung der Resktionsvorschrift von P.Royo et.d. °
Letzteres wird durch die Regktion von Trimethylchloroslan mit dem Lithiumsaz des Diens ds
leicht gelbliches Ol erhaten. Es wird in Toluol geést und zu einer toluolischen Lésung von
Titantetrabromid- Acetonitril- Addukten bel Raumtemperatur zugetropft.
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Si(CHg)sCl + LiCp - Si(CHg)4Cp + LiCl Gl.(47)

Si(CH4)4Cp + TiBr, - TiBrCp + Si(CHy)3Br G1.(48)

Das Tribromo(h® -cydopentadienyl)titan(IV) wird in einer Ausbeute von 95% in Form eines
gelblich-orangen kristallinen Feststoffs, der sich bei einer Temperatur von 105°C/102 mbar

sublimieren |8, erhdten.

6.3.2 N,N’,N",N " -Tetramethyloxamidin.

Die Teradkyloxamidin-Derivate wird in ener zweistufigen Synthese auf dem nalichemischen
Weg nach ener abgewandelten Vorschrift von R.Bauer synthetisiert. Im ersten Schritt wird
Oxasaurechlorid mit Methylamin zu Dimethyloxamid umgesetzt.

@ O O O

H + 2 H,NCH; —————— H + 2 HCl

cl cl H4CNH HNCH;
Gl.(49)

Das synthetiserte Methyloxamid wird in einem welteren , sehr verlugtreichen Syntheseschritt
zuarst mit PCI5 und anschlief?end mit Ubersdchiissgen Methylamin zum N,N°,N",N"-

Tetramethyloxamidin umgesetzt.
1. PCl
0 0 2. HNCH3 HCN NCH,
—_—
Gl.(50)

HLCNH HNCH; H3CNH HNCH,
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6.4 Synthese des angetrebten Titannitridprecursors

Durch die Umsetzung des N,N',N"",N - Tetramethyloxamidin mit Lithiumhydrid wird das
Oxamidin deprotoniert und in einer Metatheseresktion mit dem dem Tribromo(h®

cyclopentadienyl)titan(1VV) zu dem angestrebten Titanprecursor umgesetzt.

Br Cp
1.+2LiH N
2. +2TiCpBrs T
HsON NCH HC—N “N—CH,
H3CNH HNCH; H HeC—N, N—TCHs
-2LiBr N
Ti
/ Gl (51)
Br S
Cp

Die Umsetzung der Lithumsdze der Oxamidine mit dem  Tribromo(h®
cyclopentadienyl)titan(IV) zu den angestrebten Titanprecursoren gelingt nicht. Die erwarteten
Syntheseprodukte sind massengpektroskopisch nicht nachzuweisen. Sttt der Umsetzung zu
den Zigverbindungen kommt es zu einer Ubertragung eines Cyclopentadienylliganden auf des
Tribromocyc opentadienyltitan(lV) unter Bildung des Dibromodicyclopentadienyltitan(IV).
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6.5 Fazit zur Riickgewinnung von Precursoren zur CV D-Abscheidung

Der angedrebte Kredauf kann nur bis zu seinem zweiten Schritt erfolgreich durchgeftihrt
werden. Die Bildung des Tribromocyclopentadienyltitan(lV) aus den Titantetrabromid-
Acetonitril Addukten des Atzprozesses gdingt mit einer sehr hohen Ausbeute. Fir die
Abscheidung von reinen Titannitridschichten it dieser Precursor ungeeignet, da en CVD-
Abscheidung zur Dotierung mit Halogeniden fihren wird.

Als Precursor fUr die Abschedung von technischen Titannitridschichten ist er durchaus
geeignet. Durch die hohen Kogten des Recydlingsverfahrens ist die technische Anwendung
eher unwahrscheinlich.
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7 Experimentéller Tell

7.1 Bemerkungen zur Gliederung

Alle Atzprozesse, die keine Spannungsquelle fir ihre Durchfiihrung bentigen, sind in einem
250 ml Becherglas durchgefihrt worden, das mit Hilfe ener Heizplate und enes
Temperaturfihlers temperiert werden kann. Die Wendeschneidplatten werden an einer

Krokodilklemme hdngend in die Atzldsung eingetaucht.

In folgenden werden nur die einzelnen von dieser Vorgehensweise abweichenden Prozesse
néher erlautert. Fir die einzelnen Prozesse werden nur die Prozef3parameter aufgefiihrt, dadie
Mef3ergebnisse und REM-Aufnahmen im dlgemenen Text elautet werden. Zusétzlich
werden die beim Atzen gemachten Beobachtungen aufgefuinrt.

7.2 Untersuchung der Oxidationswirkung von H,O, auf unbeschichtete Wendeschneidpl atte.

V ersuchshedingungen:

Wendeschneidplatte: unbeschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C
pH-Wert: >14
Atzdaver: 30 min.
Beobachtungen:

Es kommt zu ener leichten Gasentwicklung, die metallische Oberflache weist nach Beendigung
des Versuchs keinen metallischen Glanz mehr auf, matte Oberfl&che.
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REM - Aufnahmen zeigen erhebliche Korrosion der Wendeschneidplatten.

7.3 Untersuchung der Oxidationswirkung von H,O, auf TiN -beschichtete
Wendeschneidplatte

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiN-beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 70°C

pH-Wert: >14

Atzdaver: 30 min.
Beobachtung:

Starke Gasentwicklung, metdlische Obeflache verliet den Glanz, mate schwarze
Oberfldche. REM - Aufnahme der Oberfl&chen zeigt erhebliche Korrosion.

7.4 Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Atzresktion

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: unbeschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 50°-80°
pH-Wert: 8-9
Atzdaver: 4 3td.
Versuchsbedingungen:

Probenentnehme von 2 ml Atzdésung dle 15 min. zur Bedimmung der

Cobdtionenkonzentration

Beobachtungen:
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Mit Steigernder Temperatur verstérkte Gasentwicklung, bei 80°C Badtemperatur heftigste
Gasentwicklung und Aufschéumen der Losung, das Wasserstoffperoxid resgiert vollsténdig
ab, Messung der Cobdltionenkonzentration durch Probenentnahme nicht mehr moglich.

7.5 Oxidation von TiN mit Wasserstoffperoxid bel pH 8

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiN-beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8-9

Atzdauer: 2Std.
Beobachtungen:

Geringe Gasentwicklung, matter Glanz der Oberflache, vollsténdige Entschichtung

7.6 Oxidation von TiAIN -Oberfléchen in wéasserigen WasserstoffperoxidiGsungen

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: (TiyAl)N-beschichtet
Sorte: K10

Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8-9

Atzdauer: 90 min.

V ersuchshedingungen:

Beobachtungen:
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Kongtante Gasentwicklung, vollstdndige Entschichtung nach 90 min erreicht.

7.7 Vergldchende Untersuchung zum oxidativen Abbau der Bindephase beim Atzen von
TiN- und TiAIN - Schichten.

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidpl atte: TiN/(Tiy.«Al)N - beschichtet
Sorte: K10

Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 4 Std.

Probenentnehme von 2 ml Atzdésung dle 15 min. zur Bedimmung der

Cobdtionenkonzentration

Beobachtungen:
Stark angegriffene Oberflachen der Wendeschneidplatten nach Beendigung des Atzprozesses.

7.8 Atzen von Titannitridoberfléchen mit Hilfe von Oxdaten

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidpl atte: TiN-beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 4 Std.

Probenentnehme  von 2 ml Atdésung dle 15 min. zur Bestimmung der
Cobadltionenkonzentration
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Beobachtungen: Entschichtung der Oberfléche mit Komplexbildner schneller.

7.9 Atzen von Titannitridoberflachen mit H,O, und Citronaten al's Komplexbildner

V ersuchshedingungen:

Wendeschneidpl atte: TiN -beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 3Sd.
Beobachtungen:

Matte Oberflache nach Prozel3eendigung; vollsténdige Entschichtung.

7.10 Vergleichende AAS-Messung zum Atzen mit Oxalaten und Citronaten ds
Komplexbildner

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiN -beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdaver: 4 3td.

Probenentnehme von 2 ml Atdésung dle 15 min. zur Besimmung der

Cobdtionenkonzentration

Fur die Durchfiihrung der Versuche zum Atzen mit kathodischen Schutzpotentia wird die
Wendschneidplatte in der angefertigten Elektrolyseanordnung ds Kathode geschdtet. Die
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Anordnung it Uber den Kihimantel temperierbar. Alle folgenden Versuche entsprechen dieser
Versuchsanordnung.

7.11 Fedtlegen eines geeigneten Schutzpotentids

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiN -beschichtet
Sorte: K10/P25
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdaver: 4 3td.
Schutzpotentid: 2-5V

Probenentnehme von 2 ml Atzdésung dle 15 min. zur Bedimmung der

Cobdtionenkonzentration
Beobachtungen:

Wiederholte Messungen fir verschiedene Schutzpotentide zwischen2 und 5V,
Entschichtung verlauft wesentlich langsamer; vollstandig entschichtet nach 4 Sd.,;

7.12 Atzen von Titannitrid im wassarigen System mit kathodischen Schutzpotentia

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiN -beschichtet
Sorte: P25
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 3,5 Std.
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Schutzpotential: 25V

Beobachtung: sehr gleichmé&ige Entschichtung.

7.13 Vergleichende Messung fiir dasAtzen von TiAIN mit und ohne Schutzpotential

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: TiAIN -beschichtet
Sorte: P25
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 4 Std.
Schutzpotentid: 25V

7.14 Atzen von Titannitridbeschichtungen mit H,O,, Oxaaten a's Komplexbildnern und

kathodischen Schutzpotential
V ersuchsbedingungen:
Wendeschnedplatte: TiN -beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: 60°C
pH-Wert: 8
Atzdaver: 2,5 Std.
Schutzpotentid: 25V

7.15 Atzen von Titanauminiumnitridoeschichtungen mit H,O,, Oxaaten as Komplexbildnern
und kathodischen Schutzpotertid

V ersuchshedingungen:
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Wendeschneidpl atte: TiAIN -beschichtet
Sorte: P25
Badtemperatur: 60°C

pH-Wert: 8

Atzdauer: 2,5 Std.
Schutzpotentid: 25V
Beobachtungen:

Vergleichende Messungen mit und ohne Schutzpotentia

Fir die Durchfilnrung der Versuche zum Atzen mit anodischem Oxidationspotential wird die
Wendeschneldplatte in der angefertigten Elektrolyseanordnung als Anode geschdtet. Die
Anordnung ist Uber den Kihimantd temperierbar. Alle folgenden Versuche entsprechen dieser
Versuchsanordnung.

7.16 Anodische Oxidation von TiN

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidpl atte: TiN -beschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: RT

pH-Wert: 8

Atzdauer: 2,5 Std.
Beobachtungen:

Zum Okxidieren wird ein anodisches Oxidationspotential verwendet; es resultiert eine sehr
gleichméige Entschichtung.
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7.17 Vergleich zwischen der anodischen Oxidation im wasserigen und nicht wasserigen

System
V ersuchshedingungen:
Wendeschneidpl atte: TiAIN -beschichtet
Sorte: P25
Badtemperatur: 60
Atzdauer: 2 Sid.

Beobachtungen: Sehr gleichm&3ge Entschichtung der Wendeschneidplatte

7.18 Anodische Oxidation unbeschichteter Wendeschneidplatten in Acetonitril mit Brom as
Komplexbildner

V ersuchsbedingungen:

Wendeschneidplatte: unbeschichtet
Sorte: K10
Badtemperatur: RT
pH-Wert: 8

Atzdauer: 2,5 Std.

7.19 Dagtdlung des Cyclopentadienyltitantribromid

Natriumcyclopentadienid

Cyclopentadien wird in einem 500 ml Kolben, ausgedtattet mit einer Vigreuxkolonne , enem
Dedtillationsaufsatz und enigen Kupferspanen, auf 190°C erhitzt, ca. 50 ml werden in eénem
mit Eis gekiihlten Kolben dedtilliert.
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In einem 500 ml Kolben ausgedtatet mit einem Tropftrichter und einem Druckausgleich,

werden 10 g Natrium in 250 ml @s Toluol geschmolzen, in dem man das Toluol mit den
Natriumstticken zum Ruckfluf3 erhitzt.

Nachdem das Natrium geschmolzen i werden 50 ml Cyclopentadien mittels eines
Tropftrichters langsam zugetropft. Die Lésung wird Uber Nacht zum RUckfluf3 erhitzt.

Die abgekihite Lésung wird mit Hilfe einer Schlenkfritte filtriert und nacheinander mit kleinen
Portionen abs. Toluol und abs. Pentan gewaschen. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet.

Trimethylcycdopentadienylslizium

Zu 0,125 mol Natriumcycdopentadienid gelést in Toluol wird mittels eines Tropftrichters in
einem 500 ml Kolben 0,125 moal frisch dedtilliertes Trimethylchlorosilan zugetropft. Die Losung
wird Uber Nacht zum RuUckflul erhitzt und auf Raumtemperatur abgekihlt.

Cycopentadienyltitantribromid

Die aus dem Atzproze gewonnene Lésung von Titantetrabromid Acetonitril Addukten wird
mit einer Trockendls' Isopropanol Mischung gekiihit. Uber einen Tropftrichter wird die
ebenfdls gekihlte Lésung des Trimethylcydopentadienylchloroslans zugetropft. Unmittelbar
nach Zugabe des Silans scheidet sich ein orangegelber Feststoff ab. Wird bel welterer Zugabe
kein Cylopentadienyltitantribromid mehr abgeschieden wird die Reaktion abgebrochen. Der
Niederschiag wird mit Hilfe einer Schlenkfritte filtriert und nacheinander mit kleinen Portionen
abs. Toluol und abs. Pentan gewaschen. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 95%
Taup-: 130 °C (Olpumpenvakuum)

7.20 Dargelung von N,N",N"",N"""- Tetramethyloxamidin.
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Dargdlung von Dimethyloxamid

In enem mit Trockenels Isopropanol Mischung gekihlten 11 Rundkolben, ausgestaitet mit
Tropftrichter und Druckausgleich, wird zu ener Losung von ca 1mal frisch kondenserten
Methylamin in 200 ml THF eine gekihite Losung von 20 ml Oxaséurechlorid in 200 ml THF
in der K&lte langsam zugetropft. Die Lésung wird tber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt.
Das Losamittd wird im Vakuum abgezogen und das Ammoniumchlorid mit Wasser

asugewaschen. Der zurtickbleibende Niederschlag wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute : 40,7 g (100%)

Darstellung von N,N",N"",N" - Tetramethyloxamidin

In eénem 500 ml Rundkolben werden 4,8 g Oxamid gelégt in 75 ml Toluol langsam mit einer
Losung von 15 g PCls gt in 75ml Toluol vermischt. Einsetzen heftiger Gasentwicklung und
Gdbfarbung der Reaktionddsung. Nach Abklingen der Gasentwicklung wird die Losung fir
1,5 Sd. weiter geriihrt. Das Toluol wird im Ol pumpenvakuum abgezogen.

Der Kolben mit dem feuchten Feststoff wird mit Trockenels/lsopropanol Mischung gekiihlt
und mit einem Uberschu3 an Methylamin versetzt. Nach Abklingen der Resktion wird das
Methylamin im Vakuum abgezogen und der Feststoff mit Triethylamin ausgerthrt.

De Feddoff krigdlisert Uber mehrere Tage im Eisschrank aus der Losung aus. Nach
Einengung des Filtrats kann nochmals auskristalisert und ein Resktionsumsatz von 100 %

erreicht werden.
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8 Zusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten hat der Einsatz von Hartstoffbeschichtungen in der Industrie zur
Verbesserung der tribologischen Eigenschaften von Werkzeugen enorm zugenommen. Hohe
Verarbeitungsgeschwindigkeiten, reduzierter Verbrauchsmittdeinsatz sowie Wartungsarmut
gdlen gestiegene Anforderungen an die verwendeten Werkzeuge.

Zur Vermeidung von abrassiven Verschlal3, unerwinschten Verkleben sowie chemischen
Angiff ha dch die Beschichtung mit Hartstoffen etabliert. Die Carbide und Nitride der
Nebengruppendlemente, insbesondere des Titans, die ads extrem harte, besonders
widerdandstéhige und gut gleitende Materidien bekannt sind, snd fir den Einsatz as
Werkstoffmaterial fir beangpruchte Maschinentelle, wie die Schneidkanten von Bohrern oder
Fraser pradestiniert.

Die Hartstoffe werden durch verschiedene Dinnschichttechnologien auf die aus Hartmetalen
bestehenden Werkzeuge abgeschieden, dadurch werden die Eigenschaften der Hartstoffe auf
diese Werkzeuge trandferiert. Es gdingt die tribologischen Eigenschaften dieser innovativen
Werkzeuge um ein Vidfaches gegeniiber den konventiondllen zu seigern.

Ein Zid, das mit der vorliegenden Arbet vefolgt wurde, war die Entwicklung enes
Vefadrens das die Entfernung der titanhdtigen Hartgtoffschichten Titannitrid und
Titanduminiumnitrid von den kodenintendv produzierten Hartmetdlen ermdglicht. Die
Hartmetdle sollen Sch in ihrer Konsstenz nicht verdndern, um ein Recycling von verbrauchten
Werkzeugen durch Wiederbeschichtung mit titanhdtigen Hartstoffschichten zu erméglichen.

Als Modélle fur die mit Titannitrid und Titanauminiumnitrid beschichteten Werkzeuge dienen
Wendeschneidplatten aus Hartmetdl, die mit den entsprechenden Hartstoffen beschichtet sind.
Es werden Wendeschneidplatten der Zerspanungsklasse K10 und P25 verwendet. Sie
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représentieren durch ihre Zusammensetzung der Hartmetalphase einen Groldell der in der
Industrie verwendeten Hartmetdlle.

Den Hauptbestandtell der Hartmetdle bilden Carbide des Wolframs und Titans, die in ener
Matrix bestehend aus Cobat und Nicked, eingebettet snd. Die Zusammensetzung der
Bindemetdlphase bestimmt  entscheidend die tribologischen  Eigenschaften  der
Wendeschneidplatten. Die Vermeidung des oxidativen Abbaus der Bindemetalphase ist ein
Schwerpunkt der entwickelten Atzverfahren.

Die Quditd des Hartdtoffschichtenabbaus durch die verschiedenen angewendeten
Atzverfahren wird anhand von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der  @nzelnen
Wendeschneidplattenoberfléchen beurteilt. Ein besonderes Beurtellungskriterium stdlt die
Beschaffenheit der Hartmetalloberfléche in Bezug auf Unverzehrheit der Bindemetalphase, die
sch aus den Metalen Cobalt und Nickel zusammensetzt, dar.

Als idediderte Beurteilungsstandards werden Aufnahmen von
Wendeschnei dplattenoberfl&chen vor der Beschichtung verwendet.

Zur  Beurtelung der  Unvezehrhet der Bindemedlphase werden  die
Cobdtionenkonzentrationen  in~ den  enzdnen  Atzdsungen  besimmt.  Die
Cobdtionenkonzentration dient as Indikator, da das Cobat bedingt durch sein niedriges
Redoxpotentid leicht oxidiert und aus der Bindemetallmatrix ausge 6st wird.

Eine Erweiterung der Ziesetzung sdlt die Beschrankung auf die Verwendung von méglichst
umwetvertraglichen Chemikalien zur Schonung der Abwassersysteme dar. Zur Erreichung der
Zidsstzung wurden drel Verfahren entwickdlt, die auf unterschiedlichen Methoden basieren.

Als Grundprinzip liegt dlen drel Verfahren die Oxidation der titanhatigen Hartstoffschichten zu

Grunde

2TIN+4H,0 —————— 2TiO,+N,+4H, Gl. (52)
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Be dieser oxidativen Zersetzungsresktion werden die Nitridionen zu eementaren Stickstoff
oxidiert. Die enzelnen Vefaren unterscheiden sch in der Methode der Oxidation und
Korrosion der titanhdtigen Hartstoffschichten Titannitrid (TiN) und Titanduminiumnitrid (Tis-
WAK)N.

Das erste entwickedte Verfahren basert auf der nal’chemischen Oxidation der titanhdtigen
Hartgtoffschichten mit Hilfe von Wassarstoffperoxid (H.O), das ds einzige naichemische
Substanz das zur Oxidation bendtigte Oxidationspotentia von 1,3V aufbringt. Dieses
Oxidationspotential wird bendtigt, um das be der Oxidation der titanhatigen Hartstoffe
entstehende Oberflachenpotentiad zu durchdringen. Dieses Oberfléachenpotential wird durch
eine monoatomare Schicht von Nitridionen auf der Oberflache der Hartstoffbeschichtungen

erzeugt.

Die Korrosion der Hartstoffschichten wird durch die Verwendung von Komplexbildner, wie
Oxaséure oder Citronensaure, beschleunigt. Durch die Verwendung von Komplexbildnern
wird die Ausbildung einer passvierenden Schutzschicht auf der Oberfléche der zu
entschichtenden  Werkstlicke verhindet. Das oxidierte Titan wird in Form  von

Titanperoxokomplexen von der Oberflache entfernt.

2Ti0* +H.,0, —>  [Ti(0y)]* + H,0 Gl.(53)

[TI(O)]*" +2C,0,” [Ti(02)(C200)21* Gl.(54)
Dadurch wird die Sdektivitét des Prozesses erhdht, da die oxidative Entschichtung schneller
abgebrochen werden kann. Dies schont die unter der Hartstoffschicht befindlichen Hartmetalle

vor weterem Abbau.
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In Erweiterung des Verfahrens wird dieser abrassve Abbau durch die Anwendung eines
kathodischen Schutzpotentids gehemmt. Es gelingt durch die Anwendung eines Potentid von
2,5V den abrassiven Abbau der Bindemetd lphase der Hartmetalle zu unterbinden.

Das entwickdte Verfahren i fir eine technische Anwendung nur bedingt geeignet, da das
H,O, im Laufe des Prozesses rlickstanddos aufgebraucht wird. Dies hat eine abnehmende
Atzrate mit fortschreitendem abrassven Abbau der Hartstoffschichten zur Folge. Nach
Verbrauch des Wasserstoffperoxids kommt die Reaktion zum Stillgand. Zudem wird die
Prozel¥Uhrung durch den autokatalytischen Zerfal des Wasserstoffperoxids erschwert. Die
Zerfdlsresktion ist nur sehr schwer steuerbar. Daher kommt es zu einer erheblichen Korroson
der Bindemetallphase der verwendeten Hartmetdle.

Die Prozessfiihrung wird sgnifikant verbessert durch die Verwendung einer Spannungsguelle
zur Oxidation der titanhdtigen Hartstoffschichten. In dem zweiten entwickelten Verfahren wird
die Hartoffoberflache ds Anode an eine Spannungsquelle angeschlossen und oxidiert. In
Andogie zum eden Vefahren gdingt es durch Vewendung von Oxasaure as
Komplexbildner die Atzrate zu erhthen und eine gleéichméRige Entschichtung der Hartmetalle
zu gewdhrleigen. Um ein homogenes Spannungsfeld um die Hartstoffoberfléche zu erzeugen,
wurde eine Apparatur entwickdt, die eine kontrdre Anordnung der Pole der Spannungsquelle
ermdglicht. Die Elektrodenanordnung wird mit eénem Kihimante umgeben um die fir die
Oxideation mit Wasserstoffperoxid, as optima ermittelte Badtemperatur von 60°C einzuhalten.

Das zwete entwickdte Vefahren, baserend auf der anodischen Okxidation der
Hartgoffschichten mit einer Spannungsqudle, ist fir die technische Anwendung besser
gecignet, da es enen gleichmdldgen Abbau der Hartdoffschichten ermdglicht. Die
Prozel¥Uhrung ist durch die Verwendung der Spannungsquelle erleichtert und ermdglicht einen
kontrollierbaren Abbruch des Prozesses. Dadurch wird die Sdektivitét auf titanhatige
Hartstoffschichten des Prozesses erhoht.
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Die Seigerung der Atzrate durch Erhohung der Zersetzungsspannung gelingt nicht, da die
Elektrolyse des Wassars limitierend auf den Atzvorgang wirkt. Eine Steigerung der
Zersstzungsspannung fihrt zu einer Erhdhung der Elektrolyserate des Wassers, nicht zu einer
hoheren Atzrate der Hartstoffleschichtungen.

In einem dritten Verfahren wurde der oxidative Abbau der Hartstoffschichten Titannitrid und
Titanduminiumnitrid in enem nicht wésserigen System durchgeftihrt. Als Losemitte wurde
Acetonitril verwendet, dem Tetragthylammoniumbromid as Letsaz zugesetzt wird. Es gdingt
die Atzrate durch Steigerung der Zersetzungsspannung um ein Vidfaches zu erhthen. Die
Entschichtung der Hartstoffschichten ist durch die Verwendung einer Spannungsguelle sehr
gleichmddg. Die SHektivitét des Prozesse auf titanhdtige Hartstoffschichten wird in Andogie
zu den vorher entwickdten Verfahren durch die Verwendung von Komplexbildner erreicht.
Als potentieller Komplexbildner wird dementares Brom verwendet. Brom setzt bei seiner
Elektrolyse Bromidionen frei, die sdektiv mit den beim oxidativen Abbau der
Hartdoffschichten freigesstzten Titankationen zu  Titantetrabromid-Acetonitril- Addukten
abreagieren. Dabel wird ausgenutzt, das unter den herrschenden Versuchsbedingungen die
Bindemetdle des Hartmetalls keine stabile Verbindungen mit dem Bromid eingehen.

Dies Verfaren zegt in Bezug auf Sdektivitd und Atzrate die besten Ergebnisse der
durchgefiihrten  Versuchsrethen.  Trotzdem kann ein geringer oxidativer Abbau  der
Bindemetalphase nicht verhindert werden.

Die Verwendung des giftigen Acetonitrils as Lésemittd entspricht nicht vollsténdig der
Aufgabengdlung zur umwetschonenden Entschichtung von mit titanhatigen Hartstoffen
beschichteten Hartmetdlen, aber durch das Recycling des Losamittdsist e@n minimder Einsatz
an Acetonitril gegeben.

Als Erweterung der Aufgabengdlung wird neben der Entwicklung enes Verfarens zur
Entschichtung, ein Verfahren zur Rickgewinnung des Titans in Form eines Precursors fir die
Abscheidung von Titannitrid verfolgt. Dabel wird dem Prinzip des Molecular Engineering
folgend die Synthese von gickstoffkoordinierten Titankomplexen angestrebt. Es sollte en
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Kreidaufprozel3 ermdglicht werden, der die Rickgewinnung des Titans ds Precursor fur die

Herstellung von titeanhdtigen Hartstoffschichiten erméglicht.

TiN 1. Anodi sche Oxidation
2.+ Br,
4. 1

CpTI Br(C4N4H12)Ti BGC TiBr4
2 LiBr Kﬁ / Si(CH3)sCp
\ '|'|Br Cp
N . NCH
HECN S s Si(CHa)aBr
Li* ‘, N Li
3CN NCH3

Abb.44: Konzept des angestrebten Kreisprozesses zur Rickgewinnung des Titans aus den Rickstanden

der anodischen Oxidation von Hartstoffschichten in Acetonitril.

In Andogie zu den beim oxidativen Abbau verwendeten Komplexbildnern wurde die Klasse
der Oxamidine zur Komplexbildung ausgesucht. Dabel sollten die beim anodischen Atzen in
Acetonitril anfdlenden Titantetrabromid- Acetonitril-Addukte als Ausgangssubstanz dienen.
Um ene Rlymerisation, wie bel den Oxdaten, zu verhindern, wird das Titan durch enen
Cycdlopentadienylliganden stabilisert. Dies gdingt durch Umsetzung der Titanbromid- Addukte
mit Trimethylcydopentadienylsilan.

Si(CH4)4Cp + TiBr, - TiBrCp + Si(CHy)3Br G.(55)

Die Synthese des Oxamidinsdze gdingt durch die Umsatzung von Alkylaminen mit
Oxadsdurechlorid zu Oxaminen, die anschliel?end durch Phosphorpentachlorid zu den
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entsprechenden Alkylchlorimiden umgesetzt werden, bevor durch nochmaige Umsetzung mit
den Alkylaminen die Oxamidine resultieren.

Die Synthese der angestrebten Komplexe, ds moglicher Precursor fir die Abscheidung von
Titannitridschichten, gdlingt nicht. Die Bildung der Zidverbindung ist massenspektroskopisch

nicht nachzuweisen.

Zusammenfassend 8% sich festzugtellen, dald de in dieser Arbat entwicketen Verfahren fir
den oxidativen Abbau von titanhdtigen Hartstoffschichten von Hartmetalen ein geschlossenes
Gesamtkonzept darstellen und eine breite Variation in der Quditét der Entschichtung, je nach
Aufgabengtelung ermodichen.

Der angedtrebte Kreisprozef3 zur Rickgewinnung von Titan in Form von Precursoren zur
CVD-Abscheidung von Titannitrid, der ads Erweiterung der Zidsetzung verfolgt wurde, kann
nicht in seiner angestrebten Form geschlossen werden. Das im Kreisprozel3 mit einer Aushbeute
von 95% synthetisierte Tribromo(h® -cycdopentadienyltitan(lV) stellt eine Alternative fir die
Abscheidung von Titannitridschichten in der technischen Anwendung dar.
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10 Kurzzusammenfassung

Die Bedeutung von titanhdtigen Beschichtungen in der Werkzeugindustrie hat in den
vergangenen Jahrzehnten immens zugenommen. Durch die Beschichtung  mit titanhdtigen
Hartstoffen konnten die tribol ogischen Eigenschaften erheblich verbessert werden.

Ein Zid der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Vefahrens zum Atzen von
titanndtigen Hartsoffschichten von Werkzeugen, die aus kodenintensv produzierten
Hartmetdlen gefertigt werden. Als Zielsetzung wurde die selektive Entfernung der titanhatigen
Hartstoffschicht verfolgt, ohne die Konsstenz des beschichteten Hartmetalls zu verandern.
Zudem war der Schwerpunkt der Arbet auf der Entwicklung eines Verfahrens, das en
Recycling der verwendeten Materidien erlaubt und umweltschonend ist.

Zur Erreichung der Zielsetzungen werden verschiedene Vefahren entwickdt, die aus
unterschiedlichen Methoden basieren:

wasserige nal3chemische Methoden
Zum Atzen der Hartsoffschichten wurden wésserige Losungen von Wasserdtoffperoxid
verwendet. Zusétzlich wurden Komplexbildner eingesetzt, um die entstehenden lonen in Form
von Komplexen zu binden. Als Komplexbildner wurden Oxasiure und Zitronensiure

engesetzt.

kombinierte nalichemische und elektrische Methoden
Zum Atzen der Hartstoffschichten wurden wiasserige WasserstoffperoxidlGsungen eingesetzt.
Zusitzlich wurde, um das Hartmetal vor Korroson durch das H202 zu schiitzen, en
kathodisches Schutzpotentiad verwendet. Zur Komplexierung von entstehenden Ionen wurden

Oxasiure und Zitronensaure eingesetzt.
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anodische wasserige Oxidation
Die titanhdtigen Hartstoffschichen werden anodisch in einer Elektrolyseanordnung oxidiert und
die entstehenden Kationen mit Hilfe der Komplexbildner Oxdsiure und Zitronensiure
abgefangen. Die anodische Oxidation wird in einem wasserigen System betrieben.

anodische Oxidation in Acetonitril
Die Harttoffschichten werden mittels anodischer Oxidation gegizt. Dabel wird die Elektrolyse
in eénem System bestehend aus Brom as Komplexbildner, NEt,Br ds Leatsadz und Acetonitril
as nicht wasseriges L ésemittel durchgefihrt.

Die enzelnen Atzmethoden wurden auf Beschichtungen aus Titannitrid und Titanaluminimnitrid
angewandt. Die verwendeten Wendeschneidplatten bestanden aus den Hartmetallsorten K10
und P25, um das gesamte Spektrum der verschiedenen Hartmetdlzusammensstzugen
abzudecken. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Atzmethoden wurden anhand von
Ragterel ektronenmikroskopaufnahmen der Oberfléachen kontrolliet und nach dem vorher
festgelegten Standard beurteilt. Es gelang die Prozesshedingungen fir ein selektives Atzen von
Titannitrid- und Titanduminiumnitridbeschichtungen festzulegen. Die be den aufgefUhrten
Atzmethoden entstandenen Komplexe sind durch IR-Spektroskopie und teilweise

Rontgenstrukturanayse charakterisert worden.

Ein weiterer Tel der Arbeit beinhatet den Versuch des Aufbaus eines Kreisporzesses durch
die Synthese von mdglichen Precursoren fur die CVD-Abschedung von Titannitridschichten
aus den Atzlosungen, die be der anodischen Oxidation anfalen. Durch Reaktion der
Atzlésungen mit Si(CHs)Cp gdingt die Synthese von TiBrsCp, das bedingt fir die CVD-
Abscheidung von Titannitridschichten geaignet i

Der Syntheseversuch eines Precursors fir die CVD-Abschedung von Titannitridschichten
unter Verwendung von Oxamidinen und den Atzlésungen der anodischen Oxidation in einem

weiteren Teil der Arbet gdlingt nicht.
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11 Abstract:

Wear shortens the lift time of machine parts and tools. Since more and more production
processes are being automated and interlinked a machine outage caused by wear of individua
parts is a seadily rigang cost factor. Therefore, wear protection is becoming increasingly
important from an economic point of view. In this repect, coatings conggting of thin layers of
mechanicaly resstant materid (hard coatings) have proved very successful in the past few
years.

For along time it was known that materials used for this purpose, eg. nitrides and carbides,
are very hard, exhibit good diding behavior and extremely resstant to weer.

One am of this thess was the entirely stripping of these hard coatings from the machine arts
and tools using different methods.

The developed methods base generdly on the oxidation of the hard coatings, as TiN and Ti;.
«AIN. The firg gpplied method is the etching of the hard coating usng HO, to oxidize the
nitrids in a agueous medium. This etching processis supported by oxdic acid and citric acid as
compounds that complex the oxidzed metallic cations.

The second gpplied method is a combination of the first developed etching process, using
agueous solution of HO, to etch the hard coating, and the use of a cathodic potentia as wear
protection. The etching is supported by oxa acid and citric acid as complexing compounds.
The next applied method uses a anodic potentid to etch the hard coatings in a agueous
medium. The etching process is supported by oxd acid and citric acid as complexing
compounds for the oxidized metdlic cations.

The lagt developed etching method is the anodic oxidation of the had coating in a non-aqueous
medium, acetonitril. For this method is bromine used as complexing compound. Ancther am
of this thess is the recycling of the stripped materids for the development of a precursor for
the Chemica Vapor Depostion of TiN. The development of a recycling process by usng N’,
N’, N’ N’ -Tetramethyloxamidine failed.
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