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Powloki uzytkowe na narzedziach i czesciach
maszyn dla przemystu metali niezelaznych

Utility coatings on tools and machine parts
for the non-ferrous metals industry

Streszczenie

W artykule przedstawiono przeglad literaturowy oraz badania wlasne dotyczace powtok ochronnych stosowanych na
narzedziach i czesciach maszyn dla przemystu metali niezelaznych. Pokazano, ze dobdr odpowiedniej metody wyt-
warzania jak i sktadu chemicznego powloki pozwala w znacznym stopniu zwiekszy¢ trwatos¢ pokrywanego elementu.
Omowiono takze wptyw parametréw procesu osadzania na jakos$¢ wytwarzanych powtok.

Abstract

In the paper the review of literature and own investigations concerning the protective coatings deposited at tools and parts
of equipment using in the non-ferrous metals industry have been presented. It has been shown that choice of proper method
of production and also the chemical composition of coating allowing in large step increase the durability of the deposited

element. The influence of process deposition parameters on the quality of coatings was also discussed.
Stowa kluczowe: powtoki uzytkowe, CVD, PVD, natrysk termiczny, wiasnosci, mikrostruktura
Keywords: protective coatings, CVD, PVD, thermal spraying, properties, microstructure

1. WPROWADZENIE

Dla wielu materiatéw konstrukcyjnych, np.
stali narzedziowych, mozliwosci ksztattowania
ich wlasciwosci przez dobor sktadu chemicz-
nego i fazowego oraz obrobki cieplnej zostaty
praktycznie wyczerpane. Jednym z nowatorskich
sposobdw uzyskiwania poprawy wiasciwosci jest
modyfikacja warstwy wierzchniej. Inzynieria po-
wierzchni proponuje szereg metod temu stuza-
cych, wsrdd ktorych mozna wyroznic¢ natrysk
termiczny, natrysk chemiczny w prozni (CVD —
Chemical Vapour Deposition) oraz natrysk fizycz-
ny w prozni (PVD — Physical Vapour Deposition).

Proces natrysku termicznego polega na pod-
grzaniu materiatu natryskiwanego w celu stopie-
nia, nadtopienia powierzchniowego lub zmiek-
czenia czastek proszku, a nastepnie rozpyleniu
I kierowaniu przez strumien gazu lub plazmy
z duza predkoscia na powierzchnie przedmiotu
[1, 2]. W wyniku natryskiwania ptomieniowego

1. INTRODUCTION

In the case of many construction materials,
e.g. tool steel, the possibilities of shaping their
properties through selection of the chemical and
phase composition as well as heat treatment have
been practically exhausted. One innovative way
to achieve an improvement of properties is to
modify the surface layer. Surface engineering pro-
poses a series of methods serving this purpose,
among which thermal spraying, chemical vapour
deposition (CVD), and physical vapour deposition
(PVD) can be distinguished.

The process of thermal spraying is based on
heating the sprayed material for the purpose of
melting, partial surface melting, or softening of
powder particles and subsequent spraying of these
particles at high speeds onto the surface of an ob-
ject, with guidance of the spray by a stream of gas
or plasma [1, 2]. As a result of flame spraying, coat-
ings with very good air-tightness, good adhesion
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otrzymujemy powtoki o duzej szczelnosci, do-
brej przyczepnosci do podtoza, duzym rozdrob-
nieniu ziarna i matej porowatosci w poréwna-
niu z innymi metodami natrysku termicznego.
W wyniku natryskiwania plazmowego otrzy-
mujemy powloki o podobnych witasnosciach,
z tym ze w niektorych przypadkach obserwuje
sie dodatkowo charakterystyczne wydtuzenie
ziaren wzdtuz materiatu podtoza [2].

Proces CVD polega na tworzeniu powtoki
na powierzchni podgrzanego przedmiotu w wy-
niku reakcji chemicznej w fazie gazowej [3].
Z kolei w procesie PVD powloka powstaje po-
przez fizyczne nanoszenie (naparowanie, roz-
pylanie, napylanie) atomow, jonow lub czgstek
[4]. Procesy te umozliwiaja wytwarzanie powtok
0 znacznie mniejszej grubosci w stosunku do
powtok natryskiwanych cieplnie. Charaktery-
zuje je dyfuzyjne potaczenie z podtozem, brak
porow i nieciaglosci. Obecnie metodami CVD
naktada sie gtdwnie powtoki diamentowe i DLC
(ang. Diamond Like Carbon), natomiast techniki
PVD stosowane sg gtownie do nanoszenia warstw
CrN, TiN, TiCrN, ZrN, TiZrN, TiCN, TiAIN
oraz pokry¢ wielowarstwowych TiN/CrN.

Metody CVD i PVD posiadajg wiele od-
mian, sposrod ktorych w ostatnim czasie duza
popularnoscig ciesza sie metody wspomagane
plazma, ktore oferuja wigksze mozliwosci kom-
pozycji powtok. Pozwalaja takze na znaczne ob-
nizenie temperatury procesu, wstepne oczysz-
czenie powierzchni podtoza w wyniku dziata-
nia plazmy oraz umozliwiaja ograniczenie nap-
rezenn spowodowanych duza réznica wspot-
czynnikdw rozszerzalnosci cieplnej materiatu
podloza i powtoki [2, 3].

Biorac pod uwage zastosowanie, koszt wy-
robu oraz cel osadzania powloki, dobiera sie
odpowiedni rodzaj metody wytwarzania pow-
toki. W przypadku narzedzi dominujaca cecha
powinna by¢ twardos¢ i odpornosé na sciera-
nie [5], w przypadku krystalizatoréw odpornos¢
na szoki temperaturowe, mata zwilzalnos¢ przez
ciekty metal i mata porowatos¢ [6], w przypad-
ku zlacz tarciowych odpornos¢ na scieranie lub
przy zastosowaniach smaru duza porowatos¢,
Ktdra zapewnia utrzymywanie Sie wewnatrz
niecigglosci smaru, zapewniajacego samosma-
rownos¢ ztacza [7], a w przypadku barier ciep-
Inych izolacyjnos¢ termiczna zapewniajaca prace

to the substrate, high grain refinement, and low
porosity, compared to other thermal spraying
methods, are obtained. As a result of plasma
spraying, coatings with similar properties are ob-
tained, however in certain cases, a characteristic
elongation of grains along the substrate material
is observed [2].

The CVD process is based on forming a coat-
ing on the surface of a heated object as a result of
a chemical reaction in the gas phase [3]. In turn,
in the PVD process, the coating is formed through
physical deposition (plating, spraying, sputtering)
of atoms, ions, or particles [4]. These processes
make it possible to produce coatings with a sig-
nificantly lower thickness relative to thermally
sprayed coatings. They are characterized by a dif-
fusive bond with the substrate and a lack of pores
and discontinuities. Currently, CVD methods are
mainly used to apply diamond coatings and DLC
(Diamond Like Carbon), and PVD techniques
are mainly used to deposit CrN, TiN, TiCrN,
ZrN, TiZrN, TiCN, TiAIN layers and multi-
layer TiN/CrN coatings.

CVD and PVD methods have many varia-
tions, among which plasma-enhanced methods,
which offer greater possibilities of coating com-
position, are currently enjoying much popularity.
They also make it possible to significantly reduce
the temperature of the process and enable prelimi-
nary cleaning of the substrate due to the action
of plasma and limitation of stresses caused by
a large difference of thermal expansion coefficients
of the substrate and coating materials [2, 3].

Considering the application, cost of the pro-
duct, and the goal of coating deposition, the
appropriate coating production methods are se-
lected. In the case of tools, the dominant quality
should be hardness and resistance to abrasion
[5], for continuous casting molds resistance to
temperature shocks, low wettability by liquid me-
tal and low porosity [6], for friction pairs resistance
to abrasion or high porosity if a lubricant is used
due to the retention of lubricant in discontinuities,
which ensures self-lubrication [7], and in the
case of heat barriers, thermal insulating power
ensuring operation at high temperatures without
violation of the substrate structure [8].
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w wysokich temperaturach, bez naruszenia struk-
tury podtoza [8].

Dotychczas zrealizowano szereg badan
iwdrozen w zakresie powtok uzytkowych
naktadanych wyzej wymienionymi metodami.
Przeprowadzone testy przemystowe wykazaty,
z€ po zastosowaniu powloki ochronnej nastg-
pita wyrazna poprawa wtasnosci narzedzia badz
czesci danego urzadzenia [9-13].

Artykut zawiera przeglad literatury doty-
czacej powlok osadzanych na narzedziach i czes-
ciach maszyn stosowanych w przemysle metali
niezelaznych. Uwzgledniono takie obszary, jak
narzedzia skrawajace, matryce kuznicze, matryce
do wyciskania aluminium, formy do cisnienio-
wego odlewania aluminium oraz topatki wenty-
latorow przemystowych. Na tym tle przedsta-
wiono badania wiasne dotyczace proby roz-
wigzania problemu degradacji wewnetrznej po-
wierzchni grafitowych krystalizatoréw przemysto-
wych, uzywanych do produkcji miedzi. Ana-
lizie poddano powtoki DLC naktadane w pro-
cesie CVD oraz powloki ceramiczne natrys-
kiwane termicznie, takie jak: Mo, Al,O,, ZrO,-
Y,0,, Cr;C,-NiCr oraz WC Co, ktore wytwa-
rzano na podtozach grafitowych.

2. OCHRONA POWIERZCHNI NARZEDZI
SKRAWAJACYCH

Najbardziej rozwiniety obszar w zakresie
rozwigzan materiatowych inzynierii powierzchni
stanowig narzedzia skrawajace. Do tej pory prze-
prowadzono liczne badania w zakresie doboru
warstwy wierzchniej na narzedzia do konkret-
nych zastosowan eksploatacyjnych [14, 18]. Pow-
toki tworzone sg gtownie przez azotki, wegliki
i weglikoazotki takich pierwiastkow jak: tytan,
chrom, cyrkon, glin i krzem. ROznig sie miedzy
soba m.in. wspotczynnikiem tarcia, twardoscia
oraz temperaturg utleniania. Moga by¢ jedno-
lub wielowarstwowe. W przypadku powtok
wielowarstwowych synergiczne wspotdziatanie
warstw sktadowych pozwala na uzyskanie lep-
szych wiasnosci narzedzia z punktu widzenia
warunkow pracy [14, 15]. W ofertach firm zaj-
mujacych sie powlekaniem materiatdw znajdu-
jemy szerokg game réznych powlok, naktada-
nych gtéwnie w procesach PVD i CVD. Szcze-
g6Ing grupe stanowia powtoki na narzedzia do
obrobki skrawaniem metali niezelaznych. Tab. 1

Until now, a series of studies and implemen-
tations have been conducted in the scope of utili-
ty coatings applied using the methods listed above.
Performed industrial tests showed that a clear
improvement of the properties of a tool or part of
a given machine took place after the application
of a protective coating [9-13].

This article contains a literature review con-
cerning coatings deposited onto tools and machine
parts used in the non-ferrous metals industry.
Such areas as cutting tools, forging dies, alumi-
num extrusion dies, moulds for pressurized alu-
minum casting, and the blades of industrial fans
were taken into consideration. The authors' own
studies concerning an attempt to solve the prob-
lem of degradation of the interior surface of in-
dustrial graphite continuous casting moulds used
to produce copper are presented on this back-
ground. DLC coatings applied using the CVD
process were analyzed as well as thermally sprayed
ceramic coatings such as: Mo, AL O,, ZrO,-Y,0,,
Cr,C,-NiCr and WC Co, which were produced on
graphite substrates.

2. PROTECTION OF CUTTING TOOLS SUR-
FACES

The most developed area in the scope of ma-
terials solutions in surface engineering are cutt-
ing tools. Until now, numerous studies have been
conducted in the scope of selection of the surface
layer on tools for specific industrial applications
[14-18]. Coatings are mainly formed by the nit-
rides, carbides, and carbonitrides of such elements
as: titanium, chromium, zirconium, aluminum,
and silicon. They differ between each other in,
among other things, their friction coefficient,
hardness, and oxidation temperature. They can
be single- or multi-layered. In the case of multi-
layered coatings, the synergic interaction of com-
ponent layers makes it possible to achieve better
tool properties from the perspective of working
conditions [14, 15]. The offers of companies in-
volved with coating of materials encompass a wide
range of different coatings that are mainly app-
lied over the course of PVD and CVD processes.
Coatings on tools for machining of non-ferrous
metals are a special group. Tab. 1 presents exam-
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przedstawia przykltady obecnie dostepnych na
rynku powtok stosowanych do obrébki alumi-
nium, miedzi, tytanu i ich stopéw wraz z po-
danymi przez producentéw wiasnosciami.

ples of coatings currently available on the mar-
ket used for machining of aluminum, copper, ti-
tanium, and their alloys along with their proper-
ties, as given by manufacturers.

Tab. 1. Wiasnosci przemystowych powtoki ochronnych przeznaczonych na narzedzia skrawajace

do obrébki metali niezelaznych i ich stopéw
Tab. 1. Properties of industrial protective coatings destined for cutting tools

for machining of non-ferrous metals and their alloys

Maks. temp.
Twardos¢ Grubos¢ | Wspotczynnik | pracy powloki Obrabiany
Powloka | Proces HV pm tarcia [°C] Kolor materiat
Coating | Process | Hardness | Thickness Friction Max. coating Colour Machined
HV pm coefficient working temp. material
[C]
DLC | CVD | 2000-4000 1-3 0,05-0,15 350 czamy | Abstopy Al Cu,
stopy Cu
CrN PVD 1500-2500 1-10 0,5 700 srebrno-szary Cu, stopy Cu
zZN | PVD 2600 1-4 05 500 bialo-zioty |~ SOPY AL T
stopy Ti
AICrN PVD 3000 1-6 0,35 1100 szary Al, stopy Al,
TiAIN PVD 3000-3200 1-8 04 800 fiolet Ti stopy Ti
TiCN PVD 3000 1-4 04 600 ztoty Al, stopy Al,

W zakresie obrdbki skrawaniem metali nie-
zelaznych wcigz prowadzone s3 badania nad
ulepszaniem procesu wytwarzania warstw i pow-
lok, a takze nad mozIliwoscia zastosowania innych
kompozycji. Obiecujace wilasnosci wykazuja
powtoki diamentowe CVD, jednak w tym przy-
padku problem stanowi brak powtarzalnosci
w zakresie uzyskania dobrej przyczepnosci do
podtoza. W artykule [19] wykazano, ze mozna
go rozwigza¢ poprzez zastosowanie miedzy-
warstwy, np. Ti(C,N). Z kolei autorzy pracy [20]
udowadniaja, ze pokrycie narzedzi do obrébki
stopéw tytanu wielowarstwows powloka
TIAIN+CBN w poréwnaniu do powtoki jedno-
warstwowej TiAIN w znaczacy sposéb zwiek-
sza ich trwatos¢.

3. OCHRONA POWIERZCHNI MATRYC
KUZNICZYCH

Technologie kucia matrycowego naleza do
jednych z najbardziej uniwersalnych i efektyw-
nych metod wytwarzania réznych elementow
maszyn. Ze wzgledu na ciagty wzrost wielkosci

In the scope of machining of non-ferrous
metals, studies are still being conducted on im-
provement of the layer and coating production
process as well as on the possibility of using other
compositions. CVD diamond coatings exhibit pro-
mising properties, however in this case, the lack
of repeatability as regards achieving good ad-
hesion to the substrate poses a problem. In ar-
ticle [19], it is proven that it can be solved by
using an inter-layer, e.g. Ti(C,N). In turn, the
authors of paper [20] demonstrate that coating
tools for machining of titanium alloys with
a multi-layered TiAIN+CBN coating will signi-
ficantly improve their durability in comparison
to a single-layer TiAIN coating.

3.PROTECTION OF FORGING DIE SUR-
FACES

Die forging technologies are one of the most
universal and effective methods of producing va-
rious machine parts. Due to the continuous growth
of the size of forging production, the durability of
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produkcji odkuwek bardzo istotnego znaczenia
nabiera trwatos¢ matryc. Prowadzone w tym
zakresie badania wykazaly, ze do gtdwnych
mechanizmow niszczenia narzedzi kuzniczych
naleza: zmeczenie cieplne, intensywne odksztat-
cenia plastyczne oraz zuzycie materialu przez
tarcie [21]. Wszystkie te procesy zachodzg w wars-
twie wierzchniej materiatu, co pozwala posta-
wi¢ teze, ze najbardziej skutecznym srodkiem
zwiekszajacym zywotnos¢ matryc jest wytwo-
rzenie na ich powierzchni powtoki o odpo-
wiednich witasnosciach [22]. Powloka taka po-
winna charakteryzowa¢ sie znacznie nizszym
od stali przewodnictwem cieplnym oraz wyso-
ka wytrzymatoscia zmeczeniowa [23].

Zastosowanie standardowych metod inzy-
nierii powierzchni, takich jak obrdbka cieplno-
-chemiczna lub natozenie powtok PVD nie
przyniosto pozadanych rezultatdw w postaci
przedtuzenia trwatosci narzedzi. W pracach
[11, 21-23] przedstawiono badania dotyczace
zwiekszenia trwalosci matryc kuzniczych wy-
konanych ze stali EN X38CrMoV5.3 do pracy
na goraco poprzez pokrycie powierzchni mat-
rycy powtoka typu warstwa azotowana/powtoka
CrN, wytworzong metoda DUPLEX (dwustop-
niowa obrobka powierzchniowa). Metoda ta
taczy obrdbke cieplno-chemiczng, ksztaltujaca
wiasnosci mechaniczne podtoza, z naktadaniem
cienkich warstw przeciwzuzyciowych metodami
PAPVD (ang. Plasma Assisted Physical Vapour
Deposition). W opisanym przypadku warstwa
azotowana zwigksza twardos¢ powierzchniows
I odpornos¢ podtoza na odksztatcenie plastycz-
ne, chronigc tym samym powloke PAPVD przed
dekohezjg oraz utratg spdjnosci wewnetrznej
i adhezji do podtoza. Z kolei powtoka CrN po-
siada mata przewodnos¢ cieplna, dzigki czemu
stanowi bariere minimalizujaca intensywnos¢
oddziatywania szokéw termicznych na mate-
riat podtoza. Ponadto cechuje sie tez duza od-
pornoscia na kruche pekanie, zapobiegajaca
zniszczeniom zmeczeniowym w powtoce [22].
Testy eksploatacyjne przeprowadzone podczas
kucia stali weglowej EN C45 wykazaly, ze zas-
tosowanie tak zaprojektowanej warstwy hyb-
rydowej spowodowato 3- lub 4-krotny wzrost
trwatosci matryc kuzniczych [11].

of dies takes on great importance. Studies con-
ducted in this scope have shown that the main
mechanisms of forging tool destruction are: ther-
mal fatigue, intensive plastic deformation, and
material wear by friction [21]. All of these pro-
cesses occur in the surface layer of the material,
which makes it possible to hypothesize that the
most effective way to improve the lifetime of dies
is to produce coatings with the appropriate pro-
perties on their surface [22]. Such a coating should
be characterized by thermal conductivity that is
much lower than that of steel and high fatigue
resistance [23].

The application of standard surface engi-
neering methods, such as thermo-chemical treat-
ment or the application of PVD coatings, did not
bring about the desired results in the form of pro-
longed tool life. Papers [11, 21-23] present studies
concerning the improvement of the durability of
forging dies made from EN X38CrMoV5.3 hot
work die steel by coating the die surface with
a nitrided layer/CrN coating produced using the
DUPLEX method (two-step surface treatment).
This method combines thermo-chemical treatment,
which shapes the mechanical properties of the
substrate, with the deposition of thin anti-wear
films using PAPVD methods (Plasma Assisted
Physical Vapour Deposition). In the described
case, the nitrided layer improves the surface
hardness and resistance of the substrate to plas-
tic deformation, thus protecting the PAPVD coat
from decohesion and loss of internal coherence
and adhesion to the substrate. In turn, the CrN
coating has low thermal conductivity, thanks to
which it serves as a barrier minimizing the in-
tensity of the impact of thermal shocks on the
material of the substrate. Furthermore, it is cha-
racterized by high resistance to brittle cracking,
which prevents fatigue damage in the coating
[22]. Operational tests conducted during forging
of EN C45 carbon steel have shown that the
application of a thusly designed hybrid layer
resulted in improvement of the durability of
forging dies by 3-4 times [11].
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4. OCHRONA POWIERZCHNI MATRYC DO
WYCISKANIA ALUMINIUM

Podobny problem zuzywania si¢ wewnetrz-
nej powierzchni spotykany jest w przypadku
matryc do wyciskania aluminium. Materiat sto-
sowany na tego typu narzedzia powinien by¢
odporny na scieranie i korozje, a takze posia-
da¢ wysoka twardos¢, granice plastyczna, od-
pornos¢ na pelzanie oraz wytrzymatos¢ na
dziatanie wysokich temperatur [24]. Matryce
produkuje sie ze stali narzedziowej, a nastep-
nie poddaje sie procesowi azotowania, Ktory
jednak nie zapewnia dtugotrwatej ochrony przeciw-
zuzyciowej. Niszczenie matryc nastepuje na sku-
tek zuzycia adhezyjnego, wykruszenia i zuzycia
sciernego [25]. Od kilku lat prowadzone s3 ba-
dania nad zwiekszeniem trwatosci matryc po-
przez nalozenie na ich powierzchnie przeciw-
zuzyciowych powtok azotkowych na bazie Ti,
Al, Cr wytwarzanych metoda PVD [24, 26-28].
Wykazano, ze zastosowanie powtok CrN, TiN,
(Ti,ADN, (T1,ALLCr)N [24, 26—28] pozwala na
wydtuzenie zywotnosci narzedzi oraz polep-
szenie wydajnosci procesu wyciskania. Intere-
sujace wtasnosci posiada w szczegdlnosci pow-
toka (Ti,Al,Cr)N. Zawarta w niej domieszka
chromu pozwala na zwiekszenie wysokotem-
peraturowej twardosci powtoki oraz odpor-
nosci na wysokotemperaturowe utlenianie,
a takze na zmniejszenie wspotczynnika tarcia
w kontakcie ze stalg [26]. Z kolei autorzy pra-
cy [29] udowadniaja, ze najskuteczniejszg formg
ochrony powierzchni matryc jest poddanie ich
wielokrotnemu gazowemu azotowaniu rege-
neracyjnemu. W poréwnaniu do technologii
PVD jest to proces bardziej ekonomiczny i moz-
na go stosowac¢ do profili o grubosci scianki
ponizej 1 mm a takze przy regeneracji.

5. OCHRONA POWIERZCHNI FORM DO
CISNIENIOWEGO ODLEWANIA ALU-
MINIUM

W procesach cisnieniowego odlewania alu-
minium duzy problem stanowg lokalne narosty
formowanego materiatu pozostajace na powierz-
chni stalowej formy oraz erozja materiatu for-
my, powstajgca na skutek szokow cieplnych
oraz wysokich obcigzen mechanicznych [30].
Kazda zmiana wymiaréw i chropowatosci po-

4. PROTECTION OF THE SURFACES OF DIES
FOR ALUMINUM EXTRUSION

A similar problem of interior surface wear is
encountered in the case of dies for aluminum
extrusion. The material used in these types of
tools should resistant to abrasion and corrosion
and should also have a high durability, yield point,
creep resistance, and resistance to high tempera-
tures [24]. Dies are produced from tool steel and
then subjected to the nitriding process, which,
however, does not provide long-term anti-wear
protection. Die destruction takes place as a result
of adhesive wear, chipping, and abrasive wear
[25]. For several years, there have been studies
on the improvement of die durability through
the application of anti-wear nitride coatings on
their surface, based on Ti, Al, Cr and produced
using the PVD method [24, 26-28]. It was shown
that the application of CrN, TiN, (Ti,ADN,
(Ti,ALLCr)N [24, 26—-28] makes it possible to pro-
long the lifetime of tools and to improve the
productivity of the extrusion process. The
(Ti,AlLCr)N coating has particularly interesting
qualities. The addition of chromium that it con-
tains allows for improvement of the high-tem-
perature hardness of the coating and its resis-
tance to high-temperature oxidation, as well as
for reducing the friction coefficient in contact
with steel [26]. In turn, the authors of paper [29]
prove that the most effective form of die surface
protection is to subject them to multiple regene-
rative gas nitriding operations. In comparison to
PVD technology, this is a more economical pro-
cess and can be used for profiles with a wall
thickness below 1 mm as well as for regeneration.

5.PROTECTION OF THE SURFACES OF
MOLDS FOR PRESSURIZED ALUMINUM
CASTING

In pressurized aluminum casting processes,
local build-ups of the material being formed re-
maining on the surface of the steel mold and ero-
sion of the mold's material, as a result of thermal
shocks and high mechanical loads [30], are a big
problem. Every change of the dimensions and
coarseness of the mold's surface has a negative im-
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wierzchni formy negatywnie wplywa na jakos¢
powstajacych wyrobow, co z kolei przektada sie
na zmniejszenie efektywnosci procesu. Stan-
dardowa metoda zwiekszania trwalosci eks-
ploatacyjnej form odlewniczych jaka jest azo-
towanie nie zapewnia odpowiedniej ochrony
powierzchni. W pracach [30-33] wykazano, ze
zwiekszenie trwatosci form mozna uzyska¢ po-
przez zastosowanie warstw hybrydowych typu
warstwa azotowana/powtoka PVD. Glowne
korzysci jakie zaobserwowano to: zwiekszenie
trwatosci elementu, zmniejszenie ilosci uszko-
dzen podczas wyciagania materiatu z formy,
mniejsza czestotliwos¢ czyszczenia, zwigksze-
nie smarnosci [31]. Wszystko to przektada sie
na obnizenie kosztéw procesu odlewania. Spo-
$réd badanych warstw hybrydowych z réznymi
powtokami PVD, takimi jak TiN, CrN, TiAIN,
TIiCN, najskuteczniejsza ochrone form odlew-
niczych wykazata warstwa z powtoka TiN [32].
Jej zastosowanie pozwala nawet na 7-krotny
wzrost trwatos¢ elementow formy.

6. OCHRONA POWIERZCHNI LOPATEK
WENTYLATOROW PRZEMYSEOWYCH

Kolejng badang grupe stanowia topatki wen-
tylatorow przemystowych. Ze wzgledow eko-
logicznych oraz zwiekszajacego sie poziomu wy-
magan technologicznych coraz bardziej wzrasta
zapotrzebowanie na tego typu elementy. Jakos¢
wentylatoréw zwigzana jest gtownie z ich trwa-
tosécig i niezawodnoscig, ktore warunkuja ciag-
tos¢ produkeji. Dtuzszy czas uzytkowania zna-
czaco wplywa na obnizenie kosztow procesu
technologicznego poprzez eliminacje przestojow
regeneracyjnych. Obecnie stosowane powtoki
ochronne na topatkach wentylatoréw prze-
mystowych sg wykonywane gtdéwnie techno-
logiami napawania. Powtoki te po kilku lub
kilkunastu miesigcach musza by¢ regenerowane
ze wzgledu na ubytki i nieuchronne uszkodze-
nia powstajace wskutek oddziatywania z czast-
kami medium wpadajacego do wirnikow. Ce-
lem prowadzonych badan byto zaprojektowanie
takiej powtoki, ktora spowoduje poprawe wias-
ciwosci przeciwzuzyciowych powierzchni to-
patek przy jednoczesnym obnizeniu masy oraz
przedtuzeniu ich zywotnosci.

pact on the quality of products, which, in turn,
translates to a reduction of the effectiveness of
the process. The standard method of improving
the operational durability of casting molds that
is nitriding does not provide appropriate surface
protection. It was proven in papers [30-33] that
an improvement of mold durability can be
achieved by applying hybrid layers of the type:
nitrided layer/PVD coating. The main benefits
that were observed are: improvement of tool
durability, reduction of the number of failures
during extraction of material from the mold,
lower frequency of cleaning, improvement of lub-
ricity [31]. All of this translates to a reduction of
the costs of the casting process. Among the
studied hybrid layers with various PVD coatings,
such as TiN, CrN, TiAIN, TiCN, the layer with
a TiN coating exhibited the most effective pro-
tection of casting molds [32]. Its application
allows for up to a 7-fold increase in the dura-
bility of mold components.

6. PROTECTION OF THE SURFACES OF
INDUSTRIAL FAN BLADES

The next group of components subject to
study are the blades of industrial fans. For eco-
logical reasons and due to the growing level of
technological requirements, the demand for com-
ponents of this type is growing more and more.
The quality of fans is mainly related to their
durability and reliability, which are conditioned
by continuity of production. A longer operating
lifetime has a significant impact on reducing the
costs of a technological process, through the eli-
mination of regeneration outages. The protective
coatings currently applied onto industrial fan
blades are mainly made using pad welding tech-
nologies. After several or ten or so months, these
coatings must be regenerated due to decrements
and unavoidable damage occurring as a result of
interaction of particles of the medium falling
into rotors. The goal of conducted studies was to
design such a coating that would improve the
anti-wear properties of fan blade surfaces while
simultaneously reducing their mass and prolong-
ing their lifetime.
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Powtoki wybrane do badan naktadano na
podtoze ze stopu AK9 metodami natrysku
HVOF (ang. High Veloity Oxygen Fuel) oraz nat-
rysku plazmowego. Testowano 7 powtok o roz-
nych sktadach chemicznych, podanych w tab. 2.
Powtoki mialy grubos¢ okoto 300+/-80 pum.
Parametry procesow, sktad chemiczny i wiel-
kos¢ czastek proszkow uzytych w procesach jak
rowniez metodyke badan przedstawiono w publi-
kacjach [10, 13, 34].

Badania wykazaty, ze powloki natryski-
wane metodg HVOF w poréwnaniu do pow-
tok natryskiwanych plazmowo cechuja sie wie-
kszg mikrotwardoscig (tab. 2) oraz bardziej jed-
nolitg i drobnoziarnistg strukturg. Mikrotwar-
dos¢ powtok na bazie WC-Co osiggneta po-
ziom powyzej 1000 uHV i byta wieksza niz dla
powtok na bazie Cr,C, (mikrotwardos¢ poni-
z€j 1000 puHV) [10]. W sktadach powtok oprocz
natryskiwanych weglikow Cr,C, i WC stwier-
dzono takze obecnos¢ weglikow Cr,C, i W,C,
co wskazywato na zmiany fazowe zachodzace
W procesie osadzania powlok, oraz wynikajaca
z tych zmian mozliwos¢ obnizenia twardosci
[10, 34].

The coatings selected for tests were applied
onto a substrate made of AK9 alloy by means of
HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) spraying and
plasma spraying. 7 coatings with different che-
mical compositions, given in table 2, were tested.
Coatings had a thickness of approx. 300+/-80 um.
The process parameters, chemical composition, and
particle size of the powders used in these pro-
cesses as well as the methodology of tests are pre-
sented in publications [10, 13, 34].

Studies have shown that coatings sprayed
using the HVOF method are characterized by
greater microhardness (tab. 2) and a more uni-
form and fine-grained structure in comparison
to plasma sprayed coatings. The microhardness
of coatings based on WC-Co reached a level
above 1000 pHV and was greater than for coat-
ings based on Cr,C, (microhardness below 1000
UHV) [10]. The presence of Cr,C, and W,C
carbides was also observed in the coating com-
positions, besides the sprayed Cr,C, and WC
carbides, which indicated that phase changes occur
during the coating deposition process and that
possible reductions in hardness may occur as
a result of these changes [10, 34].

Tab. 2. Sktad chemiczny i mikrotwardos¢ powtok nanoszonych metodami natrysku termicznego [10]
Tab. 2. Chemical composition and microhardness of coatings deposited by thermal spraying methods [10]

Powtoka Metoda nanoszenia Mikrotwardosé [uHV]
Coating Deposition method Microhardness [#HV]
WC-Co-Cr HVOF 1369
WC-Co HVOF 1240
WC-Co-CrC-Ni HVOF 1195
NiCrBSi HVOF 967
Cr;C,-NiCr HVOF 863
Natrysk plazmo
WC-Co+15%NiCrBSi ySP . W 1218
Plasma spraying
Natrysk plazmo
Cr;C,-NiCr YSP . W 950
Plasma spraying

Dokonano takze porownania powtok o skta-
dzie Cr,C,-NiCr naktadanych 2 réznymi me-
todami [13]. Mikrostruktura powloki nakta-
danej metoda natrysku plazmowego byla nie-
jednorodna. Obok wydtuzonych ziaren pow-
statych z catkowicie roztopionych czastek mozna

A comparison of coatings composed of
Cr;C,-NiCr deposited by 2 different methods was
also made [13]. The microstructure of the coat-
ing deposited using the plasma spraying method
was non-uniform. Besides elongated grains emer-
ging from the completely melted particles, equiaxial
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bylo zaobserwowac takze rownoosiowe ziarna,
pochodzace najprawdopodobniej z nierozto-
pionych czastek proszku. Pory i tlenki ujaw-
nity sie w postaci czarnych plam, gtéwnie na
granicach ziaren (rys. 1). Z kolei powtoka nat-
ryskiwana metoda HVOF charakteryzowata sie
mniejsza porowatoscia i zawierata mniej nie-
cigglosci. Obserwacje za pomoca TEM ujaw-
nity wystepowanie mikrostruktury mieszanej,
sktadajacej sie zaréwno z podluznych pasm
0 grubosci okoto 200-300 nm, utozonych réwno-
legle do siebie (rys. 2a), jak i z rownoosiowych
ziaren o wielkosci powyzej 100 nm oraz (rys. 2b).

grains, most probably originating from unmelted
powder particles, could also be observed. Pores
and oxides were present in the form of black spots,
mostly on grain boundaries (fig. 1). In turn, the
coating sprayed using the HVOF method was
characterized by a lower porosity and contained
less discontinuities. TEM observations made clear
the presence of a mixed microstructure, compri-
sing both longitudinal bands with a thickness of
approx. 200-300 nm arranged parallel to each
other (fig. 2a) as well as equiaxial grains with
a size above 100 nm and (fig. 2b).

Rys. 1. Mikrostruktura powtoki Cr,C,-NiCr natryskiwanej plazmowo,
a) MO — obserwacje zgtadu metalograficznego, b) SEM — widok powtoki od gory[13]

Fig. 1. Microstructure of the plasma sprayed Cr,C,-NiCr coating,
a) MO — metallographic speciment observations, b) SEM — view of the coating from the top [13]

Ll

Rys. 2. Mikrostruktura powtoki Cr,C,-NiCr natryskiwanej metods HVOF, TEM [13]
Fig. 2. Microstructure of the Cr,C,-NiCr coating sprayed using the HVOF method, TEM [13]
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Trwalo$¢ topatek pokrytych wymieniony-
mi powtokami testowano w warunkach prze-
mystowych przez okres 2,5 miesigca [10]. Po
uptywie tego okresu dokonano oceny wizual-
nej powierzchni (rys. 3). Najmniej uszkodzen
posiadata powloka WC-Co-CrC-Ni (HVOF).
Wykazano, ze trwato$¢ topatek silnie zalezy
nie tylko od wysokiej mikrotwardosci powtoki,
lecz takze od jej mikrostruktury. Nanometrycz-
na wielkos¢ ziaren sprzyja wygtadzeniu po-
wierzchni powloki oraz zwieksza odpornosé na
scieranie. Powtoka WC Co CrC Ni nie posia-
data najwyzszej mikrotwardosci (tab. 2) spo-
$rod wymienionych powtok, natomiast cecho-
wata sie najbardziej rozdrobniong mikro-
strukturg z losowo roztozonymi ziarnami wiel-
kosci ponizej 20 nm (rys. 4).Natozenie na po-
wierzchnie topatki powloki WC Co-CrC-Ni
w miejsce dotychczas stosowanych powtok
napawanych pozwolito nie tylko na zmniej-
szenie ilosci wad i nacie¢ na topatkach w trak-
cie eksploatacji, lecz takze na obnizenie ich
ciezaru i zwigzanego z tym mniejszego zuzycia
energii napedzajacej wirnik.

The durability of blades coated with the afore-
mentioned coatings was tested under industrial
conditions for a period of 2.5 months [10]. At the
end of this period, a visual assessment of the sur-
face was conducted (fig. 3). The WC-Co-CrC-Ni
(HVOF) coating had the least damage. It was
shown that the durability of fan blades is
strongly dependent on not only a high micro-
hardness of the coating, but also on its micro-
structure. The nanometric grain size favors
smoothening of the coating surface and improves
resistance to abrasion. The WC Co CrC Ni
coating did not have the greatest microhardness
(tab. 2) from among the listed coatings, however
it was characterized by the most refined micro-
structure, with randomly distributed grains with
sizes below 20 n, (fig. 4). The application of the
WC Co-CrC-Ni coating onto fan blade surfaces
in place of the pad welds used until now made it
possible not only to reduce the number of defects
and notches on blades during their operation,
but also to reduce their weight and thus, the
energy required to power the rotor.

Rys. 3. Zuzycie powierzchni topatki pokkrytej powtoka: a) WC-Co-CrC-Ni (HVOF), pHV = 1195;
b) Cr,C,-NiCr (natrysk plazmowy), pHV = 950 [10]
Fig. 3. Wear of fan blade surface with coating: a) WC-Co-CrC-Ni (HVOF), pHV = 1195;
b) Cr,C,-NiCr (plasma spray), pHV =950 [10]

Rys. 4.Mikrostruktura powtoki:1) WC-Co-CrC-Ni (HVOF); 2) Cr,C,-NiCr (natrysk plazmowy), TEM [10]
Fig. 4. Coating microstructure: 1) WC-Co-CrC-Ni (HVOF); 2) Cr,C,-NiCr (plasma spray), TEM [10]
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7. OCHRONA POWIERZCHNI GRAFITO-
WYCH KRYSTALIZATOROW PRZEMYS-
FOWYCH ZA POMOCA POWLOK DIA-
MENTOWYCH | DIAMENTOPODOBNYCH
(DLC) OSADZANYCH METODA CVD

Jednym z problemow, jaki pojawia sie w ob-
szarze technologii produkcji miedzi, jest degra-
dacja wewnetrznej powierzchni rurkowych, gra-
fitowych krystalizatorow na skutek utlenienia
I osadzania sie ciektego metalu w mikroporach
grafitu. Skutkiem tego krystalizatory po kilku
dniach uzytkowania muszg by¢ wymieniane.
Przedtuzenie zywotnosci krystalizatoréw poz-
woli na wydtuzenie czasu ich pracy i zmniej-
szenie postojéw koniecznych do ich wymiany.
Znajdzie to przetozenie na wyniki finansowe
przedsiebiorstw zajmujacych sie odlewaniem
metali niezelaznych.

Korzystne wlasciwosci, przydatne do och-
rony powierzchni Kkrystalizatorow, posiadajs
powtoki diamentowe lub DLC, naktadane w pro-
cesach CVD. Powtoki te charakteryzuja sie
wysoka przewodnoscia, duza gtadkoscia, niska
zwilzalnoscia przez miedz oraz inne metale
i stopy, a takze nanometryczng gruboscia, ktora
nie powoduje rozkalibrowania wymiarow krys-
talizatora [12]. Jednak z uwagi na duzy wspot-
czynnik rozszerzalnosci termicznej i niskg tem-
perature topnienia grafitu istnieja trudnosci
w osadzeniu powlok diamentowych na pod-
tozach grafitowych [35-36].

Autorzy niniejszej pracy podjeli probe na-
niesienia powtoki diamentowej na podtoze gra-
fitowe metodg CVD wspomagang plazmg wy-
tadowania jarzeniowego w zakresie niskich
czestotliwosci (10 kHz) [37]. Zastosowano urza-
dzenie IONIT Metaplast Heat Treatment, znaj-
dujace sie w Uczelnianym Laboratorium Badan
Materiatéw dla Przemystu Lotniczego Poli-
techniki Rzeszowskiej. W celu weryfikacji moz-
liwosci osadzenia powtoki diamentowej ta me-
toda w pierwszej kolejnosci natozono warstwy
na podtoze z nadstopu niklu. Wyboru podtoza
dokonano na podstawie analizy danych litera-
turowych, ktora wykazata, ze nikiel, ze wzgle-
du na nizszy wspotczynnik rozszerzalnosci
termicznej, jest pierwiastkiem bardziej sprzy-
jajacym zarodkowaniu warstwy diamentowej
niz grafit [35].

7. PROTECTION OF THE SURFACES OF IN-
DUSTRIAL GRAPHITE CONTINUOUS CAST-
ING MOLDS WITH DIAMOND AND DIA-
MOND-LIKE (DLC) COATINGS DEPOSITED
BY THE CvD METHOD

One of the problems that is encountered in
the field of copper production technology is the
degradation of interior tube surfaces of graphite
continuous casting molds as a result of oxidation
and deposition of liquid metal in micropores of
the graphite. Because of this, continuous casting
molds must be replaced after several days of
operation. Prolonging the lifetime of continuous
casting molds will make it possible to extend
their operating time and reduce the outages
required for replacing them. This will have a di-
rect effect on the financial results of companies
involved with casting of non-ferrous metals.

Diamond or DLC coatings applied in CVD
processes exhibit favorable properties suitable for
protection of continuous casting mold surfaces.
These coatings are characterized by high con-
ductivity, high smoothness, low wettability by
copper and other metals and alloys, as well as
a nanometric thickness that does not cause de-
calibration of the mold's dimensions [12]. How-
ever, due to the high thermal expansion coeffi-
cient and low melting temperature of graphite,
there are difficulties in depositing diamond coat-
ings onto graphite substrates [35—36].

The authors of this paper have attempted to
deposit a diamond coating onto a graphite sub-
strate using the CVD method supported by low
frequency (10 kHz) glow discharge plasma [37].
The IONIT Metaplast Heat Treatment machine,
found at the University Material Testing Labo-
ratory for the Aircraft Industry of the Rzeszow
University of Technology. In order to verify the
possibility of depositing a diamond coating using
this method, layers were first applied to a nickel
superalloy substrate. The selection of this sub-
strate was made based on analysis of literature
data, which showed that nickel is a more favor-
able element than graphite for nucleation of the
diamond layer, due to its lower thermal expan-
sion coefficient [35].
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W temperaturze procesu T = 800°C i czasie
t = 3h na podlozu z nadstopu niklu uzyskano
warstwe o grubosci 0,5 pm, sktadajacg sie z dia-
mentu FCC Kklasycznej odmiany diamentu
i "n-Diamond”, odmiany o sieci Cubic Primi-
tive Dyfraktogram uzyskanej warstwy poka-
zano na rys. 5. Przy pomocy elektronowego
mikroskopu transmisyjnego (TEM) JEM 2010
ARP przeprowadzono obserwacje mikrostruktury
na cienkich foliach przygotowanych technika
cross—section. Mikrostrukture warstwy diamen-
towej z widocznymi nanometrycznymi czast-
kami przedstawia rys. 6.

At a process temperature of T = 800°C and
over a time of t = 3h, a layer with a thickness of
0.5 um was obtained, made up of the classical
FCC diamond lattice and "n-Diamond" lattice
configuration, and the Cubic Primitive Dyfrak-
togram of the obtained layer is shown in fig. 5.
Microstructure observations of thin films pre-
pared using the cross-section technique were con-
ducted using a JEM 2010 ARP transmission elec-
tron microscope (TEM). The microstructure of
the diamond layer with visible nanometric par-
ticles is presented in fig. 6.
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Rys. 5. Dyfraktogram warstwy diamentowej osadzonej metoda PA CVD na podtozu nadstopu niklu (800°C/3h)
Fig. 5. Diffractogram of the diamond layer deposited using the PA CVD method on a nickel superalloy substrate (800°C/3h)

- -

Rys. 6. Mikrostruktura powtoki diamentowej na podtozu z nadstopu niklu osadzonej metoda PACVD
Fig. 6. Microstructure of diamond coating on a nickel superalloy substrate, deposited using the PACVD method
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W trakcie prowadzonych préb i ekspery-
mentéw osadzania warstw diamentowych na
podlozu grafitowym przeprowadzono procesy
z zastosowaniem réznych wartosci temperatu-
ry, czasu procesu oraz warunkéw przeptywu
mieszaniny gazowej, w celu ustalenia optymal-
nych warunkow nanoszenia warstw. Wymie-
nione parametry istotnie wplywaja na kinety-
ke tworzenia sie warstwy, jej strukture i wlas-
ciwosci. Obecnos¢ powtoki stwierdzano za po-
moca Spektroskopii Ramana. Przeprowadzono
pomiary zwilzalnosci probek przez ciekla miedz
metoda lezacej kropli, przy uzyciu aparatury
rentgenowskiej Ziehem Exposcop 8000.

Analiza widm Ramana osadzonych pow-
tok wykazala, ze w podanym procesie istnieje
mozliwos¢ wytworzenia warstwy DLC na pod-
tozu grafitowym. Najkorzystniejszymi para-
metrami procesu warunkujacymi osadzenie war-
stwy DLC byty: temperatura 600°C, przeptyw
wodoru 150 I/h, przeptyw metanu 0,5 I/h oraz
czas procesu 60 godzin. Jednak widoczna na
widmie otrzymanej powtoki (rys. 7) znaczna roz-
nica wartosci przesuniecia Ramana (1352 cm™),
w poréwnaniu do wartosci literaturowej charak-
terystycznej dla diamentu (1332,5cm™), $wiad-
czy 0 wystepowaniu wewngtrz powtoki du-
zych naprezen sciskajacych [38]. Pozostate piki
wystepujace na wykresie pochodza od innych
form wegla.

During conducted trials and experiments of
diamond layer deposition on a graphite substrate,
processes were performed with the application of
different temperature values, process times, and
gas mixture flow conditions in order to deter-
mine the optimal conditions for layer deposition.
The parameters listed above have a significant
impact on the kinetics of the formation of a layer
and on its structure and properties. The presence
of the coating was stated by means of Raman
Spectroscopy. Measurements of sample wettability
by liquid copper were performed by means of the
sessile drop method using Ziehem Exposcop 8000
X-ray apparatus.

Analysis of the Raman spectra of deposited
coatings showed that it is possible to produce
a DLC layer on a graphite substrate using the
given process. The most favorable process para-
meters conditioning the deposition of the DLC
layer were: temperature 600°C, hydrogen flow
150 I/h, methane flow 0.5 I/h, and process time
60 hours. However the significant value of Raman
shift (1352cm™), visible on the spectrum of the
obtained coating (fig. 7), in comparison to the
characteristic value for diamond given in the li-
terature (1332,5cm™) indicates the presence of
high compressive stresses inside the coating [38].
Other peaks on the chart come from other forms
of carbon.
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Rys. 7. Widmo Ramana powtoki nanoszonej metoda PACVD w temperaturze 600°C przez 60h
Fig. 7. Raman spectrum of the coating deposited using the PACVD method at a temperature of 600 over 60h
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Graniczny kat zwilzania powtoki DLC przez
ciekla miedz osiggnat wartos¢ 136 ®/deg. Wy-
soka wartos¢ kata zwilzania, ktory moze przyj-
mowa¢ wartosci od 0 do 180 , wskazuje na
niska zwilzalnos¢ powtoki. Oznacza to, ze miedz
nie rozptywa sie na powierzchni powtoki ani
nie wnika w jej pory, co jest cecha pozadana
w przypadku zastosowania powtoki do ochrony
krystalizatoréw przemystowych.

Staba zwilzalnos¢ jak rowniez nanometrycz-
na grubos¢ otrzymanej powtoki DLC pozwa-
lajg oczekiwa¢, ze potwierdzone w warunkach
laboratoryjnych korzystne wtasciwosci pow-
toki potwierdza sie podczas eksploatacji w wa-
runkach przemystowych, a jej zastosowanie wy-
dtuzy trwatos¢ krystalizatorow. Nalezy jednak
rozwigza¢ problem wystepowania duzych nap-
rezen $ciskajacych wystepujacych wewnatrz pow-
loki. Bedzie to przedmiotem dalszych badan
i zwigzanej z tym modyfikacji parametrow pro-
wadzenia procesu w kierunku zwigkszenia stop-
nia jonizacji plazmy.

8. OCHRONA POWIERZCHNI GRAFITO-
WYCH KRYSTALIZATOROW PRZEMYS-
LOWYCH ZA POMOCA POWELOK NAT-
RYSKIWANYCH PLAZMOWO

Alternatywe dla diamentowych powlok
CVD moga stanowi¢ warstwy nakladane me-
toda natrysku plazmowego. Badaniom podda-
Nno nastepujace materiaty powtokowe: Mo, Al O,
Zr0,-Y,0,,Cr,C,-NiCr oraz WC-Co.

Procesy natrysku plazmowego powiok
Al,O, oraz ZrO,-Y,O;prowadzono w firmie
Plasma System S.A. przy zastosowaniu urzg-
dzenia MIM 40. Pozostate powtoki byty wyt-
warzane w urzadzeniu firmy Sulzer Metco,
znajdujacym sie w Uczelnianym Laboratorium
Badan Materiatéw dla Przemystu Lotniczego
Politechniki Rzeszowskiej.

Mikrotwardos¢ i strukture badano na prze-
krojach poprzecznych prostopadtych do po-
wierzchni podtoza. Probki szlifowano na pa-
pierach sciernych a nastepnie polerowano me-
chanicznie za pomoca past diamentowych i za-
wiesiny OPS. Mikrostrukture powlok obser-
wowano za pomoca mikroskopu optycznego Oly-
mpus GX50 oraz skaningowego mikroskopu

The limit wetting angle of the DLC coating by
liquid copper reached the value of 136 ©/deg.
The high value of the wetting angle, which can
accept values from 0 to 180, indicates low wett-
ability of the coating. This means that copper is
not scattered on the surface of the coating, nor
does it penetrate into its pores, which is a desira-
ble quality in the case where the coating is to be
applied for protection of industrial continuous
casting molds.

The low wettability and nanometric thick-
ness of the obtained DLC coating allow for the
expectation that the favorable coating properties
confirmed under laboratory conditions will also
be confirmed during operation under industrial
conditions, and that its application will prolong
the lifetime of continuous casting molds. However,
the problem of the presence of high compressive
stresses inside of the coating must be solved. This
will be the subject of further studies and modifi-
cation of process parameters in the direction of
increasing the degree of plasma ionization asso-
ciated with it.

8. PROTECTION OF THE SURFACES OF IN-
DUSTRIAL GRAPHITE CONTINUOUS CAST-
ING MOLDS WITH PLASMA SPRAYED
COATINGS

Layers deposited by the plasma spraying
method may be an alternative to diamond CVD
coatings. The following coating materials were
tested: Mo, Al,O,, ZrO,-Y,0,,Cr,C,-NiCr and
WC-Co.

Plasma spraying processes of Al,O, and
Zr0O,-Y,0, coatings were performed at the Plasma
System S.A. company using the MIM 40 ma-
chine. Other coatings were produced in a ma-
chine from Sulzer Metco, found at the University
Material Testing Laboratory for the Aircraft In-
dustry of the Rzeszdw University of Technology.

Microhardness and structure were tested and
studied on cross-sections perpendicular to the sur-
face of the substrate. Samples were sanded using
sandpaper and then mechanically polished using
diamond pastes and OPS suspension. Coating
microstructures were observed using an Olympus
GX50 light microscope and a Hitachii Su-70
scanning electron microscope. Thin films of Al,O,
and ZrO,-Y,0, coatings, made using the cross-
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elektronowego Hitachii Su-70. Przy uzyciu trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego JEOL
2010 ARB obserwowano cienkie folie z powtok
AlLO, oraz ZrO,-Y,0, wykonane technika
cross-section, przy uzyciu urzadzen firm Gatan
i Struers. Mikrotwardos¢ powtok mierzono przy
obciagzeniu 50 lub 200 g za pomoca mikro-
twardosciomierza PMT3. Przeprowadzono takze
pomiar zwilzalnosci probek.

Najwieksza mikrotwardos¢ wsrod powtok
natryskiwanych plazmowo wykazata powtoka
WC-Co (1399 pHV). Powtoki Al,O, oraz ZrO,-
Y,0, charakteryzowata staba zwilzalnos¢ przez
ciekta miedz, natomiast pozostate powtoki byty
dobrze zwilzalne. Poziom mikrotwardosci oraz
graniczny kat zwilzania dla poszczeg6lnych pow-
tok przedstawia tab. 3.

section technique with utilization of machines
from the Gatan and Struers companies, were
observed under a JEOL 2010 ARB transmission
electron microscope. The microhardness of coat-
ings was measured under a 50 or 200 g load
using a PMT3 microhardness tester. Sample wett-
ability was also measured.

The WC-Co coating exhibited the greatest
microhardness among the plasma sprayed coat-
ings (1399 uHV). AL,O, and ZrO,-Y,0; coatings
were characterized by poor wettability by liquid
copper, however other coatings exhibited good
wettability. The level of microhardness and limit
wetting angle for individual coatings are presen-
ted in tab. 3.

Tab. 3. Wiasnosci warstw nanoszonych metodami natrysku termicznego
Tab. 3. Properties of layers deposited using thermal spraying methods

Powtoka Grubos¢ um Mikrotwardosé [uHV] Graniczrg/l;zgwiliania
coatine P Microhardness [xFv] Limit wetting angle [6/deg]
w | mgmmm [

- A
Cr,C,-NiCr 16 593%?2?;?;2 ;)0 9) A

wees A

Badania za pomocag mikroskopu optycz-
nego (rys. 8) wykazaly, ze w kazdym przy-
padku granica styku powtoki z podlozem jest
nieréwna i wykazuje znaczng chropowatos¢,
wynikajaca z procesu przygotowania podtoza
do natrysku termicznego. Powloki odzwier-
ciedlajg ksztatt powierzchni podioza. Na pod-
stawie badan dokonano oceny grubosci pow-
tok. Wyniki zawarto w tab 3.

Observations under a light microscope (fig. 8)
showed that in every case, the boundary of con-
tact of the coating with the substrate is uneven
and exhibits significant coarseness, which results
from the process of preparing the substrate for
thermal spraying. Coatings represent the shape
of the substrate surface. Coating thicknesses were
assessed based on tests. The results are shown in
tab. 3.
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Rys. 8. Mikrostruktura powtok: a) Mo, d érednie = 30 pm; b) WC-Co, d érednie = 18 pm;
¢) Cr,C,-NiCr, d $rednie=16 um; d) ZrO,-Y,0,, d érednie = 180 pm;
e) Al,O,, d érednie = 200 pm;n aktadanych metoda natrysku plazmowego, MO

Fig. 8. Coating microstructures: a) Mo, d mean = 30 um; b) WC-Co, d mean = 18 um;
¢) Cr,C,-NiCr, d mean = 16 pm; d) ZrO,-Y,0,, d mean = 180 um;
e) Al,O,, d mean =200 pm;deposited by plasma spraying, MO

Badania wykonane za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) (rys. 9, 10)
ujawnity gtéwne cechy mikrostruktury powtok,
charakterystyczne dla metod natrysku termicz-
nego. We wszystkich powtokach obserwowano
nieroztopione czastki natryskiwanego proszku
oraz obszary z wigkszymi, wyraznie widocz-
nymi ziarnami wydtuzonymi wzdtuz materia-
tu podtoza. Liczne pory i nieciagtosci widoczne
byly wewnatrz powloki w postaci czarnych
plam, gtdbwnie na granicach ziaren, co jest nie-
korzystna cecha mikrostruktury powtok natrys-
kiwanych plazmowo.

Observations conducted by means of a scann-
ing electron microscope (SEM) (figs. 9, 10) re-
vealed the primary qualities of coating micro-
structures characteristic of thermal spraying me-
thods. Unmelted particles of sprayed powder and
areas with larger, clearly visible elongated grains
along the substrate material were observed in all
coatings. Numerous pores and discontinuities
were visible inside of the coating in the form of
black sports, mainly on grain boundaries, which
is an unfavorable quality of the microstructures
of plasma sprayed coatings.
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Rys. 9. Mikrostruktura powtok: a) Mo, b) WC-Co, c) Cr,C,-NiCr; naktadanych metoda natrysku plazmowego, SEM, SE
Fig. 9. Coating microstructures: a) Mo, b) WC-Co, ¢) Cr,C,-NiCr; deposited by the plasma spraying method, SEM, SE

Rys. 10. Mikrostruktura powtok: a) Mo, b) WC-Co, ¢) Cr,C,-NiCr, d) ZrO,-Y,0,,
e) Al,O;; naktadanych metodg natrysku plazmowego, SEM, BSE
Fig. 10. Coating microstructures: a) Mo, b) WC-Co, ¢) Cr,C,-NiCr, d) ZrO,-Y,0,,
e) Al,O,; deposited by the plasma spraying method, SEM, BSE
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Rys. 11 przedstawia mikrostrukture po-
wierzchni podioza grafitowego. Transmisyjna
mikroskopia elektronowa wykazata, ze pow-
toki AlLLO, oraz ZrO,-Y,0, cechujg sie struktura
mieszang. Obserwowano zaréwno ziarna o bu-
dowie kolumnowej, jak i ziarna réwnoosiowe
potaczone ze sobg w wigksze uktady (rys. 12, 13).
Wydtuzone pasma przebiegty réwnolegle do
siebie, a wymiary pojedynczych kolumn dla
poszczegolnych powtok miescity sie w zak-
resie: 150-300 nm w powtoce Al,O, oraz 50-140
nm w powloce ZrO,-Y,0,. Srednia wielkos¢
rownoosiowych ziaren wynosita: 220 nm w pow-
toce Al,O, oraz 110 nm w powtoce ZrO,-Y,0,.
Rys. 14 przedstawia mikrostrukture powtoki Mo.

Sy Emm

Rys. 11. Mikrostruktura podtoza grafitowego, TEM

Fig. 11 presents the microstructure of the
surface of the graphite substrate. Transmission
electron microscopy revealed that AlL,O, and
Zr0O,-Y20, coatings are characterized by a mixed
structure. Both grains with a column structure
and equiaxial grains combined into larger sys-
tems were observed (figs. 12, 13). Elongated bands
ran parallel to each other, and the dimensions of
individual columns for respective coatings were
within the range of: 150-300 nm in the ALO,
coating and 50-140 nm in the ZrO,-Y,0O,
coating. The mean size of equiaxial grains was
equal to: 220 nm in the AL O, coating and 110 nm
in the ZrO,-Y,0, coating. Fig. 14 presents the
microstructure of the Mo coating.

Fig. 11. Microstructure of the graphite substrate, TEM

Rys. 12. Mikrostruktura powtoki Al,O; naktadanej metodg natrysku plazmowego, TEM

Fig. 12. Microstructure of the Al,O, coating deposited by the plasma spraying method, TEM



Powfoki uzytkowe na narzedziach i czgsciach maszyn dla przemysiu metali niezelaznych 23

Rys.13. Mikrostruktura powtoki ZrO,-Y,0, naktadanej metodg natrysku plazmowego, TEM

Fig. 13. Microstructure of the ZrO,~Y,0, coating deposited by the plasma spraying method, TEM

L

Rys. 14. Mikrostruktura powtoki Mo naktadanej métodq natrysku pIazrtho, TEM
Fig. 14. Microstructure of the Mo coating deposited by the plasma spraying method, TEM

Badania powlok nanoszonych metoda nat-
rysku plazmowego wykazaty, ze powtoki Mo,
Cr,C,-NiCr oraz WC-Co ze wzgledu na dobrg
zwilzalno$¢ ciekla miedzig nie moga by¢ sto-
sowane do ochrony krystalizatorow przemysto-
wych. Niska zwilzalnos¢ wykazaty za to pow-
toki Al,O, oraz ZrO,-Y,0, Dalsze badania
obejma préby poprawienia wiasnosci omawia-
nych powlok poprzez zastosowanie miedzy-
warstwy lub dodatku wegla. Metodyka badan
zostanie takze powiekszona o pomiar prze-
wodnosci cieplnej.

Przeprowadzone badania strukturalne wniosty
istotne informacje dotyczace porowatosci pow-
tok, ich grubosci, spdjnosci oraz budowy wew-
netrznej, co umozliwito weryfikacje i dobor
najkorzystniejszych parametrow osadzania pow-
tok oraz ocene ich przylegania do podtoza.

Studies of coatings deposited by the plasma
spraying method revealed that Mo, Cr,C,-NiCr
and WC-Co coatings cannot be used to protect
industrial continuous casting molds due to their
good wettability by liquid copper. However Al,O,
and ZrO,-Y,0, coatings exhibited low wettability.
Further studies will encompass attempts to im-
prove the properties of the discussed coatings
through the application of an interlayer or car-
bon addition. The testing methodology will also
be expanded by measurement of thermal con-
ductivity.

Performed structural examinations provided
important information concerning the porosity
of coatings, their thickness, cohesion, and inter-
nal structure, which enabled verification and se-
lection of the most favorable coating deposition
parameters and evaluation of their adhesion to
the substrate.
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9. PODSUMOWANIE

Nowoczesne metody osadzania powtok, takie
jak natrysk termiczny, metody PVD i CVD sg
obecnie coraz czesciej stosowane do ochrony
powierzchni narazonych na destruk-cyjne
oddziatywanie srodowiska. W  przemysle
metalurgicznym metali niezelaznych, prze-
mysle obrobki plastycznej materiatow oraz
w urzadzeniach towarzyszacych (np. wentyla-
tory), silnemu zuzyciu ulegajg ksztattki, topat-
ki, krystalizatory i czesci stykajace sie z ciek-
tym metalem (miedz i jego stopy, aluminium,
ofdw i inne metale) lub innym otaczajagcym
medium erozyjnym, co prowadzi do skrdcenia
czasu uzywalnosci, a takze koniecznosci cigg-
tej wymiany i ucigzliwych przestojow produk-
cyjnych, generujacych zwiekszenie kosztow.
Nowe technologie powlokowe, stosowane obec-
nie, oferuja mozliwos¢ osadzania szerokiej gamy
powlok o réznym skladzie chemicznym, do-
pasowanych do warunkdéw pracy ochranianej
czesci. Ponadto, dobor odpowiednich para-
metréw osadzania pozwala w duzym zakresie
ksztattowa¢ mikrostrukture i wlasciwosci pow-
tok, w zaleznosci od zapotrzebowania i poza-
danych parametrow. Wytwarzane sg powtoki
nanometryczne, w ktérych elementy mikro-
struktury maja rozmiary ponizej 100 nm, jak
réwniez powtoki ultra cienkie o réznej twar-
dosci, w zaleznosci od zastosowanego sktadu
chemicznego i wystepujacych faz. Duzy wybor
I elastycznos¢ technologii osadzania warstw
I powlok stwarza dogodne warunki ich wytwa-
rzania na roznego rodzaju podiozach. W $wietle
osiggnie¢ inzynierii powierzchni i juz wyprobo-
wanych rozwigzan powtokowych przydatne jest
wdrozenie tych innowacyjnych metod do pro-
cesow metalurgii metali niezelaznych z korzyscig
dla poprawy jakosci i wydajnosci procesow
technologicznych. W szczeg6Inosci przydatne
sg pokrycia na takich metalach, ktdre ulegaja
silnej korozji (stopy magnezu) [39] lub na me-
talach wykazujacych stabg odpornos¢ na scie-
ranie (stopy aluminium) [40].

Przedstawione badania wpisuja Sie w pre-
ferowane kierunki wiodacej tematyki badaw-
czej z zakresu inzynierii powierzchni. W szcze-
golnosci dotyczy to zastosowania nanotechno-
logii, ktéra umozliwia wytwarzanie coraz lep-
szych jakosciowo powtok.

9. CONCLUSION

Modern coating deposition methods such as
thermal spraying and PVD and CVD methods
are currently used more and more often to pro-
tect surfaces exposed to the destructive impact of
their environments. In the non-ferrous metal-
lurgy industry, the industry of plastic working of
materials, and in accompanying equipment (e.g.
fans), profiles, blades, continuous casting molds,
and components coming into contact with liquid
metal (copper and its alloys, aluminum, lead, and
other metals) or another surrounding erosive
medium are subject to intensive wear, which
leads to shortening of the period of usability and
also to the necessity of continuous replacement
and burdensome production outages that gene-
rate increased costs. The new coating techno-
logies that are currently being applied offer the
capability of depositing a wide range of coatings
with various chemical compositions adapted to
the working conditions of the component that is
to be protected. Furthermore, the selection of
appropriate deposition parameters makes it pos-
sible to shape the microstructure and properties
of coatings to a large degree, depending on de-
mands and desired parameters. Nanometric
coatings in which elements of the microstructure
have sizes below 100 nm are produced, as well as
ultra-thin coatings of varying hardness, depend-
ing on the implemented chemical composition
and present phases. The wide range and flexibi-
lity of layer and coating deposition technologies
create convenient conditions for producing layers
and coatings on various types of substrates. In
the light of the achievement of surface engi-
neering and tried and tested coating solutions, it
is useful to implement these innovative methods
in non-ferrous metallurgy processes for the be-
nefits of improvement of the quality and pro-
ductivity of technological processes. In particular,
coatings on metals that are subject to strong co-
rrosion (magnesium alloys) [39] or on metals ex-
hibiting poor resistance to abrasion (aluminum
alloys) [40] are useful.

The presented studies are inscribed into the
preferred leading directions of research in the
field of surface engineering. This particularly
pertains to the applications of nanotechnology,
which enables the production of coatings of in-
creasingly better quality.
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Istotnym i jednym z najnowoczesniej-
szych rozwigzan ochrony powierzchni sg hyb-
rydowe technologie powtokowe, ktére wyko-
rzystuja zarowno nowatorskie metody osadza-
nia warstw, takie jak PVD, CVD, natrysk ter-
miczny i inne w mozliwym powigzaniu z kla-
sycznymi metodami obrdbki termicznej po-
wierzchni, takimi jak azotowanie lub nawegla-
nie powierzchni. Hybrydowa obrébka powierzch-
niowa stwarza szerokie mozliwosci kompozycji
uktadéw warstwowych i ich dopasowania do
zalozonych warunkow eksploatacyjnych. Prace
dotyczace tego zagadnienia odnosza Sie za-
rowno do narzedzi do przerdbki plastycznej [11],
jak réwniez do innych zastosowan [41, 42].

Duze znaczenie odgrywa inzynieria po-
wierzchni w przemysle motoryzacyjnym, samo-
lotowym oraz narzedziowym. Perspektywy zas-
tapienia niektorych obecnie stosowanych me-
tod ochrony powierzchni sa zwigzane wtasnie
z innowacyjnymi technologiami proponowa-
nymi w opracowaniach foresight i wigzg sie
Z unowoczesnieniem przemystu, do ktoérego po-
winny wplyngé najnowsze rozwigzania opra-
cowane w programach dotyczacych postepo-
wych rozwigzan inzynierii powierzchni.
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