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OPRACOWANIE TECHNOLOGII WYTWARZANIA KATOD

Z UDZIALEM TYTANU I MIEDZI DO ROZPYLANIA
JONOWEGO W MAGNETRONIE

Przedstawiono przebieg i wyniki prob wytwarzania katod tytanowo miedziowych przeznaczonych na elektrody do
rozpylania powtok bakteriobdjczych na réznych powierzchniach (stal, szklo itp.) metodq rozpylania jonowego w ma-
gnetronie. Przyjeto sktad chemiczny katod i opracowano wstepng technologie ich wytapiania w warunkach laborato-
ryjnych i pélprzemystowych oraz przeprowadzono préby przerobu plastycznego stopow, ktdére daly wynik negatywny.
Uzyskanie katod o odpowiedniej jakosci zapewniono na drodze bezposredniego odlewania wymaganego ksztattu do
form piaskowych.

Stowa kluczowe: stop TiCu, katoda, technologia wytwarzania, odlewanie, wilasnosci fizyczne

DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY FOR THE PRODUCTION
OF TITANIUM-COPPER CATHODES FOR MAGNETRON ION
SPUTTERING

The course and results of attempts to construct titanium-copper cathodes for bactericidal coating on various sur-
faces (steel, glass, etc.) by ion sputtering in magnetron are presented. Chemical compositions of cathodes were adopted
and methods of their initial laboratory and semi-industrial technology of melting were developed, and attempts to
carry out plastic deformation of alloys were made, which gave a negative result. Further efforts to obtain cathodes of

appropriate quality were assured by casting the desired shape to sand moulds.

Keywords: TiCu alloy, cathode, manufacturing technology, casting, physical properties

1. WPROWADZENIE

W tradycyjnych ciggach wentylacyjnych szpitali (sale
operacyjne itp.) osadza sie pyl, kurz, zachodza procesy
gnilne i ple$nienia, a takze rozwijajg sie niebezpieczne
dla zdrowia bakterie, grzyby i inne mikroorganizmy.
Zanieczyszczenia osadzajace sie w kanalach wentyla-
cyjnych mogg byé wychwytywane za pomocg filtréw
powietrza, jednakze wymagaja one czestych wymian,
a w przypadku ich braku nie zabezpieczajg dostatecz-
nie pomieszczen przed wdmuchiwaniem skazonego
powietrza. Celem wyeliminowania tych negatywnych
zjawisk obecnie kanaly wentylacyjne od wewnatrz
pokrywa sie cienkimi warstwami metalicznymi o wia-
Sciwosciach bioaktywnych i antyseptycznych, miedzy
innymi na bazie tytanu i miedzi, a zasysane powietrze
z wnetrza kanalu poddawane sg dzialaniu promienio-
wania UVC.

Opracowanie technologii wykonania czystych ciagéw
wentylacyjnych, wymaga rozwigzania szeregu proble-
moéw technicznych. Przede wszystkim nalezy rozwigzaé
problem wytwarzania katod, stanowiacych wielosktad-
nikowe stopy metali (z udziatem: tytanu, miedzi, i sre-
bra) o wtasciwosciach fotokatalitycznych, bakteriobéj-
czych i cytotoksycznych.

Katody te beda nastepnie wykorzystywane w firmie
Daglasss, w procesie magnetronowego rozpylania jono-
wego, celem uzyskania jednorodnych i wysoko adhezyj-
nych warstw. Technologia magnetronowa umozliwia
nanoszenie wieloskladnikowych powlok metalicznych
o zréznicowanym sktadzie, na podtoza z réznych ma-
terialéw (szkto, blachy metaliczne, podloza krzemowe
itp.).

Technika magnetronowa nalezy do grupy technik
napylania jonowego. W komorze reakcyjnej, bedacej
w stanie wysokiej prézni, znajduje sie podtoze (szkto,
stal itp.) oraz nanoszony material. W trakcie procesu,
do reaktora podawany jest gaz (najczesciej argon), kté-
ry nastepnie zostaje zjonizowany pod wplywem przy-
tozonego wysokiego napiecia. Powstate jony poruszajg
sie w kierunku katody i wybijaja z niej atomy, ktére
przemieszczaja sie w strong podloza, na ktérym sie
osadzaja. Schemat zasady napylania powloki w magne-
tronie przedstawiono na rys. 1.

Gléwnym celem realizowanej pracy bylo opracowa-
nie kompleksowej technologii wytwarzania na skale
polprzemystowa katod o zréznicowanych sktadach che-
micznych, do rozpylania jonowego na przemystowej li-
nii magnetronowej, na rézne podloza, z konicowym ich
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Rys. 1. Schemat dzialania magnetronu
Fig. 1. Operational diagram of the magnetron

przeznaczeniem do budowy systemu ciggéw wentyla-
cyjnych o wtasciwosciach bakteriobdjezych.

Technologia wytwarzania katod wymaga opracowa-
nia technologii w zakresie wytapiania, rafinacji i od-
lewania w prézniowym piecu indukcyjnym wytypowa-
nych stopéw metali. W niniejszym artykule przedsta-
wiono wyniki badan I etapu pracy, nad wytwarzaniem
katod ze stopow TiCu o witasciwosciach bakteriobdj-
czych.

2. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH
KATOD

Wiele badan potwierdza dziatanie bakteriobdjcze i cy-
totoksyczne dziatanie metali, takich jak: miedz, srebro
i ztoto. Wykazano, ze miedZ ma wtasciwosci antybakte-
ryjne i jest w stanie unieszkodliwia¢ mikroorganizmy
patogenne, ktére zagrazajg zdrowiu ludzi.

Badania przeprowadzone w celu sprawdzenia wia-
Sciwosci antybakteryjnych miedzi wykazuja, ze w przy-
padku zanieczyszczenia bakteriami powierzchni wyko-
nanych z materialu, ktérego co najmniej 65% stanowi
miedz, w ciggu okoto dwéch godzin dochodzi do elimi-
nacji 99% tych drobnoustrojéw. Stwierdzono, ze obec-
no$é miedzi w sktadzie réznego rodzaju powierzchni
znajdujgcych sie w plac6wkach szpitalnych zmniejszy-
o ryzyko zakazeni o0 40,4% [1, 2].

Podobne dziatanie bakteriobdjcze wykazuje srebro,
ktore dziata biobdjczo zaréwno na gronkowece, jak i pa-
ciorkowce, co moze znacznie wspomagaé redukcje za-
kazen szpitalnych.

Nanosrebro jest w stanie przylgczyé sie do blon ko-
moérkowych bakterii i zablokowaé wytwarzanie przez
nie enzym6w niezbednych do rozmnazania i wzrostu
[3].

Kolejnym pierwiastkiem wykorzystywanym w tech-
nice magnetronowej jest tytan, ktorego tlenek ma silne
wlasciwosci fotokatalityczne [4]. Wykorzystujac katode
z Ti oraz mieszanine tlenu i argonu w reaktorze, mozna
nanie§é powloke dwutlenku tytanu TiO, na rézne po-
wierzchnie tj. tam, gdzie wykorzystuje sie wlasciwosci
przeciwbakteryjne promieniowania UV do odkazania
powierzchni. Dziatanie tradycyjnych antybakteryjnych
powierzchni jest uzaleznione od dziatania $wiatta.
W przeciwienstwie do nich, osadzona warstwa TiO,/Cu

W realizowanej pracy [5], do wytwarzania katod
wytypowano wielosktadnikowe stopy metali, gléwnie
z udzialem tytanu, miedzi i srebra. Zalozono kilka
wariantéw skladéw chemicznych stopéw, z ktérych
wytworzone katody beda poddane wielokierunkowym
badaniom nad technologig magnetronowa, jak ré6wniez
nad oceng skutecznosci ich oddziatywania bakteriobdj-
czego.

W pierwszym etapie pracy, do préb wytypowano stopy
Ti-Cu o nastepujacym skladzie chemicznym (Tab. 1):

Tabela 1. Sklad chemiczny katod o wlasciwosciach bakte-
riobdjczych, wytypowanych do badan pierwszym etapie
pracy [5]

Table 1. Chemical composition of cathodes with a bacteri-
cidal properties selected for the first stage of the study [5]

. Sklad katody, %
Lp. Rodzaj katody
Ti Cu
Ti Cu 70 30
Ti Cu 20 80

3. PROBY WYTAPIANIA STOPOW
W LABORATORYJNYM OTWARTYM
PIECU INDUKCYJNYM

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono proby pilo-
tazowe wytapiania stopéw TiCu w laboratoryjnym pie-
cu indukcyjnym otwartym (PIO), o masie wytopu max
5 kg. Piec, forme i odlany wlewek przedstawiono na
rys. 2.

Celem préb wytapiania stopéw o okreslonym skta-
dzie chemicznym, bylo wyznaczenie gestosci stopu w
stanie stalym, okreslenie rozszerzalnosci objetoSciowe;j
w czasie przebiegu procesu metalurgicznego oraz wy-
znaczenie rzeczywistej temperatury likwidus do préob
odlewania. Stopy odlewano do formy piaskowej w pro-
stopadloscienne wlewki o wymiarach 50 x 50 x 90 mm.

Ze wzgledu na istotnie r6znigce sie sktadem chemicz-
nym stopy, nalezalo spodziewaé sie bardzo zréznicowa-
nych wlasciwosci fizycznych stopow, majgcych wplyw
na technologie odlewania. Wynikaja one z duzych réz-
nic pomiedzy gestoscia miedzi, ktéra wynosi 8,96 g/
cm® a tytanu 4,51 g/em®, jak rowniez temperatury top-
nienia, ktéra dla miedzi wynosi 1088°C a dla tytanu
1668°C.

Wsad do wytopéw laboratoryjnych zestawiono z czy-
stych sktadnikéw, tak aby osiggnaé¢ koncowy sktad
chemiczny stopéw w zakresie: Ti~20%, Cu~80% oraz
Ti~70%, Cu~30%.

Dla wyznaczenia charakterystyk wysokotemperatu-
rowych wytypowanych stopéw wykonano analize ter-
miczng z uzyciem analizatora firmy NETZSCH, model
STA 449 F3 Jupiter, metodg réznicowej analizy ter-
micznej (DTA), w atmosferze obojetne;j.

W celu okreélenia programu temperaturowego dla
analizy termicznej, wyznaczono wstepnie temperatu-
re likwidus i solidus w oparciu o teoretyczny wykres
z bazy danych ukladéw réwnowagi stopu Ti-Cu, pro-
graméw FactSage (Rys. 3).
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Rys. 3. Uklad ré6wnowagi fazowej Cu-Ti z bazy danych FactSage FScopp [5]. Linia czerwona: stop 20% Ti 80% Cu, linia niebie-
ska: stop 70% Ti 30% Cu

Fig. 3. Cu-Ti phase equilibrium system from FactSage FScopp database [5]. Red line: 20%Ti 80%Cu alloy, blue line: 70Ti 30Cu
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Rys. 2. a) Stanowisko do topienia, b) forma odlewnicza,
c¢) odlew prébny

Fig. 2. a) Alloy melting stand, b) sand mould, c) cast ingot
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Rys. 4. Krzywe DTA (ré6znicowej analizy termicznej) uzyskane podczas ogrzewania i chlodzenia prébki stopu (wedlug zada-
nego programu temperaturowego) w zakresie temperatur 650+1100 °C, a) Ti70Cu30, b) Ti20Cu80

Fig. 4. DTA (Differential Thermal Analysis) curves obtained during heating and cooling of alloy sample (according to the
given temperature programme) within temperature range 650+-1100 °C, a) Ti70 Cu30, b) Ti20 Cu80
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Tabela 2. Sklady chemiczne i temperatury likwidus odlewéw prébnych [5]

Table 2. Chemical compositions and liquidus temperatures of pilot melts [5]

PP . . Temp. Temp. Masa
. Nr NI D B B X [ ik Flofubes | siksoie
p- Wytopu . FactSage DTA kg
Ti Cu Al Fe Mn P S °C °C
1 281M 16,6 81,3 0,35 1,25 0,30 0,02 0,004 3,5
2 283M 20,4 77,7 0,38 0,27 0,24 0,02 0,1 880 927 3,0
3 286M 21,1 78,2 0,18 0,24 0,12 0,02 0,003 3,0
4 287M 74,8 23,5 1,1 0,24 0,32 0,003 0,002 1250 1015 2,5

Na rys. 3. przedstawiono uklad réwnowagi fazowej
Cu-Ti z bazy danych FactSage FScopp.

Badania przeprowadzono dla 2 prébek stopu, zgod-
nie z wyszczegblnionymi ponizej parametrami ekspe-

rymentu:

Noénik prébek: TG/DTA

Tygiel: Al,O4

Termoelement: Typ S

Gaz roboczy: Argon o czystosci
5,0+70 ml/min,

750+1250°C, +10 K/min
1100+50°C, -10 K/min

Program temperaturowy:

Masa probki: ~45 mg
Substancja wzorcowa: pusty tygiel Al,Oq
Prébka: stop TiCu

Czas eksperymentu: 97 min.

Masa poszczeg6élnych préobek: 45 mg

Po zatadowaniu prébki i zamknieciu pieca, wymie-
niano jego atmosfere poprzez wytworzenie prézni, a na-
stepnie wprowadzano argon. Czynno$é te powtarzano
3-krotnie. Po tej wymianie atmosfery pieca, urucha-
miano przeplyw argonu i rozpoczynano nagrzewanie
pieca wg zadanego programu temperaturowego.

Uzyskane krzywe przedstawiono na rys. 4 [5].

Sktady chemiczne odlewéw probnych wraz z tempe-
raturami likwidus przedstawiono w tabeli 2.

Proces metalurgiczny roztapiania oraz odlewania ka-
pieli metalowej do wlewnic prowadzono w temperatu-
rze 1350°C. Zastosowany stopien przegrzania kapieli
do odlewania okazat sie zbyt duzy dla stopu Ti20Cu80
i byl przyczyna wystapienia we wlewku rzadzizn i pek-
nie¢ wewnetrznych. Z materialu wlewka wolnego od
wad wykonano probki, na ktérych okre$lono tempera-
ture likwidus metoda réznicowej analizy termicznej.
Ze wzgledu na zbyt matg pojemnos¢ pieca nie zaobser-
wowano w czasie przebiegu procesu metalurgicznego
zmiany objeto$ci kapieli metalowej wytapianych sto-
péw w funkcji temperatury, w przedziale temperatur
1000+1350°C.

Wystepowanie réznic pomiedzy teoretycznie wyzna-
czong temperaturg likwidus (FageSage), a rzeczywi-
sta temperaturg likwidus okreslong metodg DTA dla
wytapianych stopow, wymagalo weryfikacji w czasie
procesu, a wyniki obliczen temperatur programem
FageSage mogly byé wykorzystane jedynie jako warto-
$ci orientacyjne.

4. WYTWORZENIE KATOD
W PROZNIOWYM PIECU INDUKCYJNYM
VIM 30

W ramach I etapu pracy wykonano wytopy do$wiad-
czalne stopéw Ti20Cu80 i Ti70Cu30, z zastosowaniem

réznych wariantéw odlewania stopu do form odlewni-
czych na plyty, stanowigce segmenty gotowej katody.
Warianty odlewania obejmowaly zastosowanie réznych
wersji konstrukcji formy, ze zréznicowanym sposobem
ich zalewania.

Zalozono odlewanie plyt o wymiarach: 400 x 130
x15+20 mm, ktére beda ,zespolone” w jedng katode
o wymiarach wymaganych do zamontowania w magne-
tronie. Wytworzenie 1 katody wymagalo wykonania
2 wytopéw, z odlaniem 4 plyt do 2 form piaskowych.

Wykonanie wytopéw w piecu prézniowym i zastoso-
wanie zalewania metalu do form, w warunkach obni-
zonego ciS$nienia, przy zamknietej komorze pieca, wy-
magalo zaprojektowania odpowiedniej formy i uktadu
wlewowego. Formy powinny charakteryzowac sie:

— odpowiednimi gabarytami, dostosowanymi do objeto-

Sci pieca,

— odpowiednig konstrukcjg w rozmieszczeniu odlewow
plyt, wraz z nadlewem,
— mozliwie duzym uzyskiem odlewo6w.

W tym celu opracowano dwa rodzaje form odlewni-
czych, charakteryzujacych sie réznym przewodnictwem
cieplnym, a tym samym o zréznicowanym przebiegu
procesu schtadzania odlewu. Szybko$é schladzania
odlewu ma bowiem wplyw na czas krzepniecia meta-
lu, jego skurcz, stan naprezen oraz strukture odlewu.
Do odlewania ptyt zaprojektowano i wykonano forme
konwencjonalng, z zastosowaniem masy formierskiej
na bazie piasku. Opracowano model ptyty dla potrzeb
pionowej technologii formowania, ktéry pokazano na
rys. 5.

I
L)

Rys. 5. Geometria odlewu plyty
Fig 5. Cast plate geometry

W oparciu o opracowang geometrie modelu zaprojek-
towano i wykonano forme odlewniczg z zastosowaniem
masy formierskiej na bazie piasku kwarcowego i spo-
iwa (Rys. 6).
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Rys. 6. Forma odlewnicza piaskowa (a) oraz odlewy ptyt (b)

Fig. 6. Sand mould (a), plate casts (b)

4.1. TECHNOLOGIA WYTAPIANIA I RAFINACJI
STOPU

Wsad do wytopéw zestawiono z czystej miedzi, tyta-
nu oraz stopu TiCu w odpowiednich proporcjach. Wsad
tadowano do tygla pieca przed rozpoczeciem procesu
topienia.

Po zaladowaniu tygla, na odlewniczym stole obroto-
wym w komorze pieca umieszczono wysuszong forme
odlewnicza, dostosowujac ulozenie otworu wlewowe-
go formy do rynny odlewniczej tygla (Rys. 7). Forme
bezposrednio przed wstawieniem do pieca wygrzewano
w piecu oporowym do temperatury okoto 150°C.

Rys. 7. Forma ustawiona w piecu do zalania stopem

Fig. 7. Mould set in the furnace for pouring the alloy

Roztapianie wsadu prowadzono w prézni, przy ci§nie-
niu rzedu 0,5+0,7 mbara, a nastepnie do komory pieca
wprowadzano argon, dla dokonania pomiaru tempe-
ratury. W trakcie procesu odgazowania wystepowato
tworzenie sie duzej iloSci zuzla na powierzchni kapieli
i pytéw w przestrzeni roboczej pieca, co byto najprawdo-
podobniej wynikiem redukcji wylozenia ogniotrwatego
tygla przez skladniki kapieli (tytan). Topienie prowa-
dzono wiec w atmosferze argonu, przy ci$nieniu okoto
300 mbar. Po wyregulowaniu temperatury kgpieli do
wymaganej temperatury odlewania, przystepowano do
odlewania cieklego metalu.

4.2. ZALEWANIE FORMY ODLEWNICZEJ

Zalewanie formy odlewniczej piaskowej prowadzono
przy zamknietej komorze pieca, w atmosferze argonu,

przy ci$nieniu okoto 300 mbar. Zalewanie formy pro-
wadzono w sposéb szybki i ciggly, z pelnym zalaniem
wlewu gléwnego.

Studzenie formy przeprowadzono wraz z piecem
przez ok. 20 h. Po tym czasie forme usunieto z pieca
i przystgpiono do wybijania odlewu z formy.

4.3. WSTEPNA OCENA JAKOSCI ODLEWOW

Po oczyszczeniu odlewow i usunieciu nadlewow czesé
odlanych plyt poddano frezowaniu i szlifowaniu po-
wierzchni.

Proby odlewania stopu Ti20Cu80 przebiegly pomysl-
nie; masy odlanych ptyt dla poszczegélnych stopow
Ti20Cu80 oraz Ti70Cu30 wynosily odpowiednio ok.
6,514 kg. Na rys. 8 pokazano ztozenie dwéch odlanych
plyt, natomiast cala katoda sklada sie z czterech takich

plyt.

Rys. 8. Polaczenie dwéch plyt

Fig. 8. Combination of two plates

W sumie, z pozytywnym skutkiem wykonano po 2 od-
lewy ze stopu Ti20Cu80 oraz Ti70Cu30, odlane do form
piaskowych, ktére stanowily material na dwie katody
do zamontowania w magnetronie. Tak przygotowane
plyty, przekazano do dalszych zabiegow w magnetro-
nie w Firmie Daglass.

5. PROBY WALCOWANIA STOPU TICu

W celu okreslenia mozliwosci wykonania gotowych
— do zamontowania w magnetronie, katod o wymaga-
nych wymiarach, metodg przerobki plastycznej wlew-
kow odlanych do wlewnicy staliwnej, przeprowadzono
préby walcowania na goraco w module LPS/B zainsta-
lowanym w IMZ.
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Rys. 9. Proby walcowania wlewkow ze stopu Ti20Cu80; a) po wyjeciu z pieca przed wlozeniem wlewka miedzy walce, b) po

przejsciu wlewka miedzy walcami

Fig. 9. Rolling tests of the Ti20Cu80 alloy ingot; a) ingot after removal from heating furnace, b) during rolling operation

Probie walcowania podano wlewki ze stopu Ti20-
Cu80 o masie ok. 3 kg i ksztalcie pokazanym na rys. 2c.
Wlewki przed walcowaniem nagrzewano do tempera-
tury 850°C. Przebieg walcowania pokazano na rys. 9.

Wykonano kilka préb walcowania ,matych” wlew-
kow, jednak kazdorazowo préba byta negatywna, z pe-
kaniem wlewkow w trakcie procesu.

Podjeto réwniez probe walcowania wlewka z tego sto-
pu o masie 26 kg, wytopionego w piecu VIM 30. Préba
miala réwniez przebieg negatywny,; wlewek popekat
w czasie procesu walcowania, co pokazano na rys. 10.

1 W |

Rys. 10. Proba walcowania wlewka ze stopu Ti20Cu80
o masie 26 kg, a) wlewek przed zaladowaniem do pieca
grzewczego, b) po przejsciu wlewka miedzy walcami

Fig. 10. Rolling test of a 26 kg ingot made of Ti20Cu80 alloy;

a) ingot before loading into the heating furnace, b) ingot
after rolling

6. PODSUMOWANIE

Przedstawiono wyniki badan wstepnego etapu pra-
cy wykonanej w ramach projektu realizowanego przez
firme Daglass nad wytwarzaniem katod ze stopow
TiCu o wtasciwosciach bakteriobéjezych, do rozpyla-
nia jonowego na przemyslowej linii magnetronowe;j.
Opracowano doswiadczalng technologie wytwarzania
katod w prézniowym piecu indukcyjnym, z odlewaniem
ciektego metalu do form na ptyty stanowigce elementy
katod. Opracowano model ptyty dla potrzeb pionowej
technologii formowania oraz zaprojektowano i wykona-
no forme konwencjonalng na bazie masy formierskiej
z piasku kwarcowego. Przeprowadzono badania prze-
mian fazowych przebiegajacych w fazie cieklej i stalej
stopéw z uzyciem programu FactSage, jak rowniez
wyznaczono temperatury likwidus i solidus metoda
analizy termicznej (DTA). Przeprowadzone préby wal-
cowania stopu TiCu na gotowy wymiar katody do ma-
gnetronu daly wynik negatywny.

Wykonane plyty z zastosowaniem technologii odle-
wania do form, stanowigce elementy gotowych katod
przekazano do dalszych badan w magnetronie w Fir-
mie Daglass, celem napylania powlok bakteriobéjczych
na rozne podloza.

Praca zostala wykonana w ramach projektu do-
finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju, projekt w ramach Programu Badar
Stosowanych, umowa nr PBS3/B9/35/2015.
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