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(57) Resumo: ANEL DE SEGMENTO PARA MOTORES DE
COMBUSTAO INTERNA. A presente invencéo refere-se a um anel de
segmento para motores de combustao interna com um revestimento
de nitreto de cromo (CrN) depositado por um processo de deposicao
fisica de vapor em uma superficie deslizante com uma estrutura
cristalina tipica da fase CrN, tendo uma alta resisténcia ao desgaste e
resisténcia superior a geragao de microfraturas e a consequente perda
localizada de partes do revestimento. O revestimento é um
revestimento cristalino colunar de CrN tendo um teor de poros
dispersos menor que 10% em volume e razédo de intensidade, medido
através de difragdo de raios X, entre os planos de cristal (111) e os
planos (200), paralelos a superficie, na faixa de 0,40 a 0,70. Essa
distribuicdo cristalina é obtida atra- vés de um teor de oxigénio
impregnado no revestimento CrN entre 1,0% em peso e 7,0% em
peso. A dureza Vickers da pelicula varia de 1.500 a 2.200 HV.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "ANEL DE
SEGMENTO PARA MOTORES DE COMBUSTAO INTERNA".
ANTECEDENTES DA INVENCAO
1. Campo Técnico da Invencéo

A presente invencao refere-se a um anel de segmento para mo-
tores de combustdo interna, consistindo em um material base de ago ou de
ferro fundido com um revestimento de nitreto de cromo depositado por um
processo de deposi¢ao de vapor fisico em uma superficie deslizante do anel
de segmento.

2. Técnica Relativa

O uso de uma pelicula de nitreto de cromo com estrutura cristalina
tipica de fase CrN na superficie periférica externa de um anel de segmento for-
nece alta resisténcia ao desgaste para esse componente. Essa pell’culé € am-
plamente usada em motores modernos, nos Ultimos desenvolvimentos, com
altas cargas mecanica e térmica. Tal revestimento é obtido pela deposigcéo de
vapor metalico fisico gerado por uma fonte de arco catédico.

Entretanto, em alguns motores recentes extremamente altamen-
te carregados ou em motores com um alto nivel de pressao de combustao,
como os projetados para a proxima década, esse revestimento ceramico de

nitreto de cromo apresenta uma fragilidade intrinseca que leva a geragao de

microfraturas em sua superficie. Essas microfraturas se propagam e sua

coalescéncia Iéva a pecgas perdidas do revestimento, danificando sua super-
ficie e, em alguns casos, levando a arranhdes no revestimento do motor.
Arranhdes no revestimento e danos da face do anel sdo considerados uma
falha funcional do sistema. |

A melhoria da resisténcia a geragao de microfraturas, que ante-
cede a perda de material e os arranhoes do revestimento dos cilindros é a-

presentada em literatura especializada através da geragdo de uma pelicula

de nitreto de cromo tendo adigbGes de oxigénio, carbono e boro, na forma de
solugao sdlida no revestimento cristalino da fase CrN. A adi¢ao desses ele-
mentos é apresentada como intrinsecamente responsavel pelo aumento da
resisténcia das microfraturas.
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A estrutura cristalina dos revestimentos depositados por um pro-
cesso de vapor fisico € modificado com a adicdo de pequenas quantidades
de outros gases reativos e esta € uma técnica classica estabelecida na lite-
ratura, por exemplo, por Mattox no Manual de Processamento de Deposigao
de Vapor Fisico (PVD), Ed. Noyes, pg. 486; Ano 1998. A literatura menciona
que peliculas que sao depositadas por vapor fisico apresentam morfologia
cristalina colunar com o crescimento preferencial das orientagbes cristalinas
especificas paralelas a superficie da pelicula. A orientagao preferida de um
plano cristalino especifico pode mudar as propriedades da pelicula e depen-
de dos parametros de deposicao, tais como a temperatura do substrato, adi-
cao de gases reativos e bombardeio de ions. '

A Patente U.S. n? 5.743.536 menciona que os cristais de CrN
devem ser predominantemente orientados com os planos densos (111) para-
lelos a superficie e que com tal orientagao ha uma melhoria no descasca-
mento da pelicula. Tal orientacdo predominante foi obtida pela rhanipulagéo
dos parametros de deposicao, sem adigdo externa de outros elementos de
dopagem ao gas nitrogénio reagente. Entretanto, ndo é mencionado se tal
orientagdo é a Unica observada, isto é, se}orientagéo preferida significa que
100% dos cristais paralelos a superficie sao graos com orientagao de cristal
(-1 11), ou em que propor¢ao outras orienta¢des de cristal séo permitidas.

Apesar dessa definicao relativamente aberta em relagdo ao teor
de outros planos de cristal ndo tdo densos como os planos (111), o revesti-
mento de CrN produzido com o processo descrito na Patente U.S. n®

'5.743.536 em uma dureza Vickers relativamente baixa de 600 a 1000 Hv, o

que colocaria em risco a resisténcia ao desgaste da pelicula, tornando-a ndao
aplicavel para os motores modernos altamente carregados.

A Patente UK n® GB 2.276.176 descreve a dopagem de CrN com
3 a 20% em peso de oxigénio ou, alternativamente, a dopagem de CrN com
2 a 11% em peso de carbono. O principal objetivo disto foi fornecer um re-
vestimento com maiores resisténcias ao desgaste e a friccdo. A possivel
mudanga cristalina do revestimento cristalino de CrN pela adigdo de oxigénio
nao foi trazida a discussao ou incluida nas reivindica¢gdes da patente, mas
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um grafico de difracado de raios X apresentado na figura 6, p. 6, mostrou que
a estrutura de CrN tem um plano dominante (200) apés a dopagem com
10% em peso de oxigénio.

A Patente U.S. n? 6.149.162 descreve a deposigdo de uma peli-
cula de nitreto de cromo com uma estrutura de cristal de CrN tendo 0,5 a

20% em peso de oxigénio e apresentando uma microestrutura com orienta-

_¢ao dominante ou preferencial de plano cristal (200) paralelo a superficie de

reveétimento. E mencionado nesta patente que uma estrutura cristalina de
CrN com uma orientagao preferida do plano de cristal (111) é fragil em com-
paracdo a orientagdo preferida do plano de cristal paralelo (200) a superficie
de revestimento. Nessa patente, havia uma conex&o da adigdo de oxigénio
ao revestimento cristalino e a conseqliente alteragdo de sua estrutura de
cristal, dando origem a uma melhoria da resisténcia do revestimento Vem re-
lagao a geragéao de microfraturés. Entretanto, a definicdo da orientagao pre-
ferida é muito ampla; ndo permitindo a definicdo de nivel predominante, se
ele significa 100% ou se é permitido um nivel residual de planos (111) des-
critos como frageis. Similarmente, a definigao davorientagéo preferida nao
impde um estado critico para niveis distintos de intensidade de razao de pla-
nos de cristal (111) e (200) no revestime_nto de CrN. |

Além disso, € sabido que o nitreto de cromo de estrutura de cris-

tal ou fase CrN aparece em sua forma estabelecida como padronizada na

natureza com razbes de intensidade entre planos de cristal (111) e (200),
medidos pela difracdo de raios X, de aproximadamente 0,80. Esta informa-
cao esta registrada no cartdo n® 11 — 65 da JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards) da base de dados dos compostos do ICDD —
International Centre for Diffraction Data. Portanto, a presenga de um plano
predominante deve ser comparada a essa razdo de intensidade de planos

‘de cristal da fase CrN de referéncia.

, No estado acima relatado das tecnologias da técnica, o revesti-
mento de nitreto de cromo com estrutura de cristal de CrN pode ser configu-
rado com uma orientagdo preferida de plano de cristal (111), apresentando

baixa dureza associada com os parametros de deposi¢ao usados para a ob-
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tencdo desta orientacdo, ou uma orientagdo preferida de plano de cristal
(200) paralela a superficie, obtido com a adigao de uma ampla faixa de oxi-
génio. Em nenhuma das tecnologias acima ha sugestédo de uma orientagéao
equilibrada preferida, que permite a presenga de tanto de uma razao especi-
fica entre os planos de cristal denso (111) e os planos de cristal de estrutura
aberta (200).
SUMARIO DA INVENCAQ

E um objetivo da presente invengdo fornecer um anel de seg-

mento com um revestimento de nitreto de cromo com uma estrutura cristali-
na pelo processo de deposigao fisica de vapor que tem uma resisténcia su-
perior & iniciagdo das microfraturas e as perdas de pegas do revestimento,
relacionadas a propagacgao dessas microfraturas, em relacao ao revestimeh-
to de CrN apresentando uma predominancia de orientagao de planos de cris-
tal (200) ou uma predominancia de orienta¢do de planos de cristal paralela a
superficie do revestimento, descrita na técnica relativa. |

O objetivo da invengdo é cumprido por um revestimento de nitre-
to de cromo com uma estrutura de cristal de CrN que pe caracterizada por:
1) Morfologia de cristal colunar tendo um teor de oxigénio na solugéo solida
na faixa de aproximadamente 1,0 a 7,0 por cento em peso; 2) Morfologia
tendo um teor de microporos dispersos no revestimento inferior a 10% em
volume; 3) Orientagao cristalina definida pela razdo de intensidade dos pla-
nos de cristal densos (111) até planos de cristal (200) paralelos a superficie
revestida entre 0,40 e 0,70; e faixa de dureza Vickers de 1.500 a 2.200 HV,

onde a espessura do revestimento é de 5 a 80 microns.

O plano de cristal (200) € mais aberto por natureza. Essa abertura
é definida pela densidade linear de um plano de cristal dado que é baixo para
0s planbs da familia (200). Um revestimento com tal plano, orientado parale-
lamente a superficie e perpendicular a dire¢cdo do crescimento da pelicula, é
capaz de ter maior absorgao de estresses compressivds internos da pelicula
que se desenvolvem durante o crescimento da pelicula, ma vez qué ha mais
espago entre os atomos nesse plano de cristal. Entretanto, devido a sua estru-
tura mais aberta, o plano de cristal (200) apresenta um maior grau de dificul-
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dade para mover os deslocamentos para aliviar 0s estresses de corte exter-
nos aplicados a superficie revestida. Portanto, um revestimento tendo predo-
minantemente um plano de cristal (200) com orientagdo paralela a superficie
tem, como consequéncia, menor tenacidade de fratura e, consequentemente,
menor resisténcia a fraturas na superficie pelos estresses externos aplicados.
Tal acerto de ter uma capacidade de absorcao relativamente maior de estres-
ses compressivos internos, que é positivo para um revestimento ceramico,
com uma menor resisténcia a fraturas de superficie para cargas externas de
corte, da um equilibrio total ao revestimento além de um desempenho 6timo
em relagao a geracgao de microfraturas em sua superficie.

Por outro lado, um revestimento tendo o plano de cristal (111)
com uma orientacdo predominante paralela a superficie desenvolve maiores
estresses internos. Isto acontece devido a natureza atdmica mais préxima
dos planos de cristal (111), isto é, uma estrutura com menos espago entre 0s
atomos. Esse menor espago entre os atomos faz com que o estresse interno
gerado pelo crescimento do revestimento seja maior. Por outro lado, had uma
maior facilidade de deslocamento através de planos compactos, onde o pla-
no (111) é aquele que apresenta a maior facilidade. Essa facilidade de mo-
vimento de deslocamento da uma maior capacidade de alivio dos estresses

de corte externo aplicados ao revestimento. Um revestimento tendo uma

| orientacdo predominante no plano de cristal denso (111) paralelo a superfi-

cie tem, como consequéncia, maior tenacidade de fratura, e consequente-
mente, uma maior resisténcia a iniciagdo de fraturas originadas pelo estres-
se externo aplicado. Tal acerto é o oposto do acerto apresentado quando a
orientagao do pléno de cristal (200) é predominantemente conforme descrita
acima, isto é, a predominancia de planos de cristal (111) paralelos a superfi-
cie tem uma menor capacidade de absor¢ao de estresses internos e uma

‘maior resisténcia a iniciagao de fraturas de superficie devido ao estresse de

corte externo. De forma global, o desempenho de uma pelicula cristalina
com uma predominancia de planos de cristal (111) esta também longe de
um desempenho 6timo.

A presente invengao fornece uma pelicula de nitreto de cromo
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de estrutura de cristais de CrN cépaz de fornecer um melhor acerto entre
esses efeitos opostos mencionados, isto é, um equilibrio superior entre a
capacidade de absorcdo do estresse interno e a resisténcia a iniciagdo de
fraturas superficiais devido ao estresse de corte externo, levando a um de-
sempenho superior desse revestimento. Tal objetivo foi alcangado pelo equi-
librio do teor relativo de planos de cristal (111) e (200) no revestimento. O
teor de cada plano de cristal na pelicula é dado pela contagem da intensida-
de dos respectivos planos de cristal por difracdo de raios X e o equilibrio en-

- tre o teor de cada plano de cristal no revestimento é dado pela contagem da

razao de intensidade de cada um dos dois planos. Para caracterizagao do
revestimento, a razdo de contagem de intensidade entre os planos de cristal
(111) e (200) foi arbitrariamente selecionada pela indicagao entre o teor dé
ambos os planos de cristal. O equilibrio é representado pela razéo da inten-
sidade de contagem da difrag@o de raios X de planos de cristal (111) a (200)
paralelos ao substrato.

Esta proposta de um equilibrio entre os planos de cristal (111) e
(200) e sua representacdo através da razao entre suas respectivas intensi-
dades de contagem obtidas por uma difragcao de raios X € um novo elemen-
to, ndo existente na técnica anterior, que garante um melhor equilibrio entre
as propriedades de cada plano de cristal e uma definicdo quantitativa da es-
trutura do revestimento de cristal, que é diferente da predominancia de um
plano de cristal especifico.

O nitreto de cromo de estrutura de cristal de CrN correspondente

2 atual é obtido a partir de um equipamento de revestimento de arco catddi-

co industrial com tensdo de polarizagdo entre os anéis e o anodo de 0 a —
(menos) 100 volts, temperaturas do substrato de 350 a 500E c, presséo total
de gas na faixa de 5.10°Pa a 1 Pa (5.10° a 1.102 mbar) e nenhuma adigéo
intencional de oxigénio ao gas nitrogénio reagente. Nessas condi¢des, a pe-
licula de nitreto de cromo apresenta um teor de oxigénio residual até apro-
ximadamente 0,5 por cento em peso. Até tal nivel de teor de oxigéhio, o re-
vestimento depositado tem uma predominancia do plano de cristal (200) pa-

ralelo ao substrato. Tal predominancia é representada por uma razdo de in-
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tensidade do plano de cristal (111) para o plano de cristal (200) de 0,20 a
0,30 conforme mostrado pelas amostras 1 a 3 na tabela 1 e pelo padrao de

| difragao na figura 2.

A definicao de predominancia de plands de cristal (200) nesse
revestimento torna-se clara quando comparada com a estrutura de cristal
CrN de referéncia representada pela informagéo contida no cartdo JCPDS n®
11 — 65, que lista uma intensidade padronizada do plano de cristal (200) de
100 e uma intensidade padronizada do plano de cristal (111) de 80. Ela cal-
cula, assim, uma razdo de intensidade entre o plano de cristal (111) e o pla-
no de cristal (200) de 0,80. Portanto, uma pelicula que apresenta uma razéo
de intensidade inferior a aproximadamente 0,30 é arbitrariamente caracteri-
zada como tendo predominancia do plano de cristal (200).

Uma pequena adigdo de oxigénio ao gas nitrogénio reagente
leva a um depdsito de nitreto d}e cromo CrN tendo um teor de oxigénio de
aproximadamente 0,5 a 0,9 por cento em peso, mas ndo muda a razdo de
intensidade entre os planos de cristal (200) e (111) em relagao ao revesti-
mento que ndo apresenta adi¢do intencional de oxigénio. Em ambos os ca-
sos, a razdo esta em torno de 0,30, conforme mostrado pela comparagdo do
revestimento das amostras 4 e 5 com o revestimento das amostras 1 a 3 na

tabela 1 e também pela comparagao do padrao de difracdo na figura 3 com o

‘padrdo de difragdo na figura 2. A avaliagdo funcional de tal revestimento,

conforme demonstrado pelo exemplo 1, mostrou resisténcia insuficiente a
geragao de fraturas de superficie e perdas localizadas de partes do revesti-
mento. Uma maior adicdo de gas oxigénio ao gas nitrogénio reagente leva a
formacgao do revestimento de CrN tendo 10,4% em peso de oxigénio. O re-
vestimento apresentou uma razédo de intensidade entre o plano de cristal

(111) e o plano de cristal (200) de 0,14, como exemplificado pelo revesti-

mento da amostra 7 na tabela 1. Esse revestimento reflete o estado da téc-

nica apresentada no documento de patente US 6.149.162, onde é preconce-
bido que uma adicédo de 0,5 a 20,0% em peso de oxigénio da origem a um
revestimento com estrutura predominante de cristal (200). A avaliagdo fun-

cional de tal revestimento, conforme apresentada no exemplo 3, mostrou
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resisténcia insuficiente a geracao de fraturas de superficie e as consequen-
tes perdas localizadas de partes do revestimento.

Surpreendentemente, o revestimento com teor de oxigénio entre
aproximadamente 1,0 a 7,0 por cento em peso de oxigénio levou a uma ra-
zao de intensidade de planos de cristal (111) para (200) substancialmente
mais alta que a descrita anteriormente, mostrando uma maior presenca de
planos de cristal (111). Conforme explicado anteriormente, esse maior equi-
librio entre as presengas de planos de cristal (111) a (200) é desejado. A
razao de intensida}de‘tl’pica de 0,50 descoberta para esses revestimento ten-
do aproximadamente 1,0% a 7,0% em porcentagem em peso de oxigénio é
substancialmente superior aos valores observados de 0,05 a 0,30 obtidos
com a adigao intencional de oxigénio, resultando em um teor de oxigénio no
revestimento superior a aproximadamente 7,0% em peso ou com adi¢ao in-
tencional ou sem oxigénio adicional resultando em teores de oxigénio no
revestimento inferiores até aproximadamente 1,0% em peso. Os révestimen-
tos de nitreto de cromo CrN com maiores razdes de intensidade, na faixa de
0,40 a 0,70 e preferivelmente 0,45 a 0,65, sdo exemplificados pelo revesti-
mento das amostras 8 a 12 na tabela 1 e pelo padrao de difragao nas figuras
4 e 5. Essas amostras correspondem ao escopo da presente invengao.

| A avaliagao funcional das amostras de revestimento 8 a 12, a-
presentada nos exemplos 2 e 3, respectivamente, apresenta uma auséncia
de microfraturas em sua superficie, demonstrando que um aumento na inci-

déncia de planos de cristal (111) paralelos a superficie de revestimento de

CrN e um melhor equilibrio entre esses planos e os planos de cristal (200)

produzem um desempenho superior de revestimento do nitreto de cromo.

O estado da técnica descrito anteriormente, representado por
uma prédominéncia de planos de cristal (200) e pelo teor de oxigénio no re-
vestimento na faixa de 0,5 a 20,0 por cento em peso, define um comporta-
mento homogéneo ajustado na fungao cristalina. A presente invengao de-
monstra que um revestimento tendo um equilibrio especifico entre a incidén-
cia de planos de cristal (111) e planos de cristal (200) apresenta um compor-
tamento funcional superior e que apenas uma estreita faixa, de aproxima-
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damente 1,0 a 7,0 por cento em peso de oxigénio, € capaz de fornecer um
revestimento com estrutura de cristal objetivado pela presente invencgéao.

A transicao da estrutura de cristal de um revestimento de nitreto
de cromo CrN com predominéncia de planos de cristal (200) paralelos a su-
perficie para uma estrutura de cristal com um equilibrio otimizado entre pla-
nos de cristal (111) e (200) nao é alcangado com um teor de oxigénio tedrico

e preciso no revestimento. Da mesma forma, técnicas experimentais tém

certa dispersdo, sendo necessario definir uma faixa funcional de oxigénio
para o alcance do produto da presente invengao como aproximadamente 1,0
por cento em peso até aproximadamente 7,0 por cento em peso de oxigénio
do revestimento. Essa necessidade esta claramente em evidéncia pela com-
paracdo do revestimento das amostras 6 e 12, representando respectiva-
mente o estado da técnica, com 7,3 por cento em peso de oxigénio novreves-
timento e com razao de intensidade entre os planos de cristal (111) e (200)
de 0,04 e representando 0 escopo da presente invengdo com 6,8 por cento
em peso de oxigénio no revestimento e com razéo de intensidade entre pla-
nos de cristal (111) e (200) de 0,51. Da mesma forma, para o nivel inferior
da faixa de teor de oxigénio, a comparagao do revestimento das amostras 5
e 8, representando respectivamente o estado da técnica co 0,8 por cento em

peso de oxigénio no revestimento e com razdo de intensidade entre os pla-

" nos de cristal (111) e (200) de 0,30 e representando o escopo da presente

invengdo com 1,2 por cento em peso de oxigénio no revestimento e com ra-
zao de intensidade de planos de cristal (111) e (200) de 0,51. A figura 8 a-
presenta uma correlagdo entre o teor de oxigénio no revestimento e a razao
de intensidade éntre os planos de cristal (111) e (200), iiustrando' 0 escopo
da presente invengao.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Outros objetivos e caracteristicas da presente invengao tornar-

se-a0 aparentes das descricdes detalhadas a seguir consideradas em cone-

xd0 com os desenhos anexos. Deve ser entendido, entretanto, que os dese-
nhos sao projetados apenas como uma ilustragdo apenas e ndo como uma

definicao dos limites da invengao.
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A figura 1 ilustra uma segao transversal de um anel de segmento
mostrando o rﬁaterial base e as possiveis camadas descritas nas configura-
¢cOes da presente invencéo:

1. Material base de a¢o ou de ferro fundido

2. gabinete nitrificado opcional

3. Camada de aglutinagao opcional

4. Camada intermediaria opcional

5. Camada de nitreto de cromo

A figura 2 mostra o padrdo de difragdo de raios X obtido com
tubo de Cr do revestimento de CrN sem adicdo externa de oxigénio, mas
tendo um teor residual de 0,3% de oxigénio. ‘

A figura 3 mostra o padrédo de difragéo de raios X obtido com urh
tubo de Cr do revestimento de CrN tendo 0,7% em peso de oxigénio obtido
pela adicao externa de oxigénio.

A figura 4 mostra o padrao de difragcao de raios X obtido com um
tubo de Cr do revestimento de CrN tendo 1,3% em peso de oxigénio obtido
por adicao externa de oxigénio.

A figura 5 mostra o padrao de difragdo de raios X obtido com um
tubo de Cr do revestimento de CrN tendo 2,7% em peso de oxigénio obtido
pela adigao externa de oxigénio. '

A figura 6 mostra o padréo de difragcdo de raios X obtido com um
tubo de Cr do revestimento de CrN tendo 4,3% em peso de oxigénio obtido
pela adigdo externa de oxigénio.

A figura 7 mostra o padrao de difragdo de raios X obtido com um
tubo de Cr do revestimento de CrN tendo 7,3% em peso de oxigénio obtido
pela adigao externa de oxigénio.

" Afigura 8 mostra um grafico da correlagio entre a razdo de in-
tensidade de raios X dos planos (111) e (200) e o teor de oxigénio no reves-
timento. _ ‘

DESCRICAO DAS CONFIGURACOES PREFERIDAS

A seguir sdo descritos alguns exemplos de execugao do escopo da

invengao descrita antes, bem como a avaliagdo funcional desses exemplos em
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comparagao com as execucgoes que reproduzem o estado da técnica.

‘ Prototipos de anéis de segmento tendo um diametro de 128 mm,
uma altura de 3,0 mm, uma largura radial de 4,5 mm, para um motor a diesel
de carga pesada 450KW foram produzidos em aco inoxidavel martensitico
tendo 17% de Cr, opcionalmente nitrificado, moido em sua face externa, de-

sengraxado e montado em um dispositivo adequado para receber em sua

face periférica externa um revestimento de nitreto de cromo tendo uma es-

trutura de cristal de CrN. esse revestimento foi depositado em um processo
de véacuo pelo vapor fisico gerado pelo equipamento de arco catddico indus-
trial — revestidor Hauzer HTC750.

Apds a execugdo de vacuo na cAmara até a pressdo de aproxi-
madamente 5.10°Pa (5 x 10° mbar), as partes foram aquecidas até 450EC.
Na sequéncia, foi introduzido gas argénio em um fluxo controlado, e'stabili-
zando a pressao na camara a vécuo, com o objetivo de executar uma caus-
ticacdo com tensdo de polarizagdo entre os anéis e o anodo de —(menos)
900V. Apds a causticacdo, foi introduzido gas nitrogénio na cadmara com um
fluxo controlado estabilizando a pressdo da cadmara entre valores de 1 Pa
até 10 Pa (1x10?2 até 1x10™ mbar). Para a deposi¢cdo do revestimento de
nitreto de cromo tendo oxigénio, uma mistura controlada foi introduzida na

camara de vacuo com um fluxo controlado estabilizando a presséo da cama-

“ra entre valores de 1 Pa até 10 Pa (1x102 a 1x10™ mbar). A deposigéo ocor-

reu com uma corrente catédica de 220 A e voltagem entre os anéis e o cato-
do de —(menos) 15 V. Apds a deposicdo, as partes foram resfriadas até
220°C, antes da camara de vacuo ser descarregada.

As amostras de revestimento 4 a 12 na tabela 1 tém ‘adigéo in-
tencional de teor de oxigénio na faixa de 0,7 a 10,4 por cento em peso e a
pressio total e a voltagem entre os anéis e os parametros de anodo foram

mantidos constantes, mas nao significa que eles ndo possam ser trocados

para a obtencdo da estrutura de cristal do escopo da presente invengao. As
amostras de revestimento 1 a 3 representam a execug¢ao do nitreto de cromo
como aplicagdo industrial sem adigao intencional de oxigénio. A tabela 1 a-
presenta uma avaliagdo da intensidade de contagem de planos de cristal
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(111) e (200) obtida por difragao de raios X, bem como a razéo de intensida-
de de planos de cristal (111) a (200) de todas as amostras produzidas. Os
exemplos a seguir avaliardo a funcionalidade no teste do motor de algumas

dessas amostras.
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Exemplo 1
Com o método acima mencionado, foram produzidos anéis de

segmento representado pelos revestimentos de amostras 1, 2 e 4 na tabela
1. Dois anéis de cada condigdo foram montados em um motor a Diesel de
carga pesada de 6 cilindros 450KW. Os anéis foram submetidos a um teste
de choque térmico acelerado em uma célula de dinamémetro por 500 horas,
onde as condig¢des do revestimento e da deformagéo térmica do bloco, exce-
to as severas condigdes em relagao a ruptura da pelicula de dleo, séao parti-
cularmente bem preparadas para a geragao de alta carga na superficie re-
vestida dos anéis de segmento. A avaliagdo visual e metalurgica dos anéis
apos o teste foi conduzida e pode ser vista na tabela 2. ”

Os anéis das amostras de revestimento 1 e 2 na tabela 1 séo
representativas do estado da técnica, e eles tém um teor de oxigénio residu-
al no revestimento que nao foi originado de qualquer adigao intencional de
oxigénio. Esses revestimentos apresentam uma predominéancia de planos de
cristal (200) orientados paralelamente a superficie do revestimento, e tém
uma razéo de intensidade entre os planos de cristal (111) e (200) de 0,20 e
0,33 , vrespectivament'e, ambos os anéis apresentaram incidéncia de micro-
fraturas no revestimento e perdas localizadas de partes do revestimento,

sendo uma referéncia para a avaliagdo dos revestimentos que tenham teo-

res de oxigénio nao originados por adi¢ao intencional.

Dois anéis da amostra de revestimento 4 foram produzidos com
0 processo acima mencionado, onde foi adicionada um pequeno e controla-
do fluxo de oxigénio ao gas nitrogén'io reagente. O revestimento produzido
apresentou os resultados relatados na tabela 1 e é representativo do estado
da técnica em relacao a predominancia de planos de cristal (200) orientados
paralelamente a superficie do revestimento e apresentando uma razdo de
intensidade entre os planos de cristal (111) e (200) de 0,30. Ambos o0s anéis
apresentaram incidéncia de microfraturas no revestimento e perdas localiza-
das de partes do revestimento similares aos anéis das amostras de revesti-
mento 1 e 2, demonstrando um comportamento similar e alinhado ao nivel

de razao de intensidade entre os planos de cristal (111) e (200).
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Os resultados levaram a conclusdo de que um revestimento de
nitreto de cromo com estrutura de CrN e tendo um teor de oxigénio inferior a
aproximadamente 1,0 por cento em peso, caracterizado pela predominancia
de planos de cristal (200) paralelos a superficie do revestimento e tendo uma
razao de intensidade entre os planos de cristal (111) e (200) inferior a apro-

ximadamente 0,30 , apresentam incidéncia de microfraturas no teste de mo-

“tor descrito acima.

Tabela 2: Avaliagao visual e metalurgica dos anéis apos o teste do motor.

cilindron? | amostra n® | fraturas/fragmentagéo teor de | razdo de intensi-
na face de trabalho oxigénio | dade dos planos
A (111)/(200)
1e3 1 Sim 0,30 0,25
2e5 2 - Sim 0,50 0,33
4¢6 4 Sim 0,70 0,30

Exemplo 2
Com o método mencionado acima, foram produzidos anéis de

segmento representados pelos revestimentos de amostra 4, 8 e 12 na tabela
1. Dois anéis de cada condi¢do foram montados em um motor a Diesel de
carga pesada de 6 cilindros 450KW. Os anéis foram submetidos a um teste
de choque térmico acelerado em uma célula de dinamometro por 500 horas,

em condigcdes idénticas as do exemplo 1. Foi conduzida a avaliagéo visual e

metalurgica dos anéis apds o teste e pode ser vista na tabela 3.

Anéis representativos da amostra de revestimento 4 na tabela 1
foram tiradas do mesmo lote das amostras usadas no exemplo 1 e sao repre-
sentativos do estado da técnica. Ambos os anéis apresentaram incidéncia de
microfraturas no revestimento e perda localizada de partes do revestimento.

A Os anéis representativos das amostras de revestimento 8 e 12
na tabela 1 foram produzidos com o processo acima mencionado, onde foi
adicionado um fluxo de gas oxigénio ao gas nitrogénio reagente. Esses re-

vestimentos foram intencionalmente selecionados para cobrir a faixa de teor

de oxigénio no revestimento definido na presente invengéao, de aproximada-
mente 1,0 a 7,0 por cento em peso de oxigénio. Com esses teores de oxigé-
nio, os revestimentos apresentaram uma razao de intensidade de planos de
cristal (111) para (200) de 0,51 , e consequentemente apresentando o equi-
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librio almejado na presente invengdo entre planos de cristal (111) e (200)
paralelos a superficie do revestimento. Todos os anéis de ambas as amos-
tras 8 e 12 apresentaram auséncia de microfraturas apds o teste do motor.
Esse resultado demonstra a importancia de se ter uma quantidade especifi-
ca de planos de cristal (111) juntamente com planos de cristal (200).

O resultado levou a conclusao de que um revestimento de nitreto
de cromo de cristal CrN com razdo de intensidade entre planos de cristal
(111) e (200) de cerca de 0,51 apresenta uma resisténcia superior & inicia-
gao de microfraturas' na superficie do revestimento em comparagao ao re-
vestimento de nitreto de cromo com uma razao de intensidade entre planos
de cristal (111) e (200) de menos de aproximadamente 0,30.

Tabela 3: Avaliagao visual e metalurgica dos anéis apos o teste do motor.

cilindro n® | amostra | fraturas/fragmentagao teor de razao de intensi-
n® na face de trabalho oxigénio dade dos planos
(%) (111)/(200)
1e3 4 Sim 0,70 0,30
2e5 8 Nao 1,20 0,50
4e¢6 12. , Nao 6,80 0,51

Exemplo 3
o Com o método acima mencionado, foram produzidos anéis de
segmento representados pelos revestimentos de amostra 4, 7 e 12 na tabela
1. Dois anéis de cada condigdo foram montados em um motor a Diesel de
carga pesada de 6 cilindros 450KW. Os anéis foram submetidos a um teste
de choque térmico acelerado em uma célula de dinamometro por 500 horas,
em condicOes idénticas as dos exemplos 1 e 2. Foi conduzida a avaliagdo
visual e metallrgica dos anéis apds o teste e pode ser vista na tabela 4.
Anéis representativos da amostra de revestimento 4 na tabela 1
foram tiradas do mesmo lote das amostras usadas nos testes de motor dos
exemplos 1 e 2 e sdo representativas do estado da técnica, conforme men-
cionado anteriormente. Ambos os anéis apresentaram_incidéncia dé micro-
fraturas no revestimento e perdas localizadas de partes do revestimento.
Os anéis representativos das amostras de revestimento 7 e 12
na tabela 1 foram produzidos com o processo acima mencionado, onde um

fluxo controlado de gas oxigénio foi adicionado ao gas nitrogénio reagente.



10

15

20

25

17

Esses revestimentos foram intencionalmente para representar, respectiva-
mente, um revestimento de nitreto de cromo do estado da técnica com uma
predominancia de planos de cristal (200) paralelos a superficie do revesti-
mento e com razao de intensidade entre os planos de cristal (111) e (200) de
0,13, e um revestimento de nitreto de cromo, do escopo da presente inven-

¢ao, tendo uma mistura de planos (111) e (200), representado por uma ra-

z&o de intensidade de planos de cristal (111) e (200) de 0,51. Anéis repre-

sentativos a amostra de revestimento- 7 apresentaram uma incidéncia de
microfraturas e perda localizada de partes do revestimento apds o teste do
motor. Anéis representativos da amostra de revestimento 12 apresentaram
auséncia de microfraturas, reproduzindo o resultado observado no teste de
motor do exemplo 2. Esse resultado enfatiza a importancia de se ter uma
quantidade especifica de planos de cristal (111) juntamente com plahos de
cristal (200), evitando uma predominancia de planos de cristal (200) confor-
me definido no estado da técnica.

Os resultados levam a conclusdo de-que as caracteristicas mais
importantes que influenciam o comportamento do nitreto de cromo em rela-
¢do a iniciagdo das microfraturas ndo é o teor de oxigénio no revestimento,
mas a estrutura cristalina do mesmo, qu_e deve ter um teor minimo de planos
de cristal densos (111) paralelos a superficie do revestimento. O teor de oxi-
génio no revestimento é importante para provocar a formagao dessa estrutu-
ra cristalina. A estrutura cristalina desejada pode apenas ser obtida através

de uma faixa definida de teor de oxigénio no revestimento.

Tabela 4: Avaliagao visual e metalurgica dos anéis apds o teste do motor.

cilindro n® amostra n° teor de fratu- razao de inten-
oxigénio ras/fragmentagao sidade dos pla-
na face de trabalho | nos (111)/(200)

1e3 4 Sim 0,70 0,30

2eb5 7 Sim 10,4 0,13
4¢6 12 Nao 6,80 0,51

~ Consequentemente, enquanto apenas umas poucas configura-
¢Oes da presente invengdo tenham sido mostradas e descritas, é dbvio que
muitas mudancgas e modificagdes podem ser feitas nas mesmas sem sair do

espirito e do escopo da invengao.
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REIVINDICACOES

1. Anel de segmento para motores de combustao interna, com-
preendendo:

um material base de ago ou de ferro fundido; e

um revestimento de nitreto de cromo depositado por um proces-
so de deposi¢ao de vapor fisico em uma superficie deslizante do anel de
segmento,

onde o revestimento é composto de uma estrutura cristalina co-
lunar com as seguintes caracteristicas: '-

(a) um teor de oxigénio na solugéo soélida de 1,0 a 7,0% em pe-
SO; .

(b) um teor de microporos dispersos uniformemente de menoé
de 10% em volume do revestimento; e

(c) uma razao de intensidade de difracdo de raios X de planos
(111) para planos (200) paralelos ao substrato na faixa de 0,40 a 0,70.

2. Anel de segmento conforme de acordo com a reivindicagao 1,
onde a razdo de intensidade de difragdo de raios X esta entre 0,45 e 0,65.

3. Anel de segmento de acordo com a reivindicagdo 1, onde o
revestimento tem uma dureza Vickers de cerca de 1.500 a 2.000 HV.

4. Anel de segmento de acordo com a reivindicagdo 1, onde o
revestimento tem uma espessura de cerca de 5 a 80 microns.

5. Anel de segmento de acordo com a reivindicagao 1, onde o

material base é feito de ago tendo 10 a 17% de cromo.

6. Anel de segmento de acordo com a reivindicagédo 1, onde o
material base de ago é nitrificado.

7. Anel de segmento de acordo com a reivindicagdo 1, onde o
material base é feito de ferro fundido nitrificado.

8. Anel de segmento de acordo com a reivindicagdo 1, também
compreendendo uma camada aglutinante intermediaria de cromo, niquel ou

cobalto, depositada entre o material base e o revestimento.
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RESUMO
Patente de lnvengao "ANEL DE SEGMENTO PARA MOTORES DE COom-

BUSTAO INTERNA"
A presente invengéo refere-se a um anel de segmento para mo-

‘ tores de combustao interna com um revestimento de nltreto de cromo (CrN)

' deposntado por um processo de deposngao flSlca de vapor emuma superﬂcne'
_desllzante com uma estrutura cnstallna tipica da fase CIN, tendo uma alta
‘resisténcia ao desgaste e resisténcia superlor a gerac;ao de microfraturas e a‘
consequente perda locallzada de partes do revestimento. O revestlmento é

um revestimento cristalino colunar’ de CrN tendo um teor de poros dlspersos

“menor que 10% em volume e razao de mtensxdade medudo através de difra-

¢ao de raios X, entre os planos de cristal (111) e 0s planos (200) paralelos a-
superf|C|e na faixa de 0, 40a 0,70. Essa dlstrlbun;ao cnstallna € obtida atra-

- vés de um teor de OXlgeFllO lmpregnado no revestlmento CrN entre 1,0% em
‘peso e 7,0% em peso. A dureza Vickers da pelicula varia de 1.500 a2200.
HY. | | ' B
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