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UM PROCESSO PARA A PRODUCAO DE UM OBJETO ENDURECIDO POR DISPERSAO, QUE

CONTEM NANOPARTICULAS DE CARBONETO, COMPREENDE A PRODUCAO DE UM OBJETO
POR MEIO DE UM PROCESSO DE PROJECAO TERMICA, SENDO QUE A CORRENTE GASOSA
ATRAS DA CAMARA DE COMBUSTAO E ALIMENTADA COM PELO MENOS UM PRECURSOR COM
AUXILIO DE UM GAS DE SUPORTE, QUE EM CONTRACORRENTE REAGE PARA FORMAR UM
CARBONETO OU NANOPARTICULAS DE CARBONETO SAO ALIMENTADAS ATRAVES DE UM
GERADOR DE NANOPARTICULAS EXTERNO TERMICAMENTE SOLICITADO. ESSE PERMITE A
PRODUGCAO DE UM OBJETO ENDURECIDO POR DISPERSAO, TAL COMO, POR EXEMPLO, DE
UM COMPONENTE PARA UM MOTOR DE COMBUSTAO INTERNA, POR EXEMPLO, DE UM ANEL
DE PISTAO. O PROCESSO E EFETUADO POR MEIO DE UM DISPOSITIVO DE PROJECAO
TERMICA, QUE ATRAS DA CAMARA DE COMBUSTAO, ALEM DE PELO MENOS UMA TUBULACAO
PARA A ALIMENTACAO DE UM PO DE PULVERIZACAO TERMICA, COMPREENDE ALEM DISSO,
PELO MENOS UMA TUBULAGAO PARA A ALIMENTAGAO DE UM PRECURSOR POR MEIO DE UM
GAS DE SUPORTE.
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RESUMO

PROCESSO E DISPOSITIVO PARA A PRODUCAO DE UM OBJETO
ENDURECIDO POR DISPERSAO QUE CONTEM NANOPARTICULAS DE
CARBONETOQ

Um processo para a producdo de um cbjeto endurecido
por dispersdo, que contém nancparticulas de carboneto,
compreende a producdo de um objeto por meioc de um procegsgo
de projecdo térmica, sendo que a corrente gascsa atrids da
cdmara de combustdc €& alimentada com pelo menos um
precursor com auxilio de um gdsg de suporte, gue enm
contracorrente reage  para formar um carboneto ou
nanoparticulas de carboneto sdo alimentadas através de um
gerador de nanoparticulas externo termicamente solicitado.
Egse permite a produgdo de um objeto endurecido por
dispersdo, tal como, por exemplo, de um componente para um
motor de combustdc interna, por exemplo, de um anel de
pistdo. O processo € efetuado por meio de um dispositivo de
projecdo térmica, que atrds da cdmara de combustdoc, além de
pelo menos uma tubulacdo para a alimentacdo de um pd de
pulverizacao térmica, compreende além diggo, pelo menos uma
tubulagdo para a alimentagfo de um precursor por meio de um

gés de suporte.
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DESCRICAQ

PROCESSO E DISPOSITIVO PARA A PRODUCAO DE UM OBJETO
ENDURECIDO POR DISPERSAO QUE CONTEM NANOPARTICULAS DE
CARBONETOQ

A presente invencgdo refere-se a um processc € um
dispositivo para a producdo de um objeto endurecido por
dispersdo, que contém nanoparticulas de carboneto, tal
como, por exemplo, um componente para um motor de combustio
interna, preferencialmente um anel de pistdo.

No caso de anéis de pistdo, tais como, por exemplo,
daqueles de pistles de motores de combustdoc interna, deve
ger assegurada uma alta resigténcia ao desgagte, visto que,
por outro lado, isto &, no casco de uma baixa resisténcia ao
degsgaste, a camada torna-se mais fina. Com isso, a
egpessura da parede do anel de pigtdo diminui, o efeito de
vedacdce piora, os vazamentogs de gds e o consumo de &leo
aumentam e o desenpenho do motor pode piorar. Através de um
anel de pistdo abrasivo, a fenda entre a parede do cilindro
e o anel de pistdo torna-se cada vez maior, de modce gue os
gases de combustdo podem escapar do anel de pistdoc ao
passar mais facilmente (& o chamado blow-by), o gque reduz a
eficiéncia do wmotor. Através de uma fenda aumentada, a
pelicula de &lec ndo separada remanescente na camara de
combust&o torna-ge, além disso, mais egpessa, de modo gue
mais 6leoc por unidade de tempo pode perder-se, portanto, o
consumo de &leo aumenta.

Na &area da pulverizacdo térmica de anéis de pistao
g8do usados hoje em dia, preferencialmente, materiais a base
de melibdénio por meio do procesgso de injecdo de plasma. No
entanto, essges tém uma taxa de deggaste muito elevada em
motores de alta capacidade de carga.

A tecnologia de proje¢do térmica de alta velocidade
(HVOF') oferece a possibilidade de sgeparar particulas com
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uma baixa acdo térmica e com uma alta energia cinética num
gubsgstrato, de tal modo gue sdo produzidas camadag espesgsas
com uma alta estabilidade & aderéncia. Para assegurar, além
diggo, uma melhor resisténcia ao desgaste com maiores
cargas, utilizaram-se nos UGltimos tempos particulas de
carbonetos de metal, tais como, por exemplo, WC ou CrsC,,
que ndo podem ser pulverizados através do processo de
projecdo térmica por plasma, visto gue esgsesg ge decompdem a
temperaturas de plasma muito elevadas de até 20.000 °C ou
formam fases muito frageis, tais como, por exemplo, W,C.
Essag particulas oferecem, de facto, uma maiocr resisténcia
a0 desgaste, mas tém desvantagens devido ag suas diferentes
propriedades fisicas em relac8o ao substrato, tais como
coeficientes de dilatacgdc térmica mais baixog e menor
condutibilidade térmica, bem como diferentes propriedades
mecanicas, tais como ductilidade mais baixa, isto &, maior
fragilidade e menor tenacidade a rutura. Essas desvantagens
tém efeito no funcionamento do motor, em particular, na
drea da friccd@o mista ou da lubrificacdc deficiente.
Durante egses  estados, a energia térmica induzida
adicionalmente durante a friccdo leva a um processo de
relaxa¢do, no gqual a camada do anel de pigtdo, devido aos
coeficientes de dilatagdo térmica muito divergentes, ndo
pode sgeguir a extensdo do substrato e, consequentemente,
forma-se uma rede de fisgssuras na superficie de apoic. Esse
efeito leva, por fim, a falha com carga repetida. Ademais,
os carbonetos de metal sdo geralmente introduzidog numa
matriz metdlica, tal como, por exemplo, numa liga de niCr,
onde ocorre apenas uma humidificacdo da superficie da liga,
mas nado uma fixagdo metallrgica com grampoe. Com iggo, a
aderéncia dos carbonetos de metal, tais como WC ou CriC,
que, como Aareas de material duro, fornecem uma alta
registéncia ao desgaste, é limitada.

Para aumentar a estabilidade de um material é

possivel efetuar, entre outros, um chamado endurecimento
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por dispersdo. As particulas presentes, nesse caso, formam
barreirag para wmovimentos de deslocamento dentro do
material com egforco wmecadnico. 0Os deglocamentos que se
formam e os presentes no esforg¢o nao podem cortar através
das particulas, mas sim, esses devem abobadar-se entre as
particulag. Formam-ge anéis de deglocamento gque, por sua
vez, devem ser evitados. Na exclusdo €& necessaria uma
entrada de energia maior do gue no corte. A tensdo de
egscoamento para a migracdc do deslocamento aumenta com a
disténcia decrescente das particulas e tamanho decrescente
das particulas. Em conseguéncia disso, a estabilidade do
material também aumenta.

Um endurecimento por digpersdo geria poggivel através
da introducdoc de carbonetog na forma de nanoparticulas. O
termo ‘"nanoparticula®™ refere-se, aqui, a particulas com um
tamanho de 1 a 200 nm. Contudo, a producdo de camadas de
projegdo térmica nanocristalinas 86 foi efetuada, até
agora, por meio de nancoparticulas aglomeradas. Tais
aglomerados de nanoparticulas podem atingir um didmetro de
0,1 a 100 um. Apenas a partir de tamanhos de particulas
maiores de 1 a 2 um, < transporte de particulas torna-se
possivel em condig¢bes de presgsdo normal. Com base no facto,
de gue as nanoparticulas devem receber, para um transporte
dirigido, uma contribuicdo de energia minima numa corrente
gascsa através do impacto com as moléculas de gds e gue a
energia maxima a ser absorvida diminui com © tamanho das
particulas gque se tornam menoreg, as nanoparticulasg podem
ger dirigidas para serem transportadas apenas até um
tamanho mninimo. Igso seria possgivel apenas através de
menoreg pressdes de processo ou através de uma carga
elétrica das particulas. Em particular, no casc de tamanhos
de particulas inferiores a 8000 nm, as particulas
comportam-ge como wmoléculas de gds. Uma camada de HVOF
nanocristalina, por congeguinte, pode ser produzida até

agora apenas quando hé pds nanocristalinos aglomerados a
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disposigdo. Um aumento dag particulas & deveria ser
efetuado, por conseguinte, no pd. Igso leva a gue ©
revestimento regultante contenha microparticulasg e
aglomeradog de nanoparticulas, contudo, ndo nanoparticulas
finamente dispersas distribuidas de forma discreta.
Revestimentos, que contém aglomeradog de nanoparticulasg sdo
descritos, por exemplo, nosg documentos N°° DE 10 2007 018
859 Al, DE 100 57 953 Al, US 5,939,146 A, US 6,723,387 Bl e
no US 2004/0131865 Al.

0 documento N° DEI0057953A1 a projecdo de um nanopd
misto por meio de HVOF. O nanopd misto é produzido ao
migturar pd de Al203 e SiC nanométrico. Esse pd pode ser
aglomerado.

O documento DE1679088A2 mostra a produgdo de
aglomerados a partir de nanoparticulas com um tamanho na
faixa micrométrica. Egses aglomerados gdo usados para HVCOF.
Essas nanoparticulas podem ser um material de carboneto. Os
aglomerados sdc produzidos através de secagem por aspersdo.

Por congeguinte, o cbjetivo propde-ge a
disponibilizar um processo que possibilite a producdo de um
objeto endurecide por dispersdo, em particular, um anel de
pistdo, que contenha nanoparticulas discretas de carboneto.

Esse objetivo & resolvido, de acordo com a invencao,
por um processo gue compreende a producdo de um objeto por
meic de um procesggo de projecdo térmica, em gue pelc menos
um precursor de nanoparticulas de carboneto € alimentado a
corrente de géds atras da cidmara de combustdo com auxilio de
um gds de sguporte, que reage na corrente gasosa, para
formar um carboneto. De acordo com a invengdo, portanto,
uma fixac8o por dispersido & efetuada por meio de
nancparticulas da fase gasosa, sendo gue ag nanoparticulas
gdo inicialmente produzidas na fase gasosa e, em seguida,
coagulam com particulas microcristalinas de um pd de
pulverizagdo e, em consequéncia disso, © transporte

ulterior dos aglomerados de micro-nancparticulas com o©s
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pardametros convencicnais é assegurado. No caso do gasg de
guporte, trata-se preferencialmente de um gdsg guimicamente
inerte. Gases guimicamente inertes compreendem, por
exemplo, gases nobres ou nitrogénio. Preferencialmente
utiliza-se o nitrogénio.

Como  precursor de nanoparticulas de carboneto
utiliza-se preferencialmente um halogeneto de metal de
transicdo. Og cloretogs de metais de transicdo baratos sdo
particularmente preferidog, tais como o WClg. Também podem
ser utilizados elementos, tais como Si, V, W ou titanio,
que evaporam num reator externo e numa atmosfera que contém
carbono reagem para carbonetog correspondentes.

A energia térmica dentro do disposgitivo de procjecido
térmica ou de um gerador de nanoparticulas externo
golicitado termicamente (por exemplo, um forno tubular) &
aproveitada para decompor especificamente © material do
precursor ou o material de partida e, dessa maneira, obter
o material desejado como nanoparticulas na fase gasosa.
Como processo de projecdo térmica prefere-ge a projecdo
térmica de alta velocidade (HFQV). A utilizagd@o de um
gerador de nancparticulas externo possibilita a produgdo de
gigtemas de camada reforcados com nanoparticulas e, com
isso, componentes, tais como, por exemplo, um anel de
pistédo.

Uma reacdo guimica do precursor de nancparticulas de
carboneto também pode ser efetuada com um outro gds. Aqui,
pode tratar-ge de um gés de combusgtdo ou de um gas, que é
misturado ac gas de guporte. Como fonte de carbono oferece-
ge um hidrocarboneto gagoso, tal como, por exemplo, metano.
Como redutor pode ser acregcentado, por exemplo,
hidrogénio. Uma reacdo exemplar & mostrada na f£oérmula 1.

WClg + CH; + H, - WC + 6HCL (1)

Mas num reator externo também podem ser evaporados

metaig, por exemplo, volframio, tit8nio ou vanadio, por

meio de um arco voltaico entre dois elétrodos de carbono,
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com o gue regultaria WC.

No casgo do objeto, que & produzido através do
processo, trata-ge preferencialmente de um componente para
um motor de combustdo interna, de modo particularmente
preferido, de um anel de pistéo.

Finalmente, a presente invenc¢do refere-se também a um
digpositivo para executar © procesgo de acordo com a
invencdo. No caso desse, trata-se de um disgpogitivo de
projecdo térmica, que atrds da c@mara de combustdo, além de
peloe menos uma tubulagdo para alimentar um pd de
pulverizacdo térmica, compreende, além disso, peloc menos
uma tubulacdo para alimentar um precursor de nanoparticulas
de carboneto ou nanoparticulas que foram produzidas por
meio de um reator externc, por meio de um gasg de suporte. A
tubulac¢do para alimentar um precursor de nanoparticulas de
carboneto por meio de um gds de suporte consiste
preferencialmente em grafite, que pode resistir as altas
temperaturas do Jjato de projegdo térmica. Trata-se, em
particular, no caso do dispositivo, de um dispositivo para
a projecdo térmica de alta velocidade (HVOF).

A Figura 1 mostra uma representagdo esquemdtica para
a producdco de camadas vreforgadas com nanoparticulag por
meio de projecdo térmica e com um gerador de nanoparticulas
externo. A producdc dos sistemas de camadas reforcadas com
nancparticulas por meic de projegdc de HVOF é pogsgsivel, por
exemplo, através do fornecimento de nanoparticulas num
reator externc (1), no qual um material é evaporado de
forma controlada (compare a Figura 1). As nanoparticulas
regsultantes nesse caso 8do ginterizadas num segundo forno
(2) para o ajuste especifico da forma da particula na
corrente gasosa e aglomeradas com as microparticulas na
corrente gagosa pouco antes de gerem introduzidas na
pistola de pulverizagdo {(4). A tubulacdoc, na qgual as
nanoparticulas podem ser transportadasgs atravésg de um géasg de

guporte pode sgser ligada gimplesmente com a tubulacido, na
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qual as microparticulas sdo transportadas, por exemplo, por
meio de uma pega em T. (3) degigna um transgportador de pd.

P

O substrato cobtido é designado com (5).
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DOCUMENTOS REFERIDOS NA DESCRIGAQ

Esta 1lista de documentos vreferidog pelo autor do
presente pedido de patente foi elaborada apenas para
informacdo do leitor. Ndo é parte integrante do documento
de patente eurcopeia. Nao obstante o cuidado na gua
elaboracdo, o IEP ndc assume qualguer responsabilidade por

eventuals erros ou omissdes.

Documentos de patente referidos na descrigéio
® DE 102007018859 Al [0006]

® DE 10057953 Al [0006] [0007]

e US 5939146 A [0006]

® US 6723387 B1 [0006]

® US 20040131865 AL [0006]

® DE 1679088 22 [0008]
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REIVINDICACOES

1. Proceggo para a produgdo de um obijeto endurecido por
digpers8o, em particular, de um anel de pistido, gue contém
nanoparticulas de carboneto com um tamanho na faixa de 1 a
200 nm, gue compreende a producdo do obijeto por meio de um
processo de projecdo térmica, caracterizado por O pProcesso
de projecdo térmica compreender:
(i) alimentacdo de pelo wmenogs um precursor de
nanoparticulas de carboneto ou nanoparticulas
produzidas externamente na corrente gascsa atrids da
clmara de combustdo com auxilio de um gds de suporte,
sendo que pelo menos um precursor de nanoparticulas
de carboneto ou as nanoparticulas produzidas
externamente reagem na corrente gasosa para formar um
carboneto ou j& sdo alimentadag como carboneto e
(i1) coagulagdo das nanoparticulas de carboneto
com particulas microcristalinas de um pd de
pulverizacgdo na corrente gasosa, antes das
nanoparticulas de carboneto e o pd de pulverizacgéo

gerem transferidos para uma pistola de pulverizacdo.

2. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 1,
caracterizado por, no caso do precursor de nanoparticulas
de carboneto, se tratar de um halogeneto de metal de
trangicdo.

3. Procesgsgo, de acordo com a reivindicacao 2,

caracterizado por, no casc do precursor de nanoparticulas

de carboneto, ge tratar de um cloreto de metal de
transicdo.
4. Procegsgo, de acordo com a reivindicacao 3,

caracterizado por, no casco do precurscor de nancparticulas

de carboneto, sge tratar de WCls.
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5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedenteg, caracterizado por as
nanoparticulas de carboneto, produzidas a partir de um
reator externo acionado termicamente, serem introduzidas na

cdmara de pulverizacdo.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes precedenteg, caracterizado por as
nanoparticulas de carboneto, produzidas a partir de um
reator externo acionado termicamente, congisgtirem em S$SiC,
TiC, WC ou VC.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedenteg, caracterizado por, no caso do
processo de projecdo térmica, sge tratar de projecdo térmica
de alta velocidade (HVOF).

8. Processo, de acordo com qualqguer uma das
reivindicagles precedentes, caracterizado por o gas de

suporte conter um hidrocarboneto, em particular, metano.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado por o gég de

guporte conter hidrogénio.

10. TUso, conforme definido em qualquer uma das
reivindicac¢des precedentes, caracterizado por ser para a
producgdc de um objeto endurecido por digpersdo, que contém
nanoparticulas de carboneto.

11. Uso, de acorde com a reivindicacgdo 10, caracterizado
por, no caso do objeto endurecido por dispersdo, se tratar

de um componente para um motor de combustdo interna.



EP2252562B1

12. Usco, de acordo com a reivindicacgdo 10, caracterizado
por, no caso do objeto endurecido por dispersdo, se tratar

de um anel de pistdo.

13. Digposgitivo para a execugdc de um processgo, conforme
definido em qualguer uma das vreivindicacSes 1 a 9,
caracterizado por se tratar de um dispositive de projecdo
térmica, que atréds da camara de combustdo, além de pelo
menos uma tubulacdo para alimentar um pd de pulverizagdo
térmica com particulas microcristalinas, compreender, além
dissc, pelo menos uma tubulagdo para alimentar um precursor
de nanoparticulas de carboneto ou nanoparticulag produzidas

externamente, por meio de um géds de suporte.

14. Dispositivo, de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizado ©por esse consistir pelo menos em uma
tubulac¢do para alimentar um precursor de nanoparticulas de

carboneto por meio de um gads de suporte de grafite.

15. Dispogitivo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 13 ou 14, caracterizado por ge tratar de um
dispogitivo para a projegdo térmica de alta velocidade
(HVOF) .
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Figura 1
As microparticulas também
séo fransportadas com o
gas de suporie
3
introducdo de um gés de suporte
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