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(57) Resumo: METODO E DISPOSITIVO PARA PRODUZIR UM OBJETO ENDURECIDO POR DISPERSAO QUE CONTEM
NANOPARTICULAS DE CARBONETO A presente invencao refere-se a um método para produzir um objeto endurecido por
dispersdo que contém nanoparticulas de carboneto compreendendo produzir um objeto por meio de um método de pulverizagao
térmica, em que, a jusante da cAmara de combustéo, o fluxo de gas é fornecido por meio de um gas transportador com pelo
menos um precursor que reage no fluxo de gas para formar um carboneto, ou nanoparticulas de carboneto sao fornecidas por
meio de um gerador de nanoparticulas externo que esta submetido a uma carga térmica. Ele permite a produgao de um objeto
endurecido por dispersao tal como, por exemplo, um componente para um motor de combustao interna, por exemplo, um anel de
pistao. O método é executado por meio de um dispositivo de pulverizagdo térmica que, a jusante da cadmara de combustao, além
de pelo menos uma linha para fornecer um pé de pulverizacao térmica, compreende adicionalmente pelo menos uma linha para
fornecer um precursor por meio de um gas transportador.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "METO-
DO, SEU USO E DISPOSITIVO PARA PRODUZIR UM OBJETO EN-
DURECIDO POR DISPERSAO QUE CONTEM NANOPARTICULAS
DE CARBONETO".
[001] A presente invencgao se refere a um método e a um disposi-
tivo para produzir um objeto endurecido por dispersao que contém na-
noparticulas de carboneto. Além disso, a presente invencéo diz respei-
to a um objeto endurecido por dispersao que € produzido com o méto-
do de acordo com a invengao tal como, por exemplo, um componente
para um motor de combustao interna, preferivelmente um anel de pis-
tao.
[002] Para anéis de pistao, tais como os anéis de motores de
combustao interna com pistdes de movimento alternado, uma alta re-
sisténcia ao desgaste deve ser assegurada porque de outro modo, isto
€, no caso de uma baixa resisténcia ao desgaste, o revestimento se
torna mais fino. Assim, a espessura de parede do anel de pistao dimi-
nui, o efeito de vedacao piora, vazamento de gas e consumo de oleo
aumentam e o desempenho do motor pode piorar. Por causa de um
anel de pistao que esta sujeito a abrasao, a folga entre parede de ci-
lindro e pistdo aumenta continuamente, de maneira que € mais facil
para os gases de combustdo escapar ao passar pelo anel de pistao
(assim chamado de vazamento de compressao) reduzindo assim a
eficiéncia do motor. Além disso, por causa de uma folga aumentada, a
pelicula de 6leo remanescente que nado € extinguida se torna mais
grossa de maneira que mais 6leo por unidade de tempo pode ser per-
dido e, assim, o consumo de 6leo € aumentado.
[003] Atualmente, no campo de pulverizagao térmica de anéis de
pistado, preferivelmente materiais a base de molibdénio sao usados por
meio do método de pulverizagcdo por plasma. Entretanto, a taxa de

desgaste do mesmo em motores altamente carregados € muito alta.
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[004] A tecnologia de pulverizac&do térmica de oxicombustivel de
alta velocidade (HVOF) oferece a possibilidade para depositar particu-
las com uma baixa influéncia térmica e uma alta energia cinética sobre
o substrato de uma tal maneira que camadas densas com alta aderén-
cia sado geradas. Além disto, para assegurar uma resisténcia ao des-
gaste melhorada em maiores cargas, mais recentemente particulas de
carbonetos de metal tais como, por exemplo, WC ou CrsC> sdo usa-
das, as quais nao podem ser pulverizadas por meio de um método de
pulverizacdo por plasma porque elas se decompdem nas altas tempe-
raturas de plasma de até 20.000C ou formam fases m uito quebradi-
cas tais como, por exemplo, W>C. As ditas particulas fornecem de fato
uma maior resisténcia ao desgaste; entretanto, elas tém desvantagens
por causa de suas propriedades fisicas que sao diferentes com rela-
¢ao ao substrato, tais como menor coeficiente de expansao térmica e
menor condutividade térmica, e diferentes propriedades mecanicas
tais como menor ductilidade, isto €, maior fragilidade e menor tenaci-
dade a fratura. Estas desvantagens tém um impacto durante a opera-
¢ao de motor, em particular na faixa de atrito incorporado ou lubrifica-
cao insuficiente. Durante estes estados, a energia térmica que é indu-
zida adicionalmente durante o atrito resulta em um processo de afrou-
xamento no qual a camada de anel de pistdo ndo pode seguir a ex-
pansdo do substrato por causa do coeficiente de expansao térmica
muito diferente e assim uma rede de fissuras € gerada. Este efeito re-
sulta no final em uma ruptura depois de repetidas cargas. Além disso,
os carbonetos de metal sdo usualmente introduzidos em uma matriz
metalica tal como, por exemplo, uma liga de NiCr, em que somente um
umedecimento da superficie de liga acontece, mas nenhum travamen-
to metalurgico é obtido. Assim, a aderéncia dos carbonetos de metal
tais como WC ou CrzC», os quais fornecem uma alta resisténcia ao

desgaste como areas de material duro, € limitada.
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[005] Para aumentar a resisténcia de um material, entre outras
coisas, um endurecimento por dispersdo pode ser executado. As parti-
culas presentes neste caso formam barreiras para movimentos de des-
locamento dentro do material durante carga mecéanica. Os desloca-
mentos gerados e presentes durante carregamento nao podem cortar
através das particulas,de fato eles tém que se destacar entre as parti-
culas. Anéis de deslocamento s&o formados que, de novo, tém que ser
contornados. Quando contornando, € necessaria uma entrada de
energia maior do que durante corte. A tenséo produzida para o percur-
so do deslocamento aumenta com distancia de particula decrescente e
tamanho de particula decrescente. Portanto, a resisténcia de material
aumenta igualmente.

[006] Um endurecimento por dispersao seria possivel ao introdu-
zir carbonetos na forma de nanoparticulas. O termo "nanoparticulas"
se relaciona aqui com particulas com um tamanho de 1 a 200 nm. A
producéo de recobrimentos por pulverizacdo térmica nanocristalinos
tem sido conseguida somente por meio de nanoparticulas aglomera-
das. Tais aglomerados de nanoparticulas podem alcancar um diametro
de 0,1 a 100 um. Somente com tamanhos de particulas maiores que 1
- 2 um é possivel o transporte de particula sob condi¢cdes de pressao
normal. Por causa do fato de que, para um transporte direcionado em
um fluxo de gas, nanoparticulas tém que absorver uma quantidade
minima de energia por meio da colisdo com as moléculas de gas e que
a maxima energia a ser absorvida diminui com tamanho de particula
decrescente, as nanoparticulas podem ser transportadas em um modo
direcionado somente até um tamanho minimo. Isto somente seria pos-
sivel por meio de menores pressdes de processo ou por meio de car-
regar eletricamente as particulas. Em particular, em tamanhos de par-
ticulas abaixo de 800 nm, as particulas se comportam como moléculas

de gas. Uma camada HVOF nanocristalina assim somente pode ser
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produzida se pds aglomerados nanocristalinos estiverem disponiveis.
Assim, um reforco de particula tem que ser executado ja dentro do po.
Isto resulta em que o recobrimento gerado contém microparticulas e
aglomerados de nanoparticulas, mas nao nanoparticulas distintas fi-
namente dispersadas. Recobrimentos contendo aglomerados de na-
noparticulas sao descritos, por exemplo, na DE 10 2007 018 859 A1,
DE 100 57 953 A1, US 5.939.146 A, US 6.723.387 B1 e na US
2004/0131865 A1.

[007] Assim o objetivo é fornecer um método que permita a pro-
ducao de um objeto endurecido por dispersdo, em particular um anel
de pistao que contenha nanoparticulas de carboneto.

[008] Este objetivo é alcancado de acordo com a invencéao por
meio de um método que compreende a producdo de um objeto por
meio de um método de pulverizacao térmica, em que, a jusante da
camara de combustdo, pelo menos um precursor de nanoparticulas de
carboneto é fornecido para o fluxo de gas por meio de um gas carrea-
dor, cujo precursor de nanoparticulas reage no fluxo de gas para for-
mar um carboneto. Assim, de acordo com a invengao, acontece um
reforco de dispersdo por meio de nanoparticulas da fase gasosa, em
que as nanoparticulas sao produzidas na fase gasosa e subsequen-
temente solidificam com particulas microcristalinas de um pé de pulve-
rizacao e, consequentemente, o transporte adicional dos aglomerados
de nanoparticulas € assegurado com os parametros convencionais. O
gas carreador preferivelmente envolve um gas inerte quimicamente.
Gases inertes quimicamente compreendem, por exemplo, gases no-
bres ou nitrogénio. Preferivelmente, nitrogénio € usado.

[009] Como precursor de nanoparticulas de carboneto, preferi-
velmente um halogeneto de metal de transicdo € usado. Particular-
mente preferidos sdo cloretos de metais de transicdo baratos tais co-

mo, por exemplo, WCls. Também, elementos tais como Si, V, W, ou
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titdnio podem ser usados que vaporizam em um reator externo e rea-
gem em uma atmosfera contendo C para formar os respectivos carbo-
netos.
[0010] A energia térmica dentro do dispositivo de pulverizacéo
térmica ou de um gerador de nanoparticulas externo que esteja sub-
metido a carga térmica (por exemplo, um forno tubular) é utilizada para
decompor sistematicamente o material precursor ou material basico e
assim obter o material desejado como nanoparticula na fase gasosa.
Como método de pulverizagdo térmica, pulverizagado térmica de oxi-
combustivel de alta velocidade (HVOF) é preferida. O uso de um gera-
dor de nanoparticulas externo permite a produgcao de sistemas de ca-
madas reforcadas com nanoparticulas e assim de componentes tais
como, por exemplo, um anel de pistao.
[0011] Também, uma reagcdo quimica do precursor de nanoparti-
culas de carboneto com um gas adicional pode acontecer. Isto pode
envolver um gas combustivel ou um gas que € acrescentado ao gas
carreador. Adequado como fonte de carbono € um hidrocarboneto ga-
soso, tal como, por exemplo, metano. Como agente redutor, por
exemplo, hidrogénio pode ser adicionado. Uma reacdo exemplar esta
ilustrada na formula 1.

WCls + CH4 + H2 — WC + 6HCI (1)
[0012] Entretanto, também é possivel vaporizar metais em um rea-
tor externo, por exemplo, volframio, titanio ou vanadio por meio de um
arco entre dois eletrodos de carbono, pelo qual WC seria gerado.
[0013] A presente invencgao diz respeito adicionalmente a um obje-
to endurecido por dispersao que contém nanoparticulas de carboneto
e é produzido de acordo com o método de acordo com a inveng¢éo. O
dito objeto envolve preferivelmente um componente para um motor de
combustao interna, particularmente preferido um anel de pistao.

[0014] Finalmente, a presente invencéo diz respeito a um disposi-
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tivo para executar o método de acordo com a invencgdo. O dito disposi-
tivo envolve um dispositivo de pulverizagao térmica que, a jusante da
camara de combustao, além de pelo menos uma linha para fornecer
um poé de pulverizagcdo térmica compreende adicionalmente pelo me-
nos uma linha para fornecer, por meio de um gas carreador, um pre-
cursor de nanoparticulas de carboneto ou nanoparticula produzida por
meio de um reator externo. A linha para fornecer um precursor de na-
noparticulas de carboneto por meio de um gas carreador preferivel-
mente é feita de grafite que pode resistir a alta temperatura do jato de
pulverizagcdo térmica. O dispositivo envolve em particular preferivel-
mente um dispositivo para pulverizagcao térmica de oxicombustivel de
alta velocidade (HVOF).

[0015] A figura 1 mostra uma ilustragcdo esquematica para produzir
camadas reforcadas com nanoparticulas por meio de pulverizagao
térmica e de um gerador de nanoparticulas externo. A producao de
sistemas de camadas reforgcadas com nanoparticulas por meio de pul-
verizacao térmica HVOF é possivel, por exemplo, ao fornecer nano-
particulas em um reator externo (1) no qual um material &€ vaporizado
de uma maneira controlada (conforme a figura 1). As nanoparticulas
geradas deste modo sao sinterizadas em um segundo forno (2) no flu-
x0 de gas para configurar especificamente a forma de particula, e
aglomeradas com as microparticulas no fluxo de gas imediatamente
antes de as mesmas serem alimentadas para a pistola de pulverizacao
(4). A linha na qual as nanoparticulas podem ser transportadas por
meio de um gas carreador pode ser conectada de uma maneira sim-
ples com a linha na qual as microparticulas sao transportadas, por
exemplo, por meio de um conector de peca na forma de T. (3) designa

um carreador de po. O substrato obtido esta designado por (5).
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REIVINDICAGOES

1. Método para produzir um objeto endurecido por disper-
sao, em particular um anel de pistao, o qual contém nanoparticulas de
carboneto de um tamanho na faixa de 1 a 200 nm, caracterizado pelo
fato de que compreende produzir o objeto por meio de um método de
pulverizacdo térmica, sendo que o método de pulverizacdo térmica
compreende:

(i) fornecer pelo menos um precursor de particula de carbo-
neto ou nanoparticulas produzidas externamente ao fluxo de gas a ju-
sante da camara de combustao, por meio de um gas carreador, sendo
que o pelo menos um precursor de particula de carboneto ou as nano-
particulas produzidas externamente ao fluxo de gas reagem no fluxo
de gas para formar um carboneto ou sao ja fornecidas na forma de
carbonetos, e

(i) coagular as nanoparticulas de carboneto com particulas
microcristalinas de um pé de pulverizacdo no fluxo de gas antes das
nanoparticulas de carboneto e o pé de pulverizagdo serem transporta-
dos para uma pistola de pulverizagao.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o precursor de nanoparticulas de carboneto € um ha-
logeneto de metal de transicao.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que o precursor de nanoparticulas de carboneto € um clo-
reto de metal de transicao.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo fato de que o precursor de nanoparticulas de carboneto & WCls.

5. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagcoes
1 a 4, caracterizado pelo fato de que as nanoparticulas de carboneto
produzidas a partir de um reator externo operado termicamente sao

alimentadas para dentro da camara de pulverizagao.
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6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 5, caracterizado pelo fato de que as nanoparticulas de carboneto
produzidas a partir de um reator externo operado termicamente consis-
tem em SiC, TiC, WC ou VC.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
an1 a 6, caracterizado pelo fato de que o método de pulverizacao tér-
mica envolve pulverizacao térmica de oxicombustivel de alta velocida-
de (HVOF).

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 7, caracterizado pelo fato de que o gas carreador contém um hi-
drocarboneto, em particular, metano.

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 8, caracterizado pelo fato de que o gas carreador contém hidrogé-
nio.

10. Uso de um método, como definido em qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que € para produ-
¢ao de um objeto endurecido por dispersao, que contém nanoparticu-
las de carboneto.

11. Uso, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que o objeto endurecido por dispersdo € um componente
para um motor de combustao interna.

12. Uso, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que o objeto endurecido por dispersao € um anel de pis-
tao.

13. Dispositivo para executar um método, como definido em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que
€ um dispositivo de pulverizagcao térmica que, a jusante da camara de
combustao, além de pelo menos uma linha para fornecer um pé de
pulverizacdo térmica, compreende adicionalmente pelo menos uma

linha para fornecer um precursor de nanoparticulas de carboneto por
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meio de um gas carreador.

14. Dispositivo, de acordo com a reivindicagao 13, caracte-
rizado pelo fato de que a dita pelo menos uma linha para fornecer um
precursor de nanoparticulas de carboneto por meio de um gas carrea-
dor consiste em grafite.

15. Dispositivo, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacOes 13 ou 14, caracterizado pelo fato de que envolve um dispositi-
vo para pulverizacao térmica de oxicombustivel de alta velocidade
(HVOF).
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Alimentar com um gas transportador

11
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