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(57) Abstract: The invention relates to a highly heat-conductive valve seat ring (1) having a carrier layer (2) and a functional layer (3),
the carrier layer (2) has a solidified copper matrix having 0.10 - 20 wt.% of a solidified component, and the functional layer (3) has a
solidified copper matrix which also contains 5 - 35 wt.% of more or more hard phases with respect to the copper matrix.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen hochwirmeleitenden Ventilsitzring (1) mit einer Tragerschicht (2) und einer
Funktionsschicht (3), wobei die Tragerschicht (2) aus einer verfestigten Kupfermatrix besteht, die 0,10 bis 20 Gew.-% einer verfesti-
genden Komponente enthélt, und die Funktionsschicht (3) aus einer verfestigten Kupfermatrix besteht, die weiterhin 5 bis 35 Gew.-%
o bezogen aut die Kupfermatrix, einer oder mehrerer Hartphasen, enthalt.
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Ventilsitzrin

Die Erfindung betrifft einen Ventilsitzring mit einer Tragerschicht und einer
Funktionsschicht, jeweils mit sehr hoher Warmeleitfahigkeit. Tragerschicht und
Funktionsschicht haben dabei jeweils eine Kupferbasis. Die Erfindung betrifft
dabei insbesondere einen pulvermetallurgisch hergestellten Ventilsitzring.

Ventilsitzringe der genannten Art sind beispielsweise aus der japanischen
Offenlegungsschrift JP 6145720 A bekannt. Diese Schrift beschreibt einen
Kupfer-infiltrierten mehrschichtigen Ventilsitzring mit Co- und Mo-Anteilen far
Verbrennungsmotoren.

Prinzipiell haben die vorbekannten Ventilsitzringe den Vorteil, dass sie eine
ausgezeichnete Festigkeit aufweisen. Dies ist insbesondere mit der Verwendung
von zwei unterschiedlichen Werkstoffschichten zu erklaren. Dabei hat der
Tragerwerkstoff hinreichende Festigkeitswerte wahrend der Funktionswerkstoff
die fUr die Dichtfunktion wesentlichen Eigenschaften, wie VerschleiBfestigkeit,
aufweist.

Die vorbekannten Ventilsitzringe der genannten Art haben jedoch den Nachteil,
dass sie den steigenden Ansprichen von Verbrennungsmotoren aufgrund ihrer
schlechten Warmeleitfahigkeit nicht mehr gerecht werden. Die Warmeleitfahigkeit
konventioneller Tragerwerkstoffe liegt Ublicher Weise unter 45 W/mK. Eine hohe
Warmeleitfahigkeit hilft, die Ventiltemperatur abzusenken und trégt zu einem
umweltfreundlichen Lauf bei.
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Zur Verbesserung der Warmeleitfahigkeit von Ventilsitzringen ist es bekannt, die
pulvermetallurgisch hergestellten Ringe mit Kupfer zu infiltrieren. Der
Kupfergehalt erhéht die Warmeleitfahigkeit, jedoch ist die Aufnahmeféhigkeit der
Poren des Werkstoffs flr Kupfer eingeschrankt.

Aus der DE 102012 013 226 A1 sind Ventilsitzringe bekannt, die hinsichtlich ihrer
Warmeleitfahigkeit deutlich verbessert sind. Die Ringe weisen im Tragerwerkstoff
einen erhdhten Kupfergehalt auf, der Gber in die Tragermatrix einlegiertes Kupfer,
eingesintertes Kupferpulver und infiltriertes Kupfer eingebracht wird. Der
Kupfergehalt kann bis zu 40 Gew.-% der Tragermatrix ausmachen. Mit diesem
Werkstoff ist eine Warmeleitfahigkeit von bis zu 80 W/mK zu erzielen. In der
Funktionsschicht kann durch den erhéhten Kupfergehalt eine Warmeleitfahigkeit
von maximal etwa 50 W/mK erzielt werden.

Eine weitere Steigerung der Wéarmeleitfahigkeit ist mit den herkdmmlichen
Werkstoffen und Methoden nicht mehr zu erzielen. Insbesondere fur den
Tragerwerkstoff muss zu hdher warmeleitfahigen Materialien Ubergegangen
werden.

Ein weiteres Problem der herkdmmlichen Ventilsitzringe ist die Ableitung der
Warme in den Zylinderkopf. Hierzu ist eine Optimierung des Warmeflusses
erforderlich, der zum einen von der Kontaktflache des Ventilsitzringes mit dem
Zylinderkopf, insbesondere des Tragermaterials mit dem Zylinderkopf, abhangig
ist, zum anderen aber auch von der Struktur des Materials. Eine hohe Porositat
wie auch Stérungen im Materialgeflige wirken einem guten Warmefluss entgegen.

Grundsatzlich hat sich aber der zweischichtige Aufbau von Ventilsitzringen mit
einer Tragermatrix und einer Funktionsschicht bewahrt. Insbesondere gestattet
dieser eine gute AbfUhrung der Warme Uber eine Tragermatrix mit hoher
Warmeleitfahigkeit. Mit den herkdmmlichen Werkstoffen, wie sie flr
Funktionsschichten eingesetzt werden, sind allerdings die Moglichkeiten zur
Verbesserung ausgereizt.

Das Problem, das dabei auftritt, ist die Abflihrung der Warme aus der
Funktionsschicht in den Zylinderkopf. Die Funktionsschicht selbst hat nur eine
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begrenzte Kontaktflache mit dem Zylinderkopf, sodass hier ein Wéarmestau
entstehen kann. Aus diesem Grunde ist es notwendig, die Warme Uber die
Tragerschicht in den Zylinderkopf abzuflhren, d.h. die Kontakiflache zwischen
Funktionsschicht und Tragerschicht einerseits und zwischen Tragerschicht und
Zylinderkopf andererseits fur den Warmetransfer auszunutzen. Hier ist es
sinnvoll, die Materialien hinsichtlich ihrer Warmeleitfahigkeit aufeinander
abzustimmen.

Die Funktionsschicht enthalt in der Regel eine Hartphase, die die
Warmeleitfahigkeit deutlich herabsetzt. In der Regel werden Wéarmeleitfahigkeiten
erreicht, die 50 W/mK nicht Gbersteigen.

FOr die einzelnen Schichten eines solchen Ventilsitzringes bietet sich
grundsatzlich Kupfer als Material mit hoher Warmeleitfahigkeit an. Reines Kupfer
ist aufgrund seiner geringen Festigkeit und Duktilitdt allerdings selbst nicht
geeignet.

Eine Kupferlegierung, die die nétige Harte und Festigkeit aufweist, enthélt gréBere
Mengen an Beryllium, ein hochgradig toxisches Metall, das von speziellen
Anwendungen, etwa im Rennsport, abgesehen, nach Moglichkeit nicht eingesetzt
werden soll. Weiterhin ist Aluminiumoxid als verfestigender Zuschlag bekannt.

Es ist Aufgabe der Erfindung, einen Ventilsitzring der vorgenannten Art zu
schaffen, der Uber die Werkstoffe eine héhere Warmeleitfahigkeit bereitstellt.
Gleichzeitig soll dieses Material einen hohen Warmefluss aufweisen. Im Ubrigen
soll der Ventilsitzring Ublichen Anforderungen an Dichtigkeit, MaBhaltigkeit und
Festigkeit gerecht werden.

Diese Aufgabe wird mit einem pulvermetallurgisch hergestellten Ventilsitzring der
eingangsgenannten Art geldst, bei dem die Tragerschicht aus einer verfestigten
Kupfermatrix besteht, die 0,10 bis 20 Gew.-% einer verfestigenden Komponente
enthalt, und die Funktionsschicht ebenfalls aus einer verfestigten Kupfermatrix
besteht, die weiterhin 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% einer
Hartphase enthalt.
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Grundsatzlich gilt, dass die Tragerschicht eine Warmeleitfahigkeit hat, die Uber
der Warmeleitfahigkeit des fur den Zylinderkopf verwandten Materials aufweist,
insbesondere mehr als 120 W/mK bei 500°C. Die Funktionsschicht sollte eine
Warmeleitfahigkeit haben, die mdglichst nahe an die Wéarmeleitfahigkeit des
Zylinderkopfmaterials heranreicht, also oberhalb von 50 W/mK vorzugsweise
oberhalb von 70 W/mK bei 500°C liegt. Dies kann erfindungsgeman aber auch
mit anderen Materialien erreicht werden.

Die verfestigenden Komponenten der Tragerschicht und der Funktionsschicht
kdnnen gleich oder verschieden sein.

Bei den erfindungsgemaBen Ventilsitzringen handelt es sich um sogenannte
double-layer-Ventilsitzringe, bei denen eine Tragerschicht als Basis mit einer
Funktionsschicht Uberlagert ist. Die Tragerschicht besteht erfindungsgeman aus
einer verfestigten Kupfermatrix mit 0,10 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 15
Gew-% einer oder mehrerer verfestigenden Komponenten. Als verfestigende
Komponenten kommen insbesondere Oxide und intermetallische Phasen in
Frage.

Als verfestigende Oxide kommen beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid
und Yttriumoxid in Frage. Des Weiteren kénnen die Oxide von Seltenerdmetallen
und Titandioxid genannt werden.

Bevorzugte verfestigende Komponenten sind Aluminiumoxid, Al20s, Yttriumoxid,
Y203 und Titanoxid TiO2, die dem Kupfer in einer Menge von vorzugsweise 0,1
bis 2,5 Gew.-% zugesetzt werden kénnen. Ein solch geringer Zusatz reicht bereits
aus, um die Warmfestigkeit des Kupfers heraufzusetzen. Gleichzeitig wird die
Warmeleitfahigkeit nur geringflgig herabgesetzt.

Intermetallische Phasen sind insbesondere solche auf Basis von Cu, Cr, Nb, Ni,
Zr und Si. Beispielhaft genannt werden kénnen CraNb, CusZr, Cr2Zr, Ni2Si, NizSi,
Niz1Si12 und CuZr. Solche intermetallischen Phasen bilden sich wéhrend der
AbkUhlung durch Ausscheidung aus der Uberséttigten Matrix in fein dispergierter
Form.
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Bevorzugt sind intermetallische Phasen aus Chrom und Niob, beispielsweise
CraNb, das beispielsweise in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-% verwandt werden
kann. Chrom und Zirkon mit 0,5 bis 5 Gew.-% gehen in die gleiche Richtung.

Eine weitere geeignete Komponente sind Nickel-Silicium-Phasen, etwa Ni2Si,
NisSi oder Nis1Si12, beispielsweise in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%.

SchlieBlich ist die Verwendung von Kupfer-Zirkon-Phasen, etwa CusZr oder CuZr
in Mengen bis 5 Gew.-% ebenfalls geeignet, die Verfestigung herbeizufthren. In
jedem Fall kann auch Silber zugemischt werden, das den Vorteil hat, positiv zur
Warmeleitfahigkeit beizutragen. Der Silberzusatz kann bis zu 10 Gew.-%
betragen.

Fdr die Funktionsschicht wird eine verfestigte Kupfermatrix wie vorstehend
beschrieben verwandt, die aber mit 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
25 Gew.-% zusatzlich einer Hartphase ausgestattet ist. Eine solche Hartphase
wird etwa als Legierungspulver dem Kupferpulver zugemischt, wobei das
Legierungspulver intermetallische Phasen ausbilden kann. Der Prozentanteil der
Hartphase bezieht sich dabei auf das Gewicht der verfestigten Kupfermatrix der
Funktionsschicht.

Die Hartphase kann insbesondere eine auf Eisen-, Nickel- oder Cobaltbasis sein.
Infrage kommen auch Carbide, oxidische Keramik oder nitridische Keramik.
Wesentlich ist, dass die Hartphase in der verfestigte Kupfermatrix eingebracht ist
und die notwendige VerschleiBfestigkeit bereitstellt.

Als Hartphase kann beispielsweise eine bekannte Hartphase auf Eisenbasis mit
Cobalt, Kohlenstoff, Molybdan, Vanadium und Wolfram verwandt werden.
Alternativ kann eine Cobalt-Hartphase mit Molybdan, Silicium und Chrom,
gegebenenfalls auch Nickel eingesetzt werden.

Als karbidische Materialien kommen insbesondere Wolframkarbid, Siliciumkarbid,
Titankarbid und Chromkarbid infrage. Als oxidische Keramik kommen



10

15

20

25

WO 2017/202998 PCT/EP2017/062681

6

beispielsweise Aluminiumoxid und als nitridische Keramik Titannitrid, Chromnitrid
und kubisches Bornitrid in Frage.

Die Funktionsschicht kann die Ublichen Festschmierstoffe enthalten,
beispielsweise MnS, MoSz, WSz CaF2 oder hexagonales Bornitrid, Ublicherweise
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die verfestigte Kupfermatrix.

Eine Ubersicht (iber zum Einsatz kommende Materialien findet sich in Tabelle 1
(Tragerwerkstoffe) und Tabelle 2 (Hartphasen fir den Funktionswerkstoff).

Bevorzugtes Material zur Verfestigung der Kupfermatrix ist Al2Os, das bereits in
geringen Mengen zu der gewlnschten Verfestigung flhrt.

Als Hartphase sind solche auf Eisen-, Nickel- oder Cobaltbasis bevorzugt,
insbesondere vom Tribaloy-Typ, etwa T400 und T800.

Der erfindungsgeméaBe Ventilsitzring ist in jedem Fall zweischichtig aufgebaut.
Dabei kann die Trennlinie zwischen den Schichten mehr oder weniger
waagerecht verlaufen, d.h. die beiden Schichten ruhen aufeinander und
verbinden sich in der Kontakizone unter Druck und Temperatur. Bevorzugt ist
allerdings ein schrager Verlauf der Trennschicht mit einem Winkel von bis zu 65°,
insbesondere von 35° bis 65°, wobei die Tragerschicht sich nach aufBBen hin
erweitert und eine groBe Kontakiflache zum Zylinderkopf wie auch zur
Funktionsschicht schafft. Insbesondere bevorzugt sind Winkel von 40° bis 55°.

Die Tragerschicht der erfindungsgemé&Ben Ventilsitzringe hat eine
Warmeleitfahigkeit von = 120 W/mK bei 500°C und vorzugsweise von
> 220 W/mK bei 500°C. Erzielbar sind Warmeleitfahigkeiten von tber 300 W/mK
bei 500°C, was dem drei- bis vierfachen der bisher erzielbaren
Warmeleitfahigkeiten entspricht.

In der Funktionsschicht kdnnen Wéarmeleitfahigkeiten von mehr als 70 bis 250
W/mK bei 500°C erzielt werden, was ebenfalls weit Gber den bisher erzielbaren
Werten liegt.
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Die erfindungsgemanen Ventilsitzringe kénnen sowohl in der Tréager- als auch in
der Funktionsschicht infiltriert sein, um die Warmeleitfahigkeit zu erhéhen. Die
Funktionsschicht kann zudem weitere Zusatze enthalten, die die Funktion
unterstltzen, beispielsweise Schmierstoffe wie Molybdansulfid oder metallische
Zusatze wie Molybdan oder Niob. Solche Zuséatze kbnnen in einer
GréBenordnung von bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
Funktionsschicht, zugegen sein. Molybdan und Niob, die in Form von Pulver dem
zu sinternden Grlnling zugesetzt werden, oxidieren oberflachlich und sind
geeignet, die Reibung zu vermindern.

Far die Infiltration kommen beispielsweise Kupferlegierungen in Frage, aber auch
Silber und Silberlegierungen.

Die erfindungsgemafen Ventilsitzringe werden insbesondere pulvermetallurgisch
hergestellt. Die erfindungsgemafen Ventilsitzringe kénnen nach einem Verfahren
hergestellt werden, das in mehreren Schritten das Verdichten und Sintern der
entsprechenden Pulver beinhaltet:

- Mischen der Pulver,

- EinfGhren des Pulvers der Tragerschicht in eine Matrize,

- gegebenenfalls Vorverdichten des Pulvers der Tragerschicht,

- EinfGhren des Pulvers der Funktionsschicht in die Matrize,

- Verdichten der Pulver in der Matrize,

- Sintern der Pulver und

- Thermische und/oder mechanische Nachbehandlung der gesinterten
Ringe.

Zur Kompaktierung des Pulvers kann uniaxiales Pressen zum Einsatz kommen,
alternativ ist aber beispielsweise auch kaltisostatisches Pressen (CIP) méglich.

Dem Sintern kann auch ein heiBisostatischer Prozess (HIP) nachgeschaltet sein
bzw diesen Schritt ersetzen. Die Sinterschritte erfolgen bei einer Temperatur von
beispielsweise = 850°C.
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Es kann zweckmd&Bg sein, die Pulver nach dem ersten Sintern nachzuverdichten
und gegebenenfalls erneut zu sintern.

Sofern nicht anders angegeben sind alle Gewichtsangaben auf das Gewicht der
jeweiligen Schicht bezogen.

Die Erfindung wird durch die beiliegenden Abbildungen néher erlautert.

Fig. 1 zeigt einen erfindungsgeméien Ventilsitzring 1 im Querschnitt mit einer
unteren Tragerschicht 2 und einer darauf angeordneten Funktionsschicht 3. Die
Trennlinie zwischen den beiden Schichten verlauft im Wesentlichen waagerecht.

Fig. 2 zeigt einen Querschnitt durch einen erfindungsgemanen Ventilsitzring 1 mit
schragverlaufender Trennlinie zwischen der Tragerschicht 2 und der
Funktionsschicht 3. Dabei erweitert sich die Tragerschicht 2 zum AuBenrand hin
und vergréBert damit die Kontaktflache mit dem umgebenden Zylinderkopf. Auf
diese Art und Weise wird ein verbesserter Warmefluss in den geklhlten
Zylinderkopf erreicht. Zwischen den Schichten befindet sich ein
Ubergangsbereich 4, in dem die Trennlinie zwischen der Tragerschicht 2 und der
Funktionsschicht 3 verlauft.

Fig. 3 zeigt die Warmeleitfahigkeiten verschiedener erfindungsgemaBer
Materialien bei verschiedenen Temperaturen. Bei den Materialien handelt es sich
um

1. ein Tragermaterial aus einem oxidverstarkten Kupfer;

2. ein Funktionsmaterial mit 20% Hartphase;

3. ein Funktionsmaterial mit 30% Hartphase und

4. ein Funktionsmaterial mit 40% Hartphase.
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Bei allen Funktionsmaterialien ist die Tragermatrix die gleiche wie im
Tragermaterial.
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Patentansprlche

1. Ventilsitzring (1) mit einer Tragerschicht (2) und einer
Funktionsschicht (3),
d adwurch ge ke nmnzeichn e t,dass

die Tragerschicht (2) aus einer verfestigten Kupfermatrix besteht, die 0,10 bis
20 Gew.-% einer verfestigenden Komponente enthalt, und die Funktionsschicht
(3) aus einer verfestigten Kupfermatrix besteht, die weiterhin 5 bis 35 Gew.-%,
bezogen auf die Kupfermatrix, einer oder mehrerer Hartphasen enthalt.

2. Ventilsitzring nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
verfestigende Komponente der Kupfermatrix ein Oxid ist, insbesondere Al20O3
oder Y20s.

3. Ventilsitzring nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
verfestigende Komponente der Kupfermatrix eine intermetallische Phase ist,
insbesondere enthaltend Cu, Cr, Zr, Nb, Ni und/oder Si.

4. Ventilsitzring nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
verfestigende Komponente Al2Oz oder Cr2Nb ist.

5. Ventilsitzring nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hartphase der Funktionsschicht eine Hartphase auf
Eisenbasis, Cobaltbasis, Nickelbasis, ein Carbid, Oxid und/oder Nitrid ist.

6. Ventilsitzring nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hartphase eine Hartphase auf Eisen-, Nickel- oder Cobaltbasis ist.

7. Ventilsitzring nach einen der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Funktionsschicht 0,1 bis 5 Gew.-% eines
Festschmierstoffs enthalt.

8. Ventilsitzring nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Festschmierstoff MnS, MoSz, WS2, CaF2 oder hexagonales BN ist.
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9. Ventilsitzring nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Trennlinie zwischen Tragerschicht (2) und
Funktionsschicht (3) in einem Winkel von 0° bis 65° verlauft, wobei sich die
Tragerschicht (2) nach auf3en erweitert.

10.  Ventilsitzring nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Trennlinie in einem Winkel von 35° bis 65° verlauft.

11.  Ventilsitzring nach einem der vorstehenden Anspriche mit einer
Warmeleitfahigkeit der Tragerschicht (2) von =2 120 W/mK bei 500°C.

12.  Ventilsitzring nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Warmeleitfahigkeit der Tragerschicht (2) 2 220 W/mK bei 500°C betragt.

13.  Ventilsitzring nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Warmeleitfahigkeit der Funktionsschicht (3) 2 70 W/mK
bei 500°C ist.

14.  Ventilsitzring nach einem der vorstehenden Anspriche hergestellt
auf pulvermetallurgische Weise.

15.  Verfahren zur Herstellung eines Ventilsitzrings nach einen der
vorstehenden Anspriche 1 bis 14, gekennzeichnet durch die Schritte:

- Mischen der Pulver,

- Einflllen des Pulvers der Tragerschicht (2) in eine Matrize,
- gegebenenfalls Vorverdichten des Pulvers der Tragerschicht (2),
- Einflllen des Pulvers der Funktionsschicht (3) in die Matrize,
- Verdichten der Pulver in der Matrize,

- Sintern oder HIPpen der Pulver und

- Thermische oder mechanische Nachbehandlung des gesinterten

Rings.
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16.  Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pulver nach dem ersten Sintern nachverdichtet und/oder nachgesintert werden.

17.  Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Sinterschritte bei einer Temperatur = 850°C erfolgen.

18. Verfahren nach einem der Ansprliche 14 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verdichtung mittels CIP erfolgt.

19.  Ventilsitzring nach einem der Anspriche 1 bis 14 mit einer
Beschichtung.
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