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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen weichmagnetischen
Pulververbundwerkstoff, ein Verfahren zur Herstellung
eines solchen Werkstoffes sowie dessen Verwendung
nach der Gattung der unabhéngigen Anspriiche.

Stand der Technik

[0002] Moderne Benzin- und Dieselmotoren bendti-
gen immer leistungsfahigere Magnet-Einspritzventile,
um beispielsweise den Forderungen nach Verbrauchs-
reduzierung und Schadstoffreduzierung nachzukom-
men. Bekannte schnell schaltende Magnetenspritzven-
tile werden aus weichmagnetischen Werkstoffen wie bei-
spielsweise FeCr- oder PeCo-Legierungen oder aus Pul-
ververbundwerkstoffen mit mdglichst hohem spezifi-
schen elektrischem Widerstand hergestellt. Durch legie-
rungstechnische Malinahmen ist bei metallischen Werk-
stoffen jedoch nur ein spezifischer elektrischer Wider-
stand von maximal 1 n.Qm erreichbar.

[0003] Weiterhin ist auch bereits bekannt, einen Ma-
gnetwerkstoff aus Eisenpulver und organischem Binder
in Ventilen fiir die Dieseleinspritzung (Common Rail Sy-
stem) einzusetzen. Diese Werkstoffe weisen zwar hohe-
re spezifische elektrische Widerstédnde als die vorge-
nannten weichmagnetischen Legierungwerkstoffe auf,
sie sind jedoch vielfach nur eingeschrankt treibstoff- und
temperaturbestandig und zudem schlecht bearbeitbar.
[0004] In DE 199 60 095 A1 ist ein gesinterter weich-
magnetischer Verbundwerkstoff und ein Verfahren zu
dessen Herstellung beschrieben, bei dem in einer Aus-
gangsmischung aus der sich nach einer Warmebehand-
lung ein weichmagnetischer Verbundwerkstoff bildet, ei-
ne ferromagnetische Ausgangskomponente als Haupt-
bestandteil und eine ferritische Ausgangskomponente
als Nebenbestandteil eingesetzt werden. Die zweite Aus-
gangskomponente bildet nach der Warmebehandlung
der Ausgangsmischung zu dem Verbundwerkstoff eine
Korngrenzenphase. Die erste Ausgangskomponente ist
beispielsweise ein Reineisenpulver oder ein phospha-
tierte Eisenpulver, die zweite Ausgangskomponente bei-
spielsweise ein Ferrit-Pulver, insbesondere ein weichfer-
ritisches Pulver wie MnZn-Ferrit 6der NiZn-Ferrit. Der An-
teil des Eisenpulvers in der Ausgangsmischung betragt
95 bis 99 Gewichtsprozent, der Anteil des Ferritpulvers
1 bis 25 Gewichtsprozent.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die
Bereitstellung eines weichmagnetischen Pulververbund-
werkstoffes, der eine mdglichst hohe magnetische Sat-
tigungspolarisation und magnetische Permeabilitat in
Kombination mit einem mdglichst hohen spezifischen
elektrischen Widerstand aufweist, und der insbesondere
die Eigenschaften des Verbundwerkstoffes gemaf DE
199 60 095 A1 verbessert.
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Vorteile der Erfindung

[0006] Dererfindungsgemafle weichmagnetische Pul-
ververbundwerkstoff hat gegeniber dem Stand der
Technik den Vorteil, dass er eine magnetische Satti-
gungspolarisation von mehr als 1,85 Tesla, insbesonde-
re 1,90 Tesla bis 2,05 Tesla, aufweist, und dass er einen
gegeniiber dem Stand der Technik deutlich erhéhten
spezifischen elektrischen Widerstand von mehr als 1
rQm, insbesondere von 5 p.2m bis 15 pQm besitzt. In
der Regel liegt der spezifische elektrische Widerstand
bei ca. 10 nQm. Darlber hinaus ist vorteilhaft, dass der
erfindungsgemale weichmagnetische Pulververbund-
werkstoff eine Biegefestigkeit von mehr als 120 MPa,
gemessen an zylindrischen Proben, aufweist. Die Kan-
tenbruchfestigkeit von aus diesem Werkstoff hergestell-
ten Bauteilen in Form von Magnettdpfen fur Einspritz-
ventile liegt bei Gber 45 kN, und der erhaltene weichma-
gnetische Pulververbundwerkstoff ist dartiber hinaus bis
mindestens 400°C temperaturbestandig und kraftstoff-
bestandig. Insofern eignet er sich sehr gut zur Herstel-
lung schnell schaltender Magnetventile, wie sie bei der
bieseleinspritzung in Kraftfahrzeugmotoren bendtigt
werden.

[0007] Bei dem erfindungsgemaen Verfahren zur
Herstellung des weichmagnetischen Pulverwerkstoffes
ist vorteilhaft, dass das Pressen durch Zusetzen eines
Presshilfsmittels zu der Ausgangsmischung, beispiels-
weise ein Microwachs, erleichtert werden kann, und dass
die Eigenschaften des erhaltenen Pulververbundwerk-
stoffes sehr einfach Uber die Gasatmosphare und das
Temperaturprogramm beim Entbindern bzw. der War-
mebehandlung eingestellt werden kénnen.

[0008] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung er-
geben sich aus den in den Unteranspriiche genannten
Mafnahmen.

[0009] So ist es besonders vorteilhaft, wenn das ein-
gesetzte Weichferritpulver ein MnZn-Ferritpulver, ein
NiZn-Ferritpulver oder eine Mischung aus beiden Pul-
vern ist. Das eingesetzte Reineisenpulver, Eisenlegie-
rungspulver oder das bevorzugt eingesetzte phospha-
tierte Eisenpulver weisen weiter vorteilhaft eine mittlere
KorngréRRe der Pulverteilchen zwischen 30xm und 150
wum auf, wahrend die KérngroflRe des eingesetzten Weich-
ferritpulvers demgegenuber vorteilhaft deutlich kleiner ist
und im Mittel weniger als 20 wm betragt. Bevorzugt be-
tragt die mittlere Korngrofie der eingesetzten Weichfer-
ritpulverteilchen weniger als 5 wm, insbesondere weni-
gerals 1 pm.

Ausfiihrungsbeispiele

[0010] Zur Herstellung des weichmagnetischen Pul-
ververbundwerkstoffes geht man zunachst von einer
Ausgangsmischung aus, die aus einem Reineisenpulver
oder einem phosphatierten Eisenpulver und einem
Weichferritpulver besteht. Alternativ zu dem Eisenpulver
kénnen auch Eisenlegierungspulver wie FeCr-Pulver
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oder FeCo-Pulver eingesetzt werden.

[0011] Bevorzugtwird phosphatiertes Eisenpulver ein-
gesetzt, da damit die besten elektrischen Eigenschaften
des Pulververbundwerkstoffes erzielt werden.

[0012] Weiter kann der Ausgangsmischung auch ein
Presshilfsmittel, wie ein Microwachs, zugesetzt sein, das
im Laufe einer nachfolgenden Warmebehandlung der
Ausgangsmischung zur Herstellung des weichmagneti-
schen Pulververbundwerkstoffes wieder entfernt wird.
Der Anteil des Presshilfsmittels in der Ausgangsmi-
schung betragt 0 Masse % bis maximal 0,8 Masse%. Ab-
gesehen von dem Presshilfsmittel besteht die Ausgangs-
mischung aus mindestens 99,4 Masse% eines Reinei-
senpulvers oder eines phosphatierten Eisenpulvers und
0,1 Masse% bis 0,6 Masse% eines Weichferritpulvers.
Bevorzugt betragt der Anteil des Reineisenpulvers oder
des phosphatierten Eisenpulvers mehrals 99,5 Masse%,
insbesondere 99,7 Masse% bis 99,8 Masse%. Der Anteil
des Weichferritpulvers betragt bevorzugt weniger als 0,5
Masse%, insbesondere 0,1 Masse% bis 0,3 Masse%.
Bei dieser Berechnung der Zusammensetzung des er-
haltenen weichmagnetischen Verbundwerkstoffes, die
sich nach einem Mischen, einem Verdichten, einem Ent-
bindern und der Warmebehandlung der zunachst herge-
stellten Ausgangsmischung einstellt, wurden unvermeid-
bare Verunreinigungen bzw. geringfligige Reste des zu-
nachst zugesetzten Presshilfsmittels, die moglicherwei-
se noch vorhanden sind, vernachlassigt.

[0013] Das eingesetzte Weichferritpulveristbevorzugt
ein Mangan-Zink-Ferrit (MnZnOFe,03) oder ein Nickel-
Zink-Ferrit (NiZnO-Fe,03) oder eine Mischung aus bei-
den Pulvern. Bevorzugt wird phosphatiertes Eisenpulver
oder phosphatiertes Reineisenpulver und eines dieser
beiden weichferritischen Pulver eingesetzt.

[0014] Das Reineisenpulver oder das phosphatierte
Eisenpulver weist eine mittlere KorngréRe der Pulverteil-
chen von 50 wm bis 100 pm auf. Die KorngréRe des
eingesetzten weichferritischen Pulvers liegt bevorzugt
deutlich unter 20 wm, vorzugsweise unter 5 um. Bei-
spielsweise liegt sie im Bereich zwischen 0,5 pm bis 2
pm, insbesondere bei 1 pm.

[0015] Im Ubrigen sei noch betont, dass bei der Zu-
sammensetzung der Ausgangsmischung, die im We-
sentlichen aus dem Reineisenpulver oder dem phospha-
tierten Eisenpulver und dem Weichferritpulver besteht,
je nach beabsichtigter Verwendung des erhaltenen
Werkstoffes Uber eine Variation der Zusammensetzung
des Werkstoffes einerseits mehr Gewicht auf eine még-
lichst hohe magnetische Sattigungspolarisation und eine
mdglichst hohe magnetische Permeabilitat, d.h. p .
groler 800, oder andererseits mehr Gewicht auf einen
moglichst hohen spezifischen elektrischen Widerstand
gelegt werden kann.

[0016] Die vorstehend erlauterten Pulver werden zu-
nachst wie erlautert in Form einer Ausgangsmischung
bereitgestellt, diese wird vermischt und anschlielend mit
Hilfe einer Presse unter erhéhtem Druck verdichtet und
in die gewlinschte Form gebracht. AnschlieRend werden
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die derart hergestellten Griinkdrper in einem Ofen in ei-
ner Inertgasatmosphare, beispielsweise einer Stick-
stoffatmosphére, oder einer sauerstoffhaltigen Gasat-
mosphére entbindert. Dazu wird die verdichtete Aus-
gangsmischung in dem Ofen auf eine Temperatur von
400°C bis 500°C aufgeheizt und dort Uiber eine Zeitdauer
von 10 Minuten bis 1 Stunde gehalten. Die Temperatur
beim Entbindern hangt vor allem von dem eingesetzten
Presshilfsmittel, d.h. dem verwendeten Mikrowachs, ab.
Insofern kann sie auch unterhalb den erlauterten 400°C,
beispielsweise im Bereich von 220°C bis 300°C liegen.
[0017] Nach dem Entbindern erfolgt eine weitere War-
mebehandlung der entbinderten, verdichteten Aus-
gangsmischung in einer oxidierenden Gasatmosphare
beieiner Temperaturvon410°C bis 500°C in einem Ofen.
Dabei wird der Pressling in dem Ofen auf diese Tempe-
ratur aufgeheizt und dort Uber eine Zeitdauer von 20 Mi-
nuten bis 400 Minuten, beispielsweise 200 Minuten, ge-
halten. Die Gasatmosphare in dem Ofen ist beispielswei-
se Luft.

[0018] Nach Abschluss dieses Verfahrens wird ein
weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff erhalten,
bei dem das eingesetzte Weichferritpulver zumindest
weitgehend als Korngrenzenphase vorliegt, d.h. die
weichferritischen Pulverteilchen umgeben die in dem
Pulververbundwerkstoff eingesetzten Eisenpulver= teil-
chen.

[0019] Das im Laufe des Herstellungsverfahrens ein-
gesetzte Presshilfsmittel erleichtert die Verdichtung und
Formgebung der Ausgangsmischung beim Pressen. An-
dererseits sollte das Presshilfsmittel beim Entbindern
wieder vollstdndig entfernt bzw. verdampft werden, so
dass es keinen direkten Einfluss auf die erreichbaren Ma-
terialkennwerte des erhaltenen weich= magnetische Pul-
ververbundwerkstoffes hat. Dies wird vor allem durch
Verwendung von Microwachs als Presshilfsmittel er-
reicht.

[0020] Das Verdichten der Ausgangsmischung in der
Matrize unter erhdhtem Druck erfolgt bevorzugt durch
uniaxiales Pressen bei einem Druck von bevorzugt 500
MPa bis 1000 MPa.

[0021] AbschlieRend sei nach erwahnt, dass mit dem
erfindungsgemalen weichmagnetische Pulververbund-
werkstoff hergestellte Magnetventile bei typischen Ein-
satzbedingungen in der Diesel-Einspritzung von Kraft-
fahrzeugen uneingeschrankt treibstoff- und temperatur-
bestandig sind. Weiter weisen sie eine sehr gute mecha-
nische Belastbarkeit sowohl hinsichtlich Biegefestigkeit
wie auch Kantenbruchfestigkeit auf.

Patentanspriiche

1. Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff, der
aus mindestens 99,4 Masse% eines Reineisenpul-
vers, eines phosphatierten Eisenpulvers dder eines
Eisenlegierungspulvers und 0,05 Masse% bis 0,6
Masse% eines Weichferritpulvers besteht.



10.

5 EP 1 514 282 B1 6

Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Weichferritpulver ein Mnzn-Ferritpulver, ein NiZn-
Ferritpulver oder eine Mischung aus beiden ist.

Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reineisenpulver oder das phosphatierte
Eisenpulver eine mittlere KorngréRRe der Pulverteil-
chen zwischen 30 pm und 150 pm aufweist.

Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Weichferritpulver eine mittlere Korngrofie
der Pulverteilchen von weniger als 20 pum aufweist.

Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff nach
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
mittlere KorngréRe der Pulverteilchen unter 5 pm,
insbesondere unter 1 um, liegt.

Weichmagnetischer Pulververbundwerkstoff nach
einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass er eine Sattigungspolarisation
von mehr als 1,85 Tesla, insbesondere 1,90 Tesla
bis 2,05 Tesla, aufweist.

Weichmagnetischer Pulverbundwerkstoff nach ei-
nem der vorangehenden Anspriiche dadurch ge-
kennzeichnet, dass er einen spezifischen elekiri-
schen Widerstand von mehr als 1 pQm, insbeson-
dere 5 nQm bis 15 pQm, aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines weichmagneti-
schen Pulververbundwerkstoffes nach einem der
vorangehenden Anspriche mit den Verfahrens-
schritten: a) Bereitstellen einer Ausgangsmischung
mit einem Reineisenpulver, einem phosphatierte Ei-
senpulver oder einem Eisenlegierungspulver und ei-
nem Weichferritpulver, b) Mischen der Ausgangsmi-
schung, c) Verdichten, der Ausgangsmischungin ei-
ner Presse unter erhdhtem Druck, d) Entbindern der
verdichteten Ausgangsmischungin einer Inertgasat-
mosphére oder einer sauerstoffhaltigen Gasatmo-
sphare, und e) Warmebehandlung der verdichteten
Ausgangsmischung in einer oxidierenden Gasatmo-
sphéare bei einer Temperatur von 410°C bis 500 C.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Ausgangsmischung vor dem Mi-
schen ein Presshilfsmittel, ins=besondere ein Micro-
wachs, zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Entbindern bei einer Tempera-
tur von 400°C bis 520°C (ber eine Zeitdauer von 10
Minuten bis 1 h erfolgt.
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11.

12.

13.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Warmebehandlung Uber eine
Zeitdauer von 20 min bis 400 min erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Entbindern in einer Stick-
stoffatmosphéare oder einem Sauerstoff-Stickstoff-
Gemisch, insbesondere mit 5 Vol% bis 30 Vol% Sau-
erstoff, oder an Luft Gber eine Zeitdauer von 10 min
bis 70 min erfolgt.

Verwendung eines Weichmagnetischen Pulverver-
bundwerkstoffes nach einem der vorangehenden
Anspriche in schnell schaltenden Magnetventilen,
insbesondere bei der Dieseleinspritzung in Kraft-
fahrzeugmotoren.

Claims

Soft-magnetic powder composite material consist-
ing of at least 99.4% by mass of a pure iron powder,
of a phosphated iron powder or of an iron alloy pow-
der and from 0.05% by mass to 0.6% by mass of a
soft ferrite powder.

Soft-magnetic powder composite material according
to Claim 1, characterized in that the soft ferrite pow-
deris an MnZn ferrite powder, an NiZn ferrite powder
or a mixture of the two.

Soft-magnetic powder composite material according
to Claim 1 or 2, characterized in that the mean
grain size of the particles of the pure iron powder or
of the phosphated iron powder is between 30 pm
and 150 pm.

Soft-magnetic powder composite material according
to Claim 1 or 2, characterized in that the mean
grain size of the particles of the soft ferrite powder
is less than 20 pm.

Soft-magnetic powder composite material according
to Claim 4, characterized in that the mean grain
size of the powder particles is less than 5 um, in
particular less than 1 pm.

Soft-magnetic powder composite material according
to one of the preceding claims, characterized in
that it has a saturation polarization of more than 1.85
Tesla, in particular of from 1.90 Tesla to 2.05 Tesla.

Soft-magnetic powder composite material according
to one of the preceding claims, characterized in
that it has an electrical resistivity of more than 1
rQm, in particular of from 5 pQm to 15 pQm.

Process for producing a soft-magnetic powder com-
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posite material according to one of the preceding
claims, comprising the following process steps: a)
providing a starting mixture comprising a pure iron
powder, a phosphated iron powder or an iron alloy
powder and a soft ferrite powder, b) mixing the start-
ing mixture, c) compressing the starting mixture in a
press under elevated pressure, d) removing the bind-
er from the compressed starting mixture in an inert
gas atmosphere or an oxygen-comprising gas at-
mosphere, and e) subjecting the compressed start-
ing mixture to heat treatment in an oxidizing gas at-
mosphere at a temperature of from 410°C to 500°C.

Process according to Claim 8, characterized in that
mixing is preceded by the addition of a pressing aid,
in particular a microwax, to the starting mixture.

Process according to Claim 8, characterized in that
the binderisremoved at atemperature of from 400°C
to 520°C over a time period of from 10 minutes to 1 h.

Process according to Claim 8, characterized in that
the heat treatment is carried out over a time period
of from 20 minutes to 400 minutes.

Process according to Claim 8 or 10, characterized
in that the binder is removed in a nitrogen atmos-
phere or an oxygen/nitrogen mixture, in particular
comprising from 5% by volume to 30% by volume of
oxygen, orin air over a time period of from 10 minutes
to 70 minutes.

Use of a soft-magnetic powder composite material
according to one of the preceding claims in rapidly
switching solenoid valves, in particular for diesel in-
jection in motor vehicle engines.

Revendications

Matériau composite magnétique doux en poudre
constitué d’au moins 99,4 % en masse d’une poudre
de fer pur, d’'une poudre de fer phosphaté ou d’'une
poudre d’alliage de fer et de 0,05% en masse a 0,6
% en masse d’'une poudre de ferrite douce.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lonlarevendication 1, caractérisé en ce que la pou-
dre de ferrite douce est une poudre de ferrite au Mn-
Zn, une poudre de ferrite au NiZn ou un mélange de
ces poudres.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
la poudre de fer pur ou la poudre de fer phosphaté
présente des particules d’'une granulométrie compri-
se entre 30 pm et 150 pm.
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4.

10.

11.

12.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
la poudre de ferrite douce présente des particules
d’une granulométrie moyenne inférieure a 20 pm.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lon la revendication 4, caractérisé en ce que la gra-
nulométrie moyenne des particules de poudre est
inférieure a 5 um et en particulier inférieure a 1 pm.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lon 'une des revendications précédentes, caracté-
risé en ce qu’il présente une polarisation de satu-
ration supérieure a 1,85 Tesla et en particulier de
1,90 a 2,05 Tesla.

Matériau composite magnétique doux en poudre se-
lon 'une des revendications précédentes, caracté-
risé en ce qu’il présente une résistance électrique
spécifique supérieure a 1 pQ.m et en particulier de
5pQ.ma15 pQ.m.

Procédé de fabrication d’'un matériau composite ma-
gnétique doux en poudre selon I'une des revendica-
tions précédentes, qui présente les étapes
suivantes :

a) préparation d’'un mélange initial d’'une poudre
de fer pur, d’'une poudre de fer phosphaté ou
d’'une poudre d’alliage de fer et d’'une poudre de
ferrite douce,

b) homogénéisation du mélange initial,

c) compactage du mélange initial dans une pres-
se sous haute pression,

d) enlévement du liant du mélange de départ
compacté dans une atmosphére de gaz inerte
ou dans une atmosphére de gaz contenant de
I'oxygéne et

e) traitement thermique du mélange de départ
compacté, dans une atmospheére de gaz oxy-
dante et a une température de 410°C a 500°C.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce qu’avant le mélange, un adjuvant de compres-
sion, en particulier une microcire, est ajouté au meé-
lange de départ.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que la déliaison s’effectue a une température de
400°C a 520°C et pendant une durée de 10 minutes
a1h.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que le traitement thermique est conduit pendant
une durée de 20 min a 400 min.

Procédé selon les revendications 8 ou 10,
caractérisé en ce que I'enlevement du liant est réa-
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lisé dans une atmosphére d’azote ou dans un mé-
lange d’oxygéne et d’azote, qui contient en particu-
lier 5 % en volume a 30 % en volume d’oxygéne, ou
a l'air, pendant une durée de 10 min a 70 min.

Utilisation d’un matériau composite magnétique
doux en poudre selon 'une des revendications pré-
cédentes dans des soupapes magnétiques a com-
mutation rapide, en particulier pour I'injection de die-
sel dans les moteurs a combustion interne.
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