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Einspritzventils

(57)  Die Erfindung betrifft ein Einspritzventil (1) fir
eine Brennkraftmaschine. Das Einspritzventil (1) umfasst
einen Ventilkorper (5) mit einem Ventilkopf (6), wobei der
Ventilkopf (6) dazu ausgebildet ist, um zumindest ab-
schnittsweise in einem Brennraum (4) der Brennkraftma-
schine angeordnet oder diesem zumindest unmittelbar
zugewandt zu sein. Weiterhin ist der Ventilkopf (6) we-
nigstens bereichsweise mit einer ersten Oxid-Schicht (9)
beschichtet. ErfindungsgemalR ist tiber der ersten Oxid-

FIG. 1
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Einspritzventil fiir eine Brennkraftmaschine sowie Verfahren zur Herstellung eines

Schicht (9) eine zweite Oxid-Schicht (10) aus Ceroxid
(CeOy) und/oder Praseodymoxid (PrO,) und/oder Zirco-
niumoxid (ZrO,) angeordnet. Weiterhin wird ein Verfah-
ren zur Herstellung eines solchen Einspritzventils (1) auf-
gezeigt. Erfindungsgemaf wird hierzu die tber der ers-
ten Oxid-Schicht (9) anzuordnende zweite Oxid-Schicht
(10) aus Ceroxid (CeO,) und/oder Praseodymoxid
(PrO,) und/oder Zirconiumoxid (ZrO,) als Washcoat auf-
gebracht.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Einspritz-
ventil fir eine Brennkraftmaschine, insbesondere fir ei-
ne Brennkraftmaschine eines Kraftfahrzeugs nach dem
Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie ein Verfahren zur
Herstellung eines Einspritzventils nach Anspruch 6.
[0002] Brennkraftmaschinendienendazu, dieineinem
Kraftstoff enthaltene Energie in Bewegungsenergie um-
zuwandeln. Hierzu weist die Brennkraftmaschine we-
nigstens einen Brennraum auf, in dem der Kraftstoff ver-
brannt wird. Die bei der Verbrennung entstehende Volu-
menausdehnung wird anschliefend in eine rotatorische
Drehbewegung ubersetzt. Um ein ziindfahiges und effi-
zientes Gemisch fir den Verbrennungsvorgang zu er-
halten, wird der Kraftstoff zuvor mit Umgebungsluft, ins-
besondere mit dem darin enthaltenen Sauerstoff (O,)
vermischt.

[0003] War es insbesondere bei Kraftfahrzeugen bis
vor einiger Zeit noch Ublich, das gewiinschte Gemisch
mittels eines Vergasers aulRerhalb des Brennraums be-
reitzustellen, herrschen heute moderne Einspritzsyste-
me vor. Auf diese Weise findet die Gemischbildung nun-
mehr nahezu ausschlieRlich innerhalb des Brennraums
statt. Bei der hierfir eingesetzten Direkteinspritzung wer-
den Einspritzventile verwendet, mit denen der Kraftstoff
in genau dosierter Menge direkt in den mit Luft befillten
Brennraum eingespritzt wird. Wahrend des Einspritzens
findet die Zerstdubung des Kraftstoffs in der Luft inner-
halb des Brennraums statt, um eine sichere und insbe-
sondere emissionsarme Verbrennung zu erhalten.
[0004] Je nach verwendetem Kraftstoff unterscheiden
sich die Brennkraftmaschinen im Wesentlichen in
Fremdziinder und Selbstziinder. Dabei gelten Ottomo-
toren als Fremdzinder, wahrend Dieselmotoren als
Selbstziinder bezeichnet werden. Bei Ottomotoren wird
das im Brennraum befindliche Gemisch zunachst ver-
dichtet und anschlieRend, beispielsweise Uber eine
Zundkerze, gezindet. Demgegeniber konzentriert sich
bei Dieselmotoren die Verdichtung auf die dem Brenn-
raum zugeflihrte Luft, welche hierdurch einen raschen
Temperaturanstieg erféhrt. Die dabei erzeugte Tempe-
raturistausreichend, umden anschlieRendin die so kom-
primierte Luft einzuspritzenden Diesel-Kraftstoff zu ent-
ziinden.

[0005] Neben den bei Kraftfahrzeugen in flissiger
Form mitgefiihrten Kraftstoffen wie beispielsweise Ben-
zin, Diesel, Flissiggas (= Autogas, LPG) oder Flissi-
gerdgas (LNG) finden auch als Gas vorliegende Kraft-
stoffe Verwendung, beispielsweise in Form von verdich-
tetem Erdgas (CNG) oder von Wasserstoff (H,). Als wei-
tere alternative Kraftstoffe sind beispielsweise Ethanol
(C,H.O) oder Methanol (CH40) zu nennen.

[0006] Da die Einspritzventile den Kraftstoff direkt in
den Brennraum der Brennkraftmaschine einbringen
missen, ist deren Ventilkopf unmittelbar der beim Ver-
brennungsprozess entstehenden Hitze ausgesetzt. Hier-
bei ist der Ventilkopf entweder abschnittsweise in dem
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Brennraum angeordnet oder diesem zumindest unmit-
telbar zugewandt. In jedem Fall wird der Ventilkopf dabei
direkt mitder Verbrennungshitze beaufschlagt. Soistins-
besondere der Ventilkopf in dieser Einbaulage besonde-
ren Anforderungen ausgesetzt. Neben den hohen Tem-
peraturen gilt es ferner mitunter hohen Einspritzdriicken
und Temperaturschocks Stand zu halten. Zudem sind
korrosive Einflisse durch die bei der Verbrennung ent-
stehenden Verbrennungsprodukte zu berilicksichtigen,
welche insbesondere bei der Verwendung alternativer
Kraftstoffe eine grof3e Rolle spielen.

[0007] Trotz der hohen Belastungen muss ein solches
Einspritzventil insbesondere bei Kraftfahrzeugen einen
sicheren Betrieb ermdglichen. Dies unabhangig von den
Fahrzyklen und der Fahrleistung des Fahrzeugs sowie
den jeweiligen klimatischen Bedingungen und dem ver-
wendeten Kraftstoff. Bei der Wahl geeigneter Werkstoffe
fur derartige Einspritzventile wird daher wenigstens fiir
den hoch belasteten Ventilkopf zumeist auf einen rost-
freien austenitischen Stahl zurtickgegriffen.

[0008] Bei der Verwendung besagter Einspritzventile
ist nach einer bestimmten Betriebszeit festzustellen,
dass sich einige der Verbrennungsprodukte an dem Ven-
tilkopf ablagern. In diesem Zusammenhang ist bekannt,
dass sich eine solche Ablagerung eher und schneller auf
der die austenitische Stahloberflache schiitzenden Pas-
sivschicht aus Chromoxid (Cr203) abscheidet als bei-
spielsweise auf einer Oberflache aus Kupfer (Cu) oder
Messing (CuZn). Bei der Ablagerung handelt es sich zu-
meist um RuR und insbesondere um Olkohle.

[0009] Um diese Ablagerungen am Ventilkopf eines
Einspritzventils zu minimieren oder gar zu verhindern, ist
im Stand der Technik die Beschichtung des Ventilkopfes
mit geeigneten Materialien bekannt.

[0010] So geht aus der DE 199 51 014 A1 ein Kraft-
stoffeinspritzventil hervor, welches der direkten Einsprit-
zung eines Kraftstoffs wie beispielsweise Benzin oder
Diesel in den Brennraum einer Brennkraftmaschine
dient. Das Kraftstoffeinspritzventil weist hierflr einen
Ventilkopf auf, welcher wenigstens eine Austritts6ffnung
fur den Kraftstoff besitzt. Ziel ist der Erhalt der Spraypa-
rameter der Austrittséffnung, welche durch etwaige Ab-
lagerungen negativ verandert werden kénnen. Um den
Ventilkopf vor einer Verkokung durch Kraftstoffablage-
rungen sowie der Anlagerung von Rupartikeln zu schiit-
zen, wird daher dessen Beschichtung aufgezeigt.
[0011] Die zur Ausbildung der Beschichtung vorge-
schlagenen Materialien werden je nach den zu erreichen-
den Eigenschaften in drei Gruppen eingeteilt. Eine erste
Gruppe von Kobalt- oder Nickeloxiden sowie Oxiden von
Legierungen der genannten Metalle soll eine katalytische
Umwandlung (Verbrennung) bereits abgelagerter
Rufpartikel und die Ablagerung von Kohlenstoffteilchen
verhindern. Zu dieser ersten Gruppe werden auch Edel-
metalle wie Ruthenium (Ru), Rhodium (Rh), Palladium
(Pd), Osmium (Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) sowie Le-
gierungen dieser Metalle untereinander oder mitanderen
Metallen gezahlt. Eine zweite Gruppe an Metallen soll
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das Benetzungsverhalten auf der Oberflache des Ven-
tilkopfes derart verandern, dass die Kraftstofftropchen
abperlen und von der umgebenden Strémung mitgeris-
sen werden kénnen. Zu besagter zweiter Gruppe werden
Keramikschichten, metallhaltige oder metallfreie Kohlen-
stoffschichten sowie fluorhaltige Schichten oder Saphir-
schichten gezahlt. Die dritte und letzte Gruppe wird in
der Verwendung von Nitritschichten wie beispielsweise
Titannitrid (TiN) oder Chromnitrid (CrN) sowie in Oxid-
schichten wie beispielsweise aus Tantal- (TaO) oder Ti-
tanoxid (TiO) gesehen. Durch deren Verwendung soll
eine Reaktionsschicht auf dem Ventilkopf verhindert wer-
den.

[0012] Die DE 4222137 B4 istebenfalls auf eine Kraft-
stoffeinspritzdlise gerichtet, welche in Diesel-Brennkraft-
maschinen einsetzbar ist. Die Kraftstoffeinspritzdiise
weist einen Dlsenkopf mit wenigstens einem Spritzloch
auf. Um einen Uber konventionelle Herstellungsverfah-
ren mittels Span abhebenden Werkzeugen nicht reali-
sierbaren Querschnittsverlauf des Spritzlochs zu errei-
chen, ist eine in das Spritzloch hinein reichende Be-
schichtung vorgesehen. Hierdurch wird eine Modifikation
und/oder Reduktion des effektiven Querschnitts des
Spritzlochs erreicht, welcher sich zur Auslaufseite hin ke-
gelstumpfférmig verengt. Zur Realisierung der Beschich-
tung wird die Verwendung eines Hartstoffs wie beispiels-
weise Chrom (Cr), Nickel (Ni), Nickel-Phosphor, Nickel-
Bor oder Nickel-Kobalt-Bor sowie Aluminiumoxid
(Al,03), Chromoxid (Cr,03), Titanoxid (TiO,), Chromkar-
bid (Cr3C,), Siliziumdioxid (SiO,), (AISi), (NiCr), (WTi)
oder (WC) vorgeschlagen.

[0013] GemaR derJP 2007-309167 A wird zur Vermei-
dung von Ablagerungen auf einem Injektor fir eine
Brennkraftmaschine dessen Oberflachenbeschichtung
rund um ein Einspritzloch vorgeschlagen. Als Werkstoff
fur die Beschichtung wird Titanoxid (TiO) vorgeschlagen,
um eine photokatalytische Schicht auszubilden.

[0014] Die JP 2005-155618 A offenbart ein Verfahren
zur gleichmafigen Ausbildung einer Schicht aus Titan-
oxid (TiO) in einer Einspritzdiise eines Einspritzventils
fur eine Brennkraftmaschine. Die besagte Schicht ist da-
fur vorgesehen, eine etwaige Anreicherung von Kohlen-
stoff-Ablagerungen zu verhindern oder zumindest zu re-
duzieren. Hierzu wird vorgeschlagen, zunachst wenigs-
tens einen Abschnitt der Einspritzdiise in eine Film bil-
dende unverdiinnte Lésung mit Titan Ammoniumfluorid
(NH4), TiFg und Borsaure H3BOj5 einzutauchen. An-
schlielend wird Titanoxid (TiO) auf die Oberflache eines
Ventilsitzes und der Innenseite der Einspritzdiise abge-
schieden, um eine Titanoxid-Beschichtung auszubilden.
[0015] GemaR der aufgezeigten Lehren soll somit die
Anreicherung von Ablagerungen an den Ventilkopfen
von Einspritzventilen im Wesentlichen aus dem Grund
reduziert werden, um die baulichen Sprayeigenschaften
der Austritts6ffnungen moglichst lange beizubehalten.
Hierbei wurde allerdings bisher nicht die sich zusatzlich
aus den Ablagerungen ergebenden Nachteile in Bezug
auf die Emissionen beachtet. So wird besagter Belag mit
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zunehmender Betriebszeit dicker, wodurch die Emissio-
nen an flichtigen organischen Substanzen (HC-Emissi-
onen) zunehmen. Urs&chlich hierflr sind unkontrollierte
Verbrennungen etwaiger Reste an Kraftstoff. Diese wer-
denin unerwiinschter Weise Uber das Einspritzventil ent-
zlindet, dessen mit dem Belag behafteter Ventilkopf am
Ende eines Verbrennungszyklus noch nachglimmt; ver-
gleichbar mit einer Gluhkerze.

[0016] Auchwenn durch die im Stand der Technik vor-
geschlagenen Beschichtungen bereits eine Reduzie-
rung von Ablagerungen erreichbar ist, bietet die Ausge-
staltung der in Rede stehenden Einspritzventile insbe-
sondere in Bezug auf die durch unkontrollierte Verbren-
nungen entstehenden Emissionen daher noch Raum fir
Verbesserungen.

[0017] Vor diesem Hintergrund liegt der Erfindung die
Aufgabe zugrunde, ein Einspritzventil fir eine Brenn-
kraftmaschine, insbesondere fiir eine Brennkraftmaschi-
ne eines Kraftfahrzeugs dahingehend zu verbessern,
dass die wahrend des Verbrennungsvorgangs von Kraft-
stoff entstehenden Emissionen mit Blick auf die flichti-
gen organischen Substanzen (HC-Emissionen) dauer-
haft reduziert sind. Weiterhin soll ein Verfahren zur Her-
stellung eines Einspritzventils aufgezeigt werden, durch
welches ein Einspritzventil mit im Betrieb dauerhaft re-
duzierten Emissionen, insbesondere solche mit fllichti-
gen organischen Substanzen (HC-Emissionen) gefertigt
werden kann.

[0018] Der gegenstandliche Teil dieser Aufgabe wird
durch ein Einspritzventil mit den Merkmalen des An-
spruchs 1 geldst. Derverfahrensmafige Teil der Aufgabe
findet seine Lésung in den MalRnahmen des Anspruchs
6. Weitere, besonders vorteilhafte Ausgestaltungen der
Erfindung offenbaren die jeweiligen Unteranspriiche.
[0019] Esistdarauf hinzuweisen, dass die in der nach-
folgenden Beschreibung einzeln aufgeflihrten Merkmale
sowie MaRnahmen in beliebiger, technisch sinnvoller
Weise miteinander kombiniert werden kénnen und wei-
tere Ausgestaltungen der Erfindung aufzeigen. Die Be-
schreibung charakterisiert und spezifiziert die Erfindung
insbesondere im Zusammenhang mit den Figuren zu-
satzlich.

[0020] GemaR der Erfindung wird ein Einspritzventil
fur eine Brennkraftmaschine aufgezeigt. Dabei kann es
sich bevorzugt um eine Brennkraftmaschine eines Kraft-
fahrzeugs handeln. Das Einspritzventil umfasst in Ubli-
cher Weise einen Ventilkdrper mit einem Ventilkopf. Der
Ventilkopf ist fiir das Einspritzen von Kraftstoff in den
Brennraum der Brennkraftmaschine vorgesehen. Aus
diesem Grund ist der Ventilkopf so ausgebildet, dass die-
ser im eingebauten Zustand des Einspritzventils in der
Brennkraftmaschine zumindest abschnittsweise in dem
Brennraum angeordnet ist. Sofern der Ventilkopf mdg-
lichst biindig mit jenen, den Brennraum begrenzenden
Flachen ausgebildet sein soll, ist der Ventilkopf dem
Brennraum zumindest unmittelbar zugewandt. Weiterhin
ist besagter Ventilkopf wenigstens bereichsweise mit ei-
ner ersten Oxid-Schicht beschichtet.
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[0021] Erfindungsgemal ist Uber der ersten Oxid-
Schicht eine katalytische zweite Oxid-Schicht aus Cero-
xid (CeO,) angeordnet. Alternativ hierzu kann die zweite
Oxid-Schicht auch aus Praseodymoxid (PrO,) oder Zir-
coniumoxid (ZrO,) bestehen. In einer weiteren alternati-
ven Ausgestaltung kann sich die zweite Oxid-Schicht
auch aus Ceroxid (CeO,) und Praseodymoxid (PrO,)
oder aus Ceroxid (CeO,) und Zirconiumoxid (ZrO,) zu-
sammensetzen. Uberdies ist auch eine Zusammenset-
zung der zweiten Oxid-Schicht aus Praseodymoxid
(PrO,) und Zirconiumoxid (ZrO,) denkbar.

[0022] Derbesondere Vorteil der jeweils allein oder in
einer Kombination miteinander auftretenden Oxid-Ver-
bindungen beruht auf deren guten Eigenschaften zur
Speicherung von Sauerstoff(O,). So bewirken diese Ver-
bindungen jeweils flir sich genommen oder aber in einer
jeweiligen Konstellation miteinander eine Reduzierung
der Anspringtemperatur des Kraftstoffs sowie von unver-
branntem Kohlenwasserstoff (CH) und Kohlenstoffmon-
oxid (CO), wodurch sich die Emissionen der im Betrieb
befindlichen Brennkraftmaschine herabsetzen lassen.
[0023] Eine vorteilhafte Weiterbildung des grundsatz-
lichen Erfindungsgedankens sieht vor, dass die erste
Oxid-Schicht aus Titanoxid (TiO,) gebildet sein kann. Al-
ternativ hierzu kann die erste Oxid-Schicht auch aus Alu-
miniumoxid (Al,O3) bestehen. Bei der jeweiligen Oxid-
Verbindung aus Titan (Ti) und/oder porésen kerami-
schen Oxid-Schicht aus Aluminium (Al) handelt es sich
um ideale Trager fur die zweite katalytische Oxid-
Schicht. Bevorzugt weist die erste Oxid-Schicht dabei
eine Dicke von 10,0 bis 20,0 pm auf.

[0024] Insbesondere Aluminiumoxid (Al,O3) zeichnet
sich aufgrund seiner hohen Temperaturbestandigkeit,
seiner grofen Oberflache sowie seiner vorteilhaften
Saure-Basen-Eigenschaften und durch seine gute
Wechselwirkung mit anderen Metallen als Tragermate-
rial fur Katalysatoren aus.

[0025] Im Rahmen der Erfindung wird es als vorteilhaft
angesehen, wenn die erste Oxid-Schicht mit Kupferoxid
(CuO) impragniert ist. Alternativ hierzu kann auch die
zweite Oxid-Schicht mit Kupferoxid impragniert sein.
Selbstverstandlich kénnen ebenso sowohl die erste
Oxid-Schicht als auch die zweite Oxid-Schicht mit Kup-
feroxid (CuO) impragniert sein. Der Vorteil aus der Im-
pragnierung mit Kupferoxid (CuQO) besteht in einer Be-
seitigung oder aber Verminderung bis hin zur Verhinde-
rung von Anlagerungen auf dem so beschichteten Ven-
tilkkopf. Hierbei steht die Verbrennung von Ruf} im Vor-
dergrund. Urséachlich hierfiir ist insbesondere der so aus
Ceroxid (CeO,) und Kupferoxid (CuO) oder Praseody-
moxid (PrO,) und Kupferoxid (CuO) bestehende und auf
dem Ventilkopf abgeschiedene Katalysator aus diesen
Verbindungen. Durch besagte Impragnierung wird eine
weitere Reduzierung der Anspringtemperatur brennba-
rer Bestandteile ermdglicht.

[0026] Im Zusammenhang mit den sich aus einer Im-
pragnierung der ersten und/oder zweiten Oxid-Schicht
ergebenden Vorteilen ist vorgesehen, dass die erste
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Oxid-Schicht und/oder die zweite Oxid-Schicht mit Platin
(Pt) und/oder einem weiteren Element aus der Gruppe
von Platinmetallen impragniert sein kénnen/kann. Bei
den Platinmetallen handelt es sich neben Platin (Pt) ins-
besondere um Ruthenium (Ru) und/oder Osmium (Os)
und/oder Rhodium (Rh) und/oder Iridium (Ir) und/oder
Palladium (Pd). Der sich aus der Impragnierung mit ei-
nem oder mehreren der zuvor genannten Elemente er-
gebende Vorteil besteht ebenfalls in einer Beseitigung
oder aber Verminderung bis hin zur Verhinderung von
Anlagerungen auf dem so beschichteten Ventilkopf. So
ist durch besagte Impragnierung weiterhin eine Reduzie-
rung der Anspringtemperatur brennbarer Bestandteile
erreichbar.

[0027] Als besonders vorteilhafte Ausgestaltung wird
vorgeschlagen, dass wenigstens der Ventilkopf des Ein-
spritzventils zumindest teilweise aus einem pulvermetal-
lurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250) gebildet ist. Bei
dem AI-Si-Werkstoffs des Herstellers PEAK handelt es
sich um einen Aluminiumwerkstoff AlSi,gFegNi,, welcher
gegeniber konventionellen Aluminiumlegierungen eine
Uberaus hohe Festigkeit und Steifigkeit besitzt. Neben
dem ohnehin schon geringen Gewicht des Aluminium-
werkstoffs sind so Zugfestigkeiten bis zu 750 N/mm?2 er-
reichbar. Insbesondere der hohe Anteil an primar aus-
geschiedenem Silizium bewirkt eine naturharte Oberfla-
che. Die auf der Oberflache ausgeschiedenen Silizium-
Partikel bilden eine gleichmaRige Schichtdicke von 4,0
bis 5,0 wm. Hierdurch weist der zumindest teilweise aus
S250 gefertigte Ventilkopf bereits ohne eine Beschich-
tung eine hohe Verschleil¥festigkeit auf. Hinzu kommen
die hohe Hitzebestandigkeit und insbesondere die gute
Zerspanbarkeit. So kénnen die erforderlichen Austritts-
offnungen ohne die Notwendigkeit eines Entgratens in
den so gebildeten Ventilkopf eingebracht werden. Der
als  Ventilkopf  verwendete  Aluminiumwerkstoff
AlSiyoFegNi, dient als Substrat fir die Beschichtung mit
den erfindungsgeméafRen Elementen und/oder Verbin-
dungen.

[0028] Alternativ zu der Verwendung des pulvermetal-
lurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250) kann der Ven-
tilkopf zumindest teilweise aus einer Titanlegierung
(TiBAI4V) gebildet sein. Im Vergleich zu der Verwendung
des AIl-Si-Werkstoffs weist die Titanlegierung eine
schwierigere Bearbeitbarkeit auf, insbesondere beim
Einbringen der erforderlichen Austritts6ffnungen. Wei-
terhin wurde im Rahmen von Versuchen festgestellt,
dass die zweite Oxid-Schicht aus Ceroxid (CeO,) auf der
Titanlegierung weniger effektiv ist als auf dem erfin-
dungsgemalen Al-Si-Werkstoff.

[0029] Die vorliegende Erfindung zeigt ein gegentliber
dem Stand der Technik verbessertes Einspritzventil im
Bereich seines Ventilkopfes. So verhindertinsbesondere
die erfindungsgemafie Oberflache des Ventilkopfes eine
Ablagerung flissigen Kraftstoffs in Form von Trépchen,
welche ansonsten auf der Oberflache des Ventilkopfes
eintrocknen. Hier hinterlassen sie nach einiger Zeit Teer-
und/oder Kohle-Belage, die nicht ohne weiteres zu ent-
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fernen sind. Derartige Belage haben einen negativen Ef-
fekt auf die Emissionen der im Betrieb befindlichen
Brennkraftmaschine. Insbesondere die Wirkung der er-
findungsgemafRen Beschichtung des Ventilkopfes als
Katalysator bewirkt, dass die besagten Trépchen auf der
Oberflache des Ventilkopfes verdampfen und so keine
Belage bilden kénnen.

[0030] Weiterhin wird im Rahmen der Erfindung ein
Verfahren aufgezeigt, mit welchem sich ein zuvor aufge-
zeigtes verbessertes Einspritzventil fir eine Brennkraft-
maschine, insbesondere fiir eine Brennkraftmaschine ei-
nes Kraftfahrzeugs herstellen lasst. Besagtes Einspritz-
ventil umfasst einen Ventil kérper mit einem Ventilkopf.
Der Ventilkopf ist dazu ausgebildet, um im eingebauten
Zustand des Einspritzventils in der Brennkraftmaschine
zumindest abschnittsweise in einem Brennraum der
Brennkraftmaschine angeordnet oder diesem zumindest
unmittelbar zugewandt zu sein. Der Ventilkopf wird we-
nigstens bereichsweise mit einer ersten Oxid-Schicht be-
schichtet.

[0031] Erfindungsgemal wird liber der ersten Oxid-
Schicht eine zweite Oxid-Schicht als Washcoat aufge-
bracht. Dabei besteht die erfindungsgemafie als Wash-
coat aufgebrachte zweite Oxid-Schicht aus Ceroxid
(Ce0,). Alternativ hierzu kann die zweite Oxid-Schicht
auch aus Praseodymoxid (PrO,) oder Zirconiumoxid
(ZrO,) bestehen. In einer weiteren alternativen Ausge-
staltung kann sich die als Washcoat aufgebrachte zweite
Oxid-Schicht auch aus Ceroxid (CeO,) und Praseody-
moxid (PrO,) oder aus Ceroxid (CeO,) und Zirconiumo-
xid (ZrO,) zusammensetzen. Uberdies ist auch eine Zu-
sammensetzung der zweiten Oxid-Schicht aus Praseo-
dymoxid (PrO,) und Zirconiumoxid (ZrO,) denkbar.
[0032] DiesichausderVerwendungdervorgenannten
Verbindungen und den nachfolgend beschriebenen
MaRnahmen ergebenden Vorteile wurden bereits zuvor
im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaRen Ein-
spritzventil erlautert und gelten fur das erfindungsgema-
Re Verfahren zur Herstellung eines solchen Einspritz-
ventils entsprechend.

[0033] Um eine oder mehrere der erfindungsgemaflen
Verbindungen in Form einer zweiten Oxid-Schicht als
Washcoat auf die erste Oxid-Schicht des Ventilkopfes
aufzubringen, liegt diese zunachst als Pulversuspension
vor. Diese Pulversuspension wird anschlieRend bei-
spielsweise als wassrige Suspension auf das Substrat
in Form des bereits mit der ersten Oxid-Schicht beschich-
teten Ventilkopfes aufgebracht und angetrocknet. Durch
eine anschlielende Kalzinierung wird die so aufgebrach-
te Suspension aktiviert.

[0034] Ineiner Weiterfuhrung des erfindungsgemaRen
Verfahrens ist vorgesehen, dass die erste Oxid-Schicht
aus Titanoxid (TiO,) gebildet wird. Alternativ hierzu kann
die erste Oxid-Schicht auch aus Aluminiumoxid (Al,O3)
gebildet werden. Bevorzugt wird die erste Oxid-Schicht
dabei mit einer Dicke von 10,0 bis 20,0 wm zumindest
bereichsweise auf die Oberflache des Ventilkopfes auf-
gebracht.
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[0035] Erfindungsgemal kann die erste Oxid-Schicht
mittels einer Micro Arc Oxidation (MAO) auf den Ventil-
kopfaufgebrachtwerden. Alternativ hierzu kann die erste
Oxid-Schicht auch durch eine Plasmaelektrolytische Oxi-
dation (PEO) auf den Ventilkopf aufgebracht werden.
Durch die Micro Arc Oxidation werden die Eigenschaften
der Oberflache des Ventilkopfes insofern verbessert,
dass diese unter anderem an Harte und VerschleiRfes-
tigkeit zunimmt. Selbiges gilt fir die Plasmaelektrolyti-
sche Oxidation (PEO), bei welcher die Oberflache des
Ventilkopfes in einer Plasmaentladung umgewandelt
wird. Durch die genannten Verfahren wird die erste Oxid-
Schicht in vorteilhafter Weise in eine dichte, atomar haf-
tende Keramikschicht umgewandelt.

[0036] Im Rahmen der Erfindung wird es als vorteilhaft
angesehen, wenn die erste Oxid-Schicht mit Kupferoxid
(CuO) impragniert wird. Alternativ hierzu kann auch die
zweite Oxid-Schicht mit Kupferoxid impragniert werden.
Selbstverstandlich kénnen ebenso sowohl die erste
Oxid-Schicht als auch die zweite Oxid-Schicht mit Kup-
feroxid (CuQ) impragniert werden.

[0037] Im Zusammenhang mit den sich aus einer Im-
pragnierung der ersten und/oder zweiten Oxid-Schicht
ergebenden Vorteilen ist vorgesehen, dass die erste
Oxid-Schicht und/oder die zweite Oxid-Schicht mit Platin
(Pt) und/oder einem weiteren Element aus der Gruppe
von Platinmetallen impragniert werden kénnen/kann. Bei
den Platinmetallen handelt es sich neben Platin (Pt) ins-
besondere um Ruthenium (Ru) und/oder Osmium (Os)
und/oder Rhodium (Rh) und/oder Iridium (Ir) und/oder
Palladium (Pd).

[0038] Als besonders vorteilhafte Ausgestaltung wird
vorgeschlagen, dass wenigstens der Ventilkopf des Ein-
spritzventils zumindest teilweise aus einem pulvermetal-
lurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250) gebildet wird.
Als geeignetes Verfahren zu dessen Herstellung wird z.
B. das Osprey-Verfahren zum Spriihkompaktieren vor-
geschlagen. Hierbei kann die Schmelze des Al-Si-Werk-
stoffs Uber eine DUse auf eine gekuhlte Kupferplatte auf-
gebracht werden. Die so gebildeten spriihkompaktierten
Bolzen werden anschlieBend durch Extrudieren zu Stan-
gen oder Rohren weiterverarbeitet.

[0039] Alternativ kann auch eine hochwarmfeste Alu-
minium, z.B. PLM908 von Powder-Light-Metals verwen-
det werden. Hierbei ergeben sich noch héhere Warm-
zugfestigkeiten aufgrund der weiter erhéhten Abkih-
lungsgeschwindigkeit, wobei flissige Aluminium-Tropf-
chen auf ein schnell rotierendes, gekihltes Kupferrad
gegossen werden. Die so entstandenen Aluminium-Ban-
der werden anschlieRend kompaktiert und zur Herstel-
lung von Halbzeug extrudiert. Uber die schnelle Rotation
des Kupferrades wird die Schmelze derart schnell abge-
kiihlt, dass diese sofort erstarrt. Aufgrund der hohen Ro-
tationsgeschwindigkeit des Kupferrades wird der so er-
zeugte Strang anschlieRend abgeschleudert. Der Vorteil
dieses Verfahrens besteht in dem Erhalt einer bevorzug-
ten Gefugestruktur des so erzeugbaren Ventilkopfes.
[0040] Beidem Al-Si-Werkstoffs des Herstellers PEAK
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handelt es sich um einen Aluminiumwerkstoff
AlSiyoFegNi,, welcher gegeniiber konventionellen Alu-
miniumlegierungen eine Uberaus hohe Festigkeit und
Steifigkeit besitzt.

[0041] Alternativ zu der Verwendung des pulvermetal-
lurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250) kann der Ven-
tilkopf zumindest teilweise aus einer Titanlegierung
(Ti6Al4V) gebildet werden. Als geeignetes Verfahren zu
dessen Herstellung wird auch hierfiir das zuvor erlauterte
Schmelzschleudern vorgeschlagen.

[0042] Weitere vorteilhafte Einzelheiten und Wirkun-
gen der Erfindung sind im Folgenden anhand von unter-
schiedlichen, in den Figuren dargestellten Ausfiihrungs-
beispielen naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1  eine schematische Darstellung eines erfin-
dungsgemalen Einspritzventils in einer Seiten-
ansicht,

Fig. 2  das Einspritzventil aus Fig. 1 mit Blick auf des-
sen endseitigen Ventilkopf sowie

Fig. 3  ein Diagramm mit der Aufzeichnung des Ge-
wichts an Rul in Bezug auf dessen unter-
schiedliche Oxidationstemperaturen an einem
unbeschichteten und an einem erfindungsge-
maf beschichteten Ventilkopf eines Einspritz-
ventils aus den Fig. 1 und 2.

[0043] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung eines
erfindungsgemaRen Einspritzventils 1 zu entnehmen.
Besagtes Einspritzventil 1 ist fir die Verwendungin einer
nicht naher dargestellten Brennkraftmaschine vorgese-
hen. Bei der Brennkraftmaschine kann es sich insbeson-
dere um eine Brennkraftmaschine eines Kraftfahrzeugs
handeln.

[0044] Weiterhin ist ein Abschnitt einer Wandung 2 ei-
nes Zylinderkopfes 3 der nicht weiter gezeigten Brenn-
kraftmaschine angedeutet, durch welche hindurch das
Einspritzventil 1 angeordnet ist. Hierbei ragt ein Teilbe-
reich des Einspritzventils 1 in einen Brennraum 4 der
Brennkraftmaschine.

[0045] Das Einspritzventil 1 umfasst im Wesentlichen
einen Ventilkérper 5. Der dem Brennraum 4 zugewandte,
insbesondere zumindest teilweise in diesem angeordne-
te Abschnitt des Ventilkorpers 5 weist einen Ventilkopf 6
auf. Der Ventilkopf 6 ist zumindest teilweise aus einem
pulvermetallurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250)
oder aus einer Titanlegierung (TigAl,V) gebildet. Die in
eine Langsrichtung a des Einspritzventils 1 verlaufenden
punktierten Linien dienen der Verdeutlichung eines Ka-
nals 7 innerhalb des Einspritzventils 1. Durch diesen Ka-
nal 7 hindurch ist ein nicht ndher gezeigter Kraftstoff Giber
das Einspritzventil 1in den Brennraum 4 hinein einspritz-
bar.

[0046] Vorliegend ist zumindest eine Stirnseite 8 des
Ventilkopfes 6 angedeutet mit einer ersten Oxid-Schicht
9 und einer auf der ersten Oxid-Schicht 9 angeordneten
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zweiten Oxid-Schicht 10 versehen. Vorliegend ist die ers-
te Oxid-Schicht 9 aus Titanoxid (TiO,) und/oder Alumi-
niumoxid (Al,O3) gebildet. Demgegeniiber besteht die
zweite Oxid-Schicht aus Ceroxid (CeO,). Alternativ hier-
zu kann die zweite Oxid-Schicht auch aus Praseodymo-
xid (PrO,) oder Zirconiumoxid (ZrO,) bestehen. In einer
weiteren alternativen Ausgestaltung kann sich die als
Washcoat aufgebrachte zweite Oxid-Schicht auch aus
Ceroxid (CeO,) und Praseodymoxid (PrO,) oder aus
Ceroxid (CeO,) und Zirconiumoxid (ZrO,) zusammen-
setzen. Uberdies ist auch eine Zusammensetzung der
zweiten Oxid-Schichtaus Praseodymoxid (PrO,) und Zir-
coniumoxid (ZrO,) denkbar.

[0047] Weiterhin sind die erste Oxid-Schicht 9
und/oder die zweite Oxid-Schicht 10 in nicht naher ge-
zeigter Weise mit Kupferoxid (CuO) impragniert. Eine
weitere Impragnierung der ersten Oxid-Schicht 9
und/oder der zweite Oxid-Schicht 10 ist ferner Gber we-
nigstens ein oder mehrere ebenfalls nicht ndher darge-
stellte Elemente aus der Gruppe der Platinmetalle gege-
ben. Besagte Gruppe besteht aus Ruthenium (Ru), Os-
mium (Os), Rhodium (Rh), Iridium (Ir), Palladium (Pd)
und Platin (Pt).

[0048] Fig. 2 zeigt das Einspritzventil 1 aus Fig. 1 mit
Blick auf die Stirnseite 8 des Ventilkopfes 6. Um den vor-
liegenden Blick in Langsrichtung a des Einspritzventils 1
moglichst Gbersichtlich zu gestalten, wurden etwaige An-
deutungen der Wandung 2 des Zylinderkopfes 3 sowie
der auerhalb des Brennraums 4 gelegene und in Fig. 1
dargestellte Endbereich des Einspritzventils 1 weggelas-
sen.

[0049] Wie zu erkennen, weist der Ventilkopf 6 meh-
rere in dieser Ansicht von auflen sichtbare Austrittsoff-
nungen 11 auf, aus welchen heraus in nicht ndher dar-
gestellter Weise der Kraftstoff in den Brennraum 4 ein-
treten kann. Die Austritts6ffnungen 11 sind mit einer An-
zahl von sechs in radial gleichem Abstand zu der zen-
tralen Langsachse a des Einspritzventils 1 um diese he-
rum verteilt. Dabeiweisen sie einen gleichbleibenden Ab-
stand unter sich auf, so dass sie jeweils um einen glei-
chen Winkel b zueinander versetzt angeordnet sind.
[0050] Fig. 3 ist ein Diagramm mit Messergebnissen
eines Versuchs gezeigt. Innerhalb des Diagramms sind
zwei Kurven c, d zu erkennen. Aus den beiden Kurven
¢, d geht ein Gewicht e von auf dem Ventilkopf 6 abge-
setztem Rul hervor, bezogen auf dessen anféngliches
Ausgangsgewicht. Besagter Ruf} wird Gber die Zeit oxi-
diert, so dass dessen Gewicht e abnimmt. Die Kurven c,
d sind Uber eine Temperatur f in °C aufgetragen. Wah-
rend eine mit durchgezogener Linie gezeigte erste Kurve
c die Messergebnisse an einem normalen unbeschich-
teten Ventilkopf 6 zeigt, sind der verbleibenden, mit un-
terbrochener Linie gezeigten Kurve d die Messergebnis-
se an einem erfindungsgemaf beschichteten sowie im-
pragnierten Ventilkopf 6 dargestellt.

[0051] Das vorliegende Diagramm dient der Darstel-
lung der verbesserten Verbrennung von Ru an dem mit
einer katalytischen zweiten Oxid-Schicht 10 aus Ceroxid
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(CeO,) und Praseodymoxid (PrO,) beschichteten Ven-
tilkopf 6. Hierflr wurde der aus dem Aluminiumwerkstoff
AlISiyoFegNi, gebildete Ventilkopf 6 mit der ersten Oxid-
Schicht 9 und der zweiten Oxid-Schicht 10 aus Ceroxid
(CeO,) und Praseodymoxid (PrO,) beschichtet sowie mit
Kupferoxid (CuO) impragniert. Bevorzug lagert sich das
Kupferoxid (CuO) nur in der zweiten Oxid-Schicht 10 ab.
[0052] Bei dem in der ersten Kurve c gezeigten Rul
handelt es sich um synthetischen Rul}, welcher im Ver-
gleich zu Diesel- und Benzin-RuR stabiler ist und bei h6-
heren Temperaturen verbrennt. Insofern sind die bei der
Verbrennung des Rufes in der ersten Kurve ¢ Gber 70
°C niedrigeren Temperaturen signifikant fir die Verbren-
nung von Rufl am Ceroxid (CeO,) und Praseodymoxid
(PrO,) enthaltenden Katalysator aus Kupferoxid (CuO).
[0053] Die aufgezeigten Messergebnisse in Fig. 3 ent-
stammen Testergebnissen Uber die Verbrennung von
synthetischem RuB in einem Labor, welche Uber ein
Thermogravimetrisches Analysegerat (TGA) gewonnen
wurde. Der verwendete Ruf® wurde von Hiden, UK aus
einem Quarzrohr hergestellt. Hierfiir wurden ca. 40,0 Mil-
ligramm an RulR mit 120,0 Milligramm Siliciumkarbid
(SiC) vermischt. Weiterhin wurde alternativ ein Kataly-
sator hinzugegeben. AnschlieRend wurde der so prapa-
rierte Ventilkopf in den Korb des Thermogravimetrischen
Analysegerats (TGA) gegeben. Die Probe aus dem Ven-
tilkopf wurde dabei mit 8% Sauerstoff (O,) umgeben. An-
schlieend erfolgte eine Erhitzung der Probe auf 800 °C
mit einem Temperaturanstieg von 10 °C pro Minute. Die
entstandenen Reaktionsgase wurden mit einem Mas-
senspektrometer gemessen.

Bezugszeichenliste
[0054]

Einspritzventil
Wandung von 3
Zylinderkopf
Brennraum
Ventilkérper von 1
Ventilkopf von 1
Kanal in 1

Stirnseite von 6
erste Oxid-Schicht
zweite Oxid-Schicht
Austritts6ffnung in 6

= 2 OO NGB WN -

- O

Langsrichtung von 1

Winkel zwischen 11

erste Kurve in Diagramm

zweite Kurve in Diagramm

Gewicht von Ru} im Verhaltnis zum Ausgangsge-
wicht in Diagramm

f  Temperatur in Diagramm
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Patentanspriiche

1.

Einspritzventil fir eine Brennkraftmaschine, umfas-
send einen Ventilkoérper (5) mit einem Ventilkopf (6),
welcher dazu ausgebildet ist, um zumindest ab-
schnittsweise in einem Brennraum (4) der Brenn-
kraftmaschine angeordnet oder diesem zumindest
unmittelbar zugewandt zu sein, wobei der Ventilkopf
(6) wenigstens bereichsweise mit einer ersten Oxid-
Schicht (9) beschichtet ist, dadurch gekennzeich-
net, dass

Uber der ersten Oxid-Schicht (9) eine zweite Oxid-
Schicht (10) aus wenigstens einer oder mehreren
Verbindungen der folgenden Gruppe angeordnet ist:
Ceroxid (CeO,), Praseodymoxid (PrO,), Zirconium-
oxid (ZrOy).

Einspritzventil nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) aus Titanoxid (TiO,)
und/oder Aluminiumoxid (Al,O3) gebildet ist.

Einspritzventil nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) und/oder die zweite Oxid-
Schicht (10) mit Kupferoxid (CuQO) impragniert
sind/ist.

Einspritzventil nach einem der vorhergehenden An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) und/oder die zweite Oxid-
Schicht (10) mit wenigstens einem oder mehreren
Elementen aus der folgenden Gruppe von Platinme-
tallen impragniert sind/ist:

Ruthenium (Ru), Osmium (Os), Rhodium
(Rh),Iridium (Ir), Palladium (Pd),Platin (Pt).

Einspritzventil nach einem der vorhergehenden An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Ventilkopf (6) zumindest teilweise aus einem pul-
vermetallurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250)
oder aus einer Titanlegierung (Ti6Al4V) gebildet ist.

Verfahren zur Herstellung eines Einspritzventils (1)
fur eine Brennkraftmaschine insbesondere nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend ei-
nen Ventilkérper (5) mit einem Ventilkopf (6), wel-
cher dazu ausgebildet ist, um zumindest abschnitts-
weise in einem Brennraum (4) der Brennkraftma-
schine angeordnet oder diesem zumindest unmittel-
bar zugewandt zu sein, wobei der Ventilkopf (6) we-
nigstens bereichsweise mit einer ersten Oxid-
Schicht (9) beschichtet wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

Uber der ersten Oxid-Schicht (9) eine zweite Oxid-
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Schicht (10) aus wenigstens einer oder mehreren
Verbindungen der folgenden Gruppe als Washcoat
aufgebracht wird:

Ceroxid (Ce0,), Praseodymoxid (PrO,), Zirco-
niumoxid (ZrO,).

Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) aus Titanoxid (TiO,)
und/oder Aluminiumoxid (Al,O5) gebildet ist, wobei
die erste Oxid-Schicht (9) mittels einer Micro Arc Oxi-
dation (MAO) oder einer Plasmaelektrolytischen
Oxidation (PEO) aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) und/oder die zweite Oxid-
Schicht (10) mit Kupferoxid (CuQO) impragniert wer-
den/wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Oxid-Schicht (9) und/oder die zweite Oxid-
Schicht (10) mit wenigstens einem Element aus der
folgenden Gruppe von Platinmetallen impragniert
werden/wird:

Ruthenium (Ru), Osmium (Os), Rhodium (Rh),
Iridium (Ir), Palladium (Pd), Platin (Pt).

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Ventilkopf (6) zumindest teilweise aus einem pul-
vermetallurgischem Al-Si-Werkstoff (PEAK S250)
oder aus einer Titanlegierung (Ti6Al4V) durch
Schmelzschleudern gebildet wird.
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