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@ Hohlventil fiir Brennkraftmaschinen.

@ Fiir ein Hohlventil flr Brennkraftmaschinen wird
ein Fullungszusatz vorgeschlagen, der aus einer
chemischen Verbindung des Zirkoniums, namlich
Zirkoniumtetrafluorid, besteht. Der Vorteil der Ver-
wendung dieses Flllungszusatzes ist insbesondere
in der leichten, sehr unkomplizierten Handhabung zu
sehen, wenn der Zusatz beispielsweise in Form von
festem, kristallinem ZrF, eingesetzt wird.

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.5x/3.0. 1)



1 EP 0 530 720 A1 2

Die Erfindung betrifft ein Hohlventil flir Brenn-
kraftmaschinen mit einer Flllung, bestehend aus
einem zumindes bei der Betriebstemperatur des
Ventils flissigen Alkalimetall aus der Gruppe 1 a,
Periode 2 bis 6 des periodischen Systems der
Elemente, bestehend vorzugsweise, wegen der gu-
ten Wirmeleitfihigkeit, aus Natrium, zur Verbesse-
rung der Wirmeableitung von den heiBen Berei-
chen des Ventilkopfes zu den kiihleren Bereichen
des Ventils am Ventilschaft und am Venitilisitz in
Verbindung mit einem Flllungszusatz zum Abbin-
den von unvermeidbaren Verunreinigungen, die bis
zum Zeitpunkt des endglltigen Verschliefens des
Hohlraums in die Flllung gelangen.

Das deutsche Patent 32 04 986 beschreibt ein
Ventil der eingangs erwdhnten Gattung, flr wel-
ches als Fillungszusatz eines der Elemente Zirko-
nium, Hafnium, Yttrium oder Uran 238 eingesetzt
wird. Es sind dies Getterelemente, die in Form von
aus Pulver gepreBten Tabletten zugesetzt werden.
Dadurch kdnnen Verunreinigungen chemisch so
abgebunden werden, daB Uliberraschenderweise kei-
ne Sperrschicht auf den Hohlraumw&nden entsteht.
Als Verunreinigungen in den Hohlrdumen sind be-
kannt: Olreste, Feuchtigkeit, Luftfeuchtigkeit, Sauer-
stoff und Stickstoff aus der Luft, Kohlenstoff und
Wasserstoff als Zersetzungsprodukte des gekrack-
ten Oles, ferner Hydroxid als Korrosionsprodukt der
Alkalimetalle durch die Einwirkung von Feuchtigkeit
auf das Kihlmittel, beispielsweise Natrium oder
andere Alkalimetalle, die als Hohlraumfiillung Ver-
wendung finden. Die Verunreinigungen verursachen
die vorgenannten Sperrschichten, die die Wirme-
leitung zwischen dem Ventil und dem fllssigen
Kihimedium behindern, es sind dies vor allem
Oxid- und Zunderschichten durch oxidische Verun-
reinigungen. AuBerdem k&nnen auf der Hohlraum-
oberflache spréde, die Schwingfestigkeit des Ven-
tils gefdhrdende Aufkohlungsschichten durch koh-
lenstoffabgebende Verunreinigungen erzeugt wer-
den. SchlieBlich kann bei der Betriebstemperatur
der Innendruck im Ventilhohlraum durch die Anwe-
senheit von Gasen wie Wasserstoff und Stickstoff
so steigen, daB statische Vorspannungen ebenfalls
die Schwingfestigkeit des Ventils beeintrdchtigen
und daB auBerdem die Wirmeableitung durch die
Behinderung des Shakereffektes beeintrdchtigt
wird. Die genannten Verunreinigungen werden in
Anwesenheit des vorzugsweise aus Zirkonium be-
stehenden Getters in unldsliche feste Verbindun-
gen Uberflihrt, so daB die vorgenannten Nachteile
flr die Wirmeabfuhr und die Gefdhrdungen flr die
Betriebsfestigkeit des Ventils vermieden werden.
Die Verunreinigungen gehen mit dem Getter che-
mische Verbindungen ein, die so niedrige Dampf-
drucke besitzen, daB der verbleibende Dampfdruck
im Hohlraum des Ventils dem des Natriums ent-
spricht, das heift, der Hohlraum des Ventils wird
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durch das Gettern zusitzlich so weitgehend wie
physikalisch m&glich evakuiert, wodurch die Wér-
meableitung durch den Shakereffekt stark gefdrdert
wird.

Die beschriebene Gettertechnologie ist seit mehr
als 6 Jahren im Einsatz und hat sich funktionell
entsprechend den Erwartungen voll und ganz be-
wihrt. Es wurden bislang rund 15 Millionen natri-
umgefiillte Hohlventile nach dieser Technologie er-
folgreich gegettert. Die zusitzliche Temperaturab-
senkung gegeniiber sonst identischen, jedoch nicht
gegetterten und mit den beschriebenen Nachteilen
mehr oder weniger behafteten Ventilen konnte
meBtechnisch mit Uber 50 ° C erfaBit werden.

Die Handhabung des metallischen, aus Griinden
der erforderlichen hohen Reaktionsfdhigkeit und
des erforderlichen hohen Ausnutzungsgrades in
dem als geschlossenes System vorliegenden Hohl-
raum notwendigerweise sehr feinkdrnigen Zirkoni-
ummetallpulvers und das Beflillen der Ventile mit
Gettertabletten war jedoch nur unter Inkaufnahme
von erheblichen Problemen mdglich. So ist es
auch nicht gelungen, einen Tablettenlieferanten flr
die Herstellung von Tabletten, beispielsweise auch
nicht von solchen mit einem Gewicht von nur 20
Milligramm, ausfindig zu machen, weil das Zirkoni-
umpulver sehr anfillig ist flir die Selbstentzlindung
durch Reibung, Schlag, Elektrizitdt oder elekirische
Entladung und die Handhabung deshalb ganz be-
sondere  Sicherheitsvorkehrungen  erforderlich
macht, unter anderem die Bereitstellung von Spe-
zialfeuerldschern auf Graphitbasis oder wasserfrei-
er Salze, weil zum L&schen von brennenden Zirko-
nium keinesfalls Wasser, CO, oder Chlorkohlen-
stoffverbindungen verwendet werden dirfen, da
diese mit Zirkoniumpulver stark reagieren. Auch
Sand ist als Loschmittel nur dann angezeigt, wenn
dieser sehr zuverldssig trocken gehalten wird.

Die Randbedingungen zum Gettern von Hohl-
ventilen mit erforderlicherweise sehr feinkdrnigem
und deshalb auch bei der Handhabung sehr reakti-
vem Zirkoniumpulver sind somit ungleich schwieri-
gerer Natur als die, die beispielsweise zum Gettern
von Natrium in Kihlkreisldufen von Kraftwerken zu
berlicksichtigen sind oder beim Evakuieren von
elektronischen R&hren oder zum Evakuieren von
ThermosgeféaBen, die alle, dem Stand der Technik
entsprechend, Zirkonium oder &#hnliche Getterele-
mente in metallischer Form verwenden, in Form
von Folien, Gittern, Netzen, Metallschwamm oder
gréber gemahlenen und zu Formlingen gepreBten
Pulvern.

Aufgabe der Erfindung ist es, entgegen dem
derzeitigen Stand der Technik und dem zugrunde-
liegenden Verstédndnis, daB zur Getterung ein rei-
nes Metall verwendet werden muB, ein Hohlventil
der eingangs genannten Gattung zu schaffen, des-
sen Flllungszusatz beim Einbringen in das Ventil
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keine Probleme bereitet, insbesondere mit keiner
Gefahr durch Selbstentziindung verbunden ist. Die
Erfindung als L&sung dieser Aufgabe zeichnet sich
im Gegensatz zum bisherigen Verstdndnis dadurch
aus, daB der Flllungszusatz aus einer chemischen
Verbindung des Zirkoniums, ndmlich Zirkoniumte-
trafluorid besteht. Aufgrund der engen chemischen
Verwandischaft des Hafniums mit dem Zirkonium
kann auch Hafniumtetrafluorid in Betracht gezogen
werden.

Der Vorteil der Verwendung beispielsweise von
festem, kristallinem ZrF4 ist insbesondere in der
leichten, sehr unkomplizierten Handhabung dieses
stabilen Salzes, einerseits bei Handel und Trans-
port und zum anderen bei der Herstellung von
Tabletten und bei deren Einbringen in den Hohl-
raum der beschriebenen Ventile zu sehen. Es ist
sicher, daB mit der Verwendung von ZrF; anstelle
von metallischem Zirkonium- oder Hafniumpulver
sich auch ein wirtschaftlicher Vorteil einstellt, ein-
mal wegen der leichteren Handhabung und zum
anderen wegen der Gestehungskosten des Aus-
gangsmaterials. Es ist ferner sichergestellt, daB
sich ZrF, problemlos zu Tabletten jeder erforderli-
chen Abmessung und Menge auf herkdmmlichen
Tablettiermaschinen verarbeiten 145t.

Die dennoch positive Wirkung des zunichst
chemisch als Fluorid gebundenen Zirkoniums be-
ruht darauf, daB sich ZrFs nach dem Erreichen
einer bestimmten Temperatur, die deutlich unter
der Betriebstemperatur von AuslaBventilen in
Brennkraftmaschinen liegt, im Hohlraum von natri-
umgekiihlten Hohlventilen wie metallisches Zirkoni-
um verhdlt, weil offenbar das mit dem Natrium in
den Hohlraum verbrachte Zirkoniumtetrafluorid mit
Hilfe des Natriums dann in der Wirme zu metalli-
schem Zirkonium reduziert wird nach der Summen-
gleichung

ZrFs + 4 Na = Zr + 4 NaF.

In Versuchen mit ZrFs als Getterzusatz statt
metallischem Zirkonium wurde festgestellt, daB die-
selben Wirkungen erreicht werden, ndmlich metal-
lisch reine Hohlraumwandungen und freie, unbehin-
derte Beweglichkeit der Natriumfillung im Be-
triebstemperaturbereich.

In gleicher Weise kann flir die Reduktion des
Zirkoniumtetrafluorids zu metallischem Zirkonium
anstelle des Natriums auch eines der anderen Al-
kalimetalle Lithium, Kalium, Rubidium und Casium
benutzt werden. Aus Griinden der erheblich glinsti-
geren Wirmeleitfdhigkeit des Natriums im Ver-
gleich zu den Ubrigen Alkalimetallen und aus preis-
lichen Griinden wird Natrium als Wirmelbertra-
gungsmedium in Hohlventilen jedoch eindeutig be-
vorzugt. Auch Legierungen des Natriums mit ande-
ren Alkalimetallen oder Metallen der Gruppe der
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Erdalkalien bringen nur Nachteile durch den bei
Legierungen generell zu verzeichnenden, zum Teil
sehr erheblichen Abfall der Warmeleitfdhigkeit.

Patentanspriiche

1. Hohlventil flir Brennkraftmaschinen mit einer
Fillung, bestehend aus einem zumindest bei
Betriebstemperatur des Ventils flissigen Alkali-
metall, insbesondere Natrium, zur Verbesse-
rung der Wirmeableitung von den heiBen Be-
reichen des Ventilkopfes zu den kiihleren Be-
reichen des Ventils am Ventilschaft und am
Ventilsitz und mit einem Fillungszusatz zum
Abbinden von Verunreinigungen in der Fillung,
dadurch gekennzeichnet, daB der Fillungszu-
satz aus der chemischen Verbindung Zirkoni-
umtetrafluorid besteht.

2. Hohlventil nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Flllungszusatz durch das
Alkalikiihimetall zu metallischem Zirkonium re-
duziert wird und dieser metallische Anteil des
Flllungszusatzes als Getter zur chemischen
Abbindung der aus den Elementen C, O, H, N
und Korrosionsprodukten der Alkalikiihimetalle
bestehenden Verunreinigungen in der Flllung
dient.

3. Hohlventil nach Anspruch 1 oder 2, gekenn-
zeichnet durch eine Menge des Flllungszusat-
zes, welche den Hohlraum durch die Getterung
bis auf den Dampfdruck des Natriums evaku-
iert, wobei diese Menge eine gewisse Reserve
vorhélt.
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