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(57) Beschrieben werden Legierungen auf Nickelba-
sis mit Zusatzen von Silizium und Aluminium. Erfindungs-
gemal ist vorgesehen, dass sie

1,5 bis 2,5 Gewichts-% Silizium,

1,5 bis 3 Gewichts-% Aluminium,

0 bis 0,5 Gewichts-% Mangan und

0,05 bis 0,2 Gewichts-% Titan in Kombination mit

Legierung auf der Basis von Nickel und deren Verwendung fiir Ziindkerzenelektroden

0,1 bis 0,3 Gewichts-% Zirkon enthalten, wobei das Zir-
kon ganz oder teilweise durch die doppelte Masse Haf-
nium ersetzt sein kann.

Anstelle von Titan und Zirkon kénnen die Legierun-
gen auch 0,05 bis 0,2 Gew.-% Yttrium in Kombination
mit 0,05 bis 0,3 Gew.-% Lanthan enthalten. Die Legie-
rung eignet sich besonders fiir die Herstellung von Elek-
troden von Zindkerzen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung geht von einer Legierung mit den
im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen Merkma-
len aus. Eine solche Legierung ist aus der DE 29 36 312
C3 bekannt. Die bekannte Legierung besteht aus 0,3 bis
3 Gewichts-% Silizium, 0,2 bis 3 Gewichts-% Aluminium,
0,2 bis 3 Gewichts-% Chrom, 0 bis 0,5 Gewichts-% Man-
gan und 0,01 bis 0,1 Gewichts-% Yttrium und zum Rest
aus Nickel.

[0002] Legierungen auf der Basis von Nickel sind be-
sonders als Elektrodenwerkstoff fir den Einsatz in Ziind-
kerzen geeignet. Elektroden in Ziindkerzen werden auf
vielfaltige Weise besonders beansprucht, ndmlich

- durch hohe Temperaturen, typisch von 800°C bis
950°C,

- durch die Wechselwirkung mit einer Atmosphéare,
welche abwechselnd oxidierend und reduzierendist,

- durch chemische Angriffe, z. B. durch Schwefel, Ha-
logene und Kohlenwasserstoffe und deren Radikale,

- durch elektrische Funkenerosion,

- durch Temperaturwechsel,

- und durch Motorschwingungen.

[0003] Die genannten Belastungen begrenzen die Le-
bensdauer der Ziindkerze vor allem durch Heifdgaskor-
rosion, Hochtemperaturoxidation und Abbrand.

[0004] Die DE 29 36 312 C3 lehrt aus diesem Grund,
dass man einer herkdmmlichen Nickelbasislegierung
aus 0,3 bis 3 Gewichts-% Silizium, bis zu 0,5 Gewichts-
% Mangan, 0,2 bis 3 Gewichts-% Chrom und/oder 0,2
bis 3 Gewichts-% Aluminium, Rest Nickel, einen Yttrium-
gehalt von 0,01 bis 1 Gewichts-% zuflgt. Yttrium soll die
Bestandigkeit der Nickellegierung gegen Oxidation so-
wie gegen durch Bleioxid hervorgerufene Korrosion ver-
bessern. Der Mangangehalt ist bei der bekannten Nik-
kellegierung auf das zum Gewahrleisten einer hinrei-
chenden Desoxidation sowie einer hinreichenden Ent-
schwefelung bendtigte Mindestmall beschrankt.

[0005] Aus der DE 102 24 891 A1 ist eine Legierung
auf Nickelbasis fiir Ziindkerzenelektroden bekannt, wel-
che 1,8 bis 2,2 Gewichts-% Silizium, 2 bis 2,4 Gewichts-
% Aluminium, 0,05 bis 0,1 Gewichts-% Yttrium und/oder
Hafnium und/oder Zirkon enthalt und zum Rest aus Nik-
kel besteht. Nach der Lehre der DE 102 24 891 A1 soll
insbesondere der geringe Yttriumanteil zu einem guten
Hochtemperatur-Oxidationsschutz filhren, der beson-
ders in Kombination mit Aluminium und Silizium eine be-
sonders gute Oxidationsbestandigkeit der Legierung
nach der Erfindung ergebe. Mangan soll die bekannte
Legierung moglichst nicht enthalten, da Mangan zu einer
wesentlichen Verschlechterung der Oxidationsbestan-
digkeit der Legierung fihre.

[0006] Es istdie Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
eine Nickellegierung anzugeben, die bei Verwendung fiir
Zindkerzen in Ottomotoren noch weniger Abbrand zeigt
als bekannte Nickellegierungen. Darlber hinaus sollen
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aus der Nickellegierung gefertigte Elektroden eine hohe
Warmfestigkeit und eine hohe Temperatur-Dauer-
standsfestigkeit aufweisen. AuRerdem muss sich die
neue Legierung firden Einsatzin Ziindkerzenelektroden
durch einen ausreichend hohen Schmelzpunkt und Sie-
depunkt auszeichnen und muss sich gut verformen und
schweillen lassen, um die Zundkerzenelektroden ko-
stenglinstig grotechnisch in Serienfertigung herstellen
zu kénnen.

[0007] Diese Aufgabe wird geldst durch Legierungen
mit den in den Anspriichen 1 und 2 angegebenen Merk-
malen. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind
Gegenstand der Unteranspriche.

[0008] Nach einem ersten Vorschlag enthalt die erfin-
dungsgemale Legierung auf Nickelbasis 1,5 bis 2,5 Ge-
wichts-% Silizium, 1,5 bis 3 Gewichts-% Aluminium, 0
bis 0,5 Gewichts-% Mangan und 0,05 bis 0,2 Gewichts-
% Titan in Kombination mit 0,1 bis 0,3 Gewichts-% Zir-
kon.

[0009] Nickel alleine bildet eine porése Oxidschicht,
durch welche Sauerstoff hindurchdiffundiert und das dar-
unter liegende Nickel angreift, so dass dieses weiterhin
oxidiert wird. Aluminium und Silizium bilden stabile Oxi-
de, Al,O, und SiO,. Silizium oxidiert ab ca. 500°C zu
SiO, und verbessert dadurch die Bestandigkeit der Nik-
kellegierung gegen Korrosionsangriffe. Bei einem Silizi-
umanteil von weniger als 1,5 Gewichts-% wird die Wir-
kung der angestrebten Oxidbildung noch als mangelhaft
erachtet. Ein Siliziumanteil von mehr als 2,5 Gewichts-
% fuhrt zu einer Erhéhung des Abbrandes. Die erfin-
dungsgemaRe Legierung soll deshalb 1,5 bis 2,5 Ge-
wichts-% Silizium enthalten, vorzugsweise 2 Gewichts-
%.

[0010] Das Aluminium erhdht als Legierungsbestand-
teil die Festigkeit der Nickellegierung und verbessert
durch die Bildung des stabilen Al,O, den Korrosionswi-
derstand der Legierung. Bei den erhéhten Temperatu-
ren, welchen die Legierung bei der Verwendung in Ziind-
kerzen ausgesetzt ist, wird eine splrbare Verbesserung
der Korrosionsbestandigkeit ab einem Aluminiumgehalt
von 1,5 Gewichts-% erzielt. Bei einem Aluminiumgehalt
von mehr als 3 Gewichts-% wird die Bearbeitbarkeit der
Nickellegierung so erschwert, dass ein Kaltumformen,
wie es im Zuge der Herstellung einer Verbundelektrode
mit einem Kupferkern und einem Mantel aus der Nickel-
legierung fur eine Zindkerze Ublich ist, nur mit hohem
Werkzeugverschleil durchfiihrbar ist. Daher soll der An-
teil des Aluminiums in der erfindungsgemafen Legie-
rung 1,5 bis 3 Gewichts-% betragen, vorzugsweise 2 Ge-
wichts-%.

[0011] Mangan hat die Aufgabe, die Legierung beim
Erschmelzen zu desoxidieren. Ein zu hoher Mangange-
halt fihrt zu einer Verschlechterung der Oxidationsei-
genschaften der Legierung, weshalb der Anteil des Man-
gans in der erfindungsgemalen Legierung nicht mehr
als 0,5 Gewichts-% betragen soll. Vorzugsweise betragt
der Mangangehalt 0,2 bis 0,45 Gewichts-%.

[0012] Chrom ist ein haufiger Bestandteil von Nickel-
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legierungen fir Ziindkerzenelektroden, weil es zur Ver-
besserung der Korrosionsbestandigkeit beitragt. Bei
Temperaturen oberhalb von 900°C, welche bei den
Ziundkerzen durch Funkeniiberschlag in den Elektroden-
oberflachen entstehen, tritt ein verstarktes Abdampfen
des Chroms als Chromoxid auf, was einen verstarkten
Abbrand der Nickellegierung zur Folge hat. Dartber hin-
aus hat Chrom als Legierungsbestandteil den Nachteil,
dass es die Bearbeitung der Legierung bei der Anferti-
gung von Elektroden, insbesondere bei Verbundelektro-
den, wie sie in Zindkerzen verwendet werden, er-
schwert. AulRerdem erschwert ein hoher Chromanteil
das SchweilRen der Elektroden. Vorzugsweise verzichtet
die vorliegende Erfindung deshalb véllig auf Chrom als
Legierungsbestandteil. Uberraschenderweise hat es
sich gezeigt, dass der Verzicht auf Chrom durch das
gleichzeitige Vorsehen von Zirkon und Titan als Legie-
rungsbestandteile mehr als kompensiert werden kann.
Die Zugabe von 0,05 bis 0,2 Gewichts-% Titan und von
0,1 bis 0,3 Gewichts-% Zirkon fiihrt zu einer wesentlichen
Verringerung der Korrosion der Legierung unter den Ein-
satzbedingungen von Ziindkerzen und zu einem wesent-
lich geringeren Abbrand. Zirkon und Titan erfillen als
Legierungsbestandteile auch die Ubrigen Anforderun-
gen, die an die Verwendbarkeit der Legierung flr die Her-
stellung von Ziindkerzenelektroden erflllt werden soll-
ten:

[0013] Titan hat mit 1677°C einen hohen Schmelz-
punkt und ist durch die Bildung dichter Titanoxidschich-
ten sehr korrosionsbesténdig. Des weiteren hat sich ge-
zeigt, dass Titan die Legierung weniger anfallig gegen-
Uber interkristalliner Korrosion macht. Das scheint darauf
zurlickzufiihren zu sein, dass das Titan in der Legierung
fein verteilte Karbide bildet. Zusatzlich wirkt Titan deni-
trierend, desoxidierend und schwefelbindend.

[0014] Zirkon hat mit 1854°C einen hohen Schmelz-
punkt und weist eine hohe chemische Resistenz auf.
[0015] Beieinem Titangehaltvon weniger als 0,05 Ge-
wichts-% und bei einem Zirkongehalt von weniger als 0,1
Gewichts-% ist die Verbesserung der Korrosionsbestan-
digkeit nicht signifikant. Bei einem Titangehalt von mehr
als 0,2 Gewichts-% und bei einem Zirkongehalt von mehr
als 0,3 Gewichts-% wird die Legierung zu hart, so dass
sie sich mit den bei der Herstellung von Ziindkerzenelek-
troden Ublichen Verfahren nicht mehr gut verarbeiten
lasst. Deshalb schlagt die Erfindung fiir das Titan einen
Gehalt von 0,05 bis 0,2 Gewichts-% und fir das Zirkon
einen Gehalt von 0,1 bis 0,3 Gewichts-% vor.

[0016] Ein besonderer Vorteil der Legierung, welche
Titan und Zirkon enthalt, besteht darin, dass sie disper-
sionsgehartet erhalten werden kann. Ob und in welchem
Ausmal eine Dispersionshartung auftritt, hdngt von der
Geschwindigkeit ab, mit welcher man die erschmolzene
Legierung abkuihlen lasst. Je langsamer man sie abkiih-
len lasst, desto mehr kdnnen sich in den Korngrenzen
der Legierung y-Partikel ausscheiden, welche vorwie-
gend aus Nickel-Titan bestehen. Es hat sich gezeigt,
dass sich dadurch fiir Temperaturen bis hinauf zu unge-
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fahr 850°C eine signifikante Steigerung der Festigkeit
der Legierung und der damit hergestellten Ziindkerzen-
elektroden ergibt. Bei der Verwendung der Legierung fiir
Elektroden von Ziindkerzen fiihrt das zu einer Steigerung
der Lebensdauer der Ziindkerzen und zu einer verbes-
serten Konstanz der Funkenstrecke, welche zwischen
den Elektroden einer Ziindkerze besteht.

[0017] Zirkon und Hafnium verhalten sich sehr &hnlich.
Das Zirkon kann deshalb ganz oder teilweise durch Haf-
nium ersetzt werden. Da das Hafnium eine doppelt so
hohe Dichte wie das Zirkon hat, sollte beim Ersatz von
Zirkon durch Hafnium ein Gewichtsteil Zirkon durch zwei
Gewichtsteile Hafnium ersetzt werden. Eine Legierung,
in welcher das Zirkon vollstandig durch Hafnium ersetzt
ist, wirde deshalb 0,2 bis 0,6 Gewichts-% Hafnium ent-
halten.

[0018] Weiterhin hat sich Uberraschenderweise ge-
zeigt, dass der Verzicht auf einen Gehalt an Chrom auch
durch die gemeinsame Verwendung von Yitrium und
Lanthan als Legierungsbestandteile tUberkompensiert
werden kann. Lanthan und Yttrium wirken wie Titan, Zir-
kon und Hafnium als Oxidbildner und verbessern die Kor-
rosionsbestandigkeit der Legierung bei hohen Tempera-
turen. Yttrium schmilzt bei 1547°C, Lanthan bei 920°C,
fuhrt aber nicht zu einer kritischen Herabsetzung des
Schmelzpunktes der Legierung. Beide bilden stabile Oxi-
de, das Y,03 und das La,03. Unter einem Gehalt von
0,05 Gewichts-% Yttrium und 0,05 Gewichts-% Lanthan
istdie Verbesserung der Korrosionsbesténdigkeit der Le-
gierung nicht signifikant. Mit zunehmendem Yttriumge-
halt steigt die Warmfestigkeit der Legierung stark an. Ver-
bundelektroden mit einem Kern aus Kupfer und einem
Mantel aus einer Nickelbasislegierung mit zu hohem Yt-
triumgehalt kbnnen deshalb nicht mehr im Drahtziehver-
fahren hergestellt werden. Der Gehalt an Yttrium sollte
in der erfindungsgemaRen Legierung deshalb nicht mehr
als 0,2 Gewichts-% betragen. Lanthan erhéht die Warm-
festigkeit der Legierung weniger stark und kann deshalb
bis zu 0,3 Gewichts-% in der erfindungsgemaRen Legie-
rung enthalten sein.

[0019] Die Kombination der Legierungszusatze Titan
und Zirkon bzw. Titan und Hafnium sowie Lanthan und
Yttrium flhrt in der erfindungsgeméafen Legierung in
Kombination mit den weiteren Legierungsbestandteilen
Aluminium und Silizium in einem Uberraschenden Aus-
mal} zu einer Verringerung des Abbrandes, obwohl die
dinnen Oxidschichten durch den bei Ziindkerzen auftre-
tenden FunkenUberschlag immer wieder durchschlagen
werden.

[0020] Der Fortschritt, den die Erfindung bringt, wird
anhand von vergleichenden Untersuchungen deutlich,
deren Ergebnis in der beigefligten Figur 1 dargestellt ist,
welche den Abbrand von Ziindkerzenelektroden unter-
schiedlicher Zusammensetzung in Abhangigkeit von der
Motorlaufzeit wiedergibt.

[0021] Folgende Legierungen wurden vergleichend
untersucht:
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.NiAI1,8512,0Mn0,4Y0,1
.NiAI1,8S8i2,0Mn0,4Y0,15

.Ni Al'1,8 Si 2,0 Mn 0,4 Y 0,05 Hf 0,04 Zr 0,04
.NiAl'1,8 Si2,0Mn 0,4 Ti 0,2 Zr 0,1
.NiAl2Si2Mn0,4Y 0,07 La 0,07
.NiAI2Si2Cr2Mn0,5

. Inconel 600 (Ni 72 Cr 14 bis 17 Mn 1 Si 0,5)

NOoO b WN =

[0022] Die erste Legierung unterscheidet sich durch
Fehlen des Chroms von der Legierung, die aus der DE
29 36 312 C3 bekannt ist und unterscheidet sich durch
einen kleinen Mangananteil von der Legierung, die aus
der DE 102 24 891 A1 bekannt ist.

[0023] Die zweite Legierung unterscheidet sich von
der ersten Legierung durch einen erhéhten Yttriumge-
halt.

[0024] Die dritte Legierung enthalt als Oxidbildner Yt-
trium, Hafnium und Zirkon und &hnelt damit der Legie-
rung, die aus der DE 102 24 891 A1 bekannt ist und
unterscheidet sich von dieser durch ihren Mangangehalt.
[0025] Die vierte Legierung ist eine Legierung gemaf
Patentanspruch 1.

[0026] Die fiinfte Legierung ist eine Legierung gemaf
dem Patentanspruch 2.

[0027] Die sechste Legierung ist eine in der Praxis viel
verwendete und als besonders abbrandfest und ver-
schleilfest bewahrte Legierung mit 2 % Chrom.

[0028] Diesiebte LegierungistInconel 600. Es handelt
sich dabei um eine auch bei hohen Temperaturen be-
sonders oxidations- und korrosionsbestandige Superle-
gierung, welche deshalb fiir Ziindkerzenelektroden be-
nutzt wird.

[0029] Fiir die Versuche wurden Ziindkerzen auf der
Basis der BERU-Ziindkerze 14F-7HUR2 mit Massivkor-
perelektrode hergestellt und in einem 1,0 Liter 4 Zylinder
Reihenmotor flir eine Dauer von 500 Stunden betrieben.
Zum Vergleich wurde eine Serienziindkerze BERU 14F-
7HUR2 mit Ni Al 2 Si 2 Cr 2 Mn 0,5 als Nickellegierung
herangezogen. Nach jeweils 125 Betriebsstunden wurde
der Abbrand der Elektroden gemessen. Er ist in Figur 1
in relativen Einheiten dargestellt.

[0030] Das Ergebnis Uberzeugt: Elektroden, die mit
den beiden erfindungsgemafien Legierungen hergestellt
waren, liegen im Abbrand um einen Faktor 4,5 bis 6,5
gunstiger als die Ubrigen untersuchten Legierungen.
Zundkerzen, fiir deren Elektroden Nickellegierungen ge-
maf der Lehre der DE 29 36 312 C3 und der DE 102 24
891 A1 verwendet wurden, verhalten sich im Abbrand
ahnlich wie die Serienziindkerze 14F-7HUR2, so dass
die Erfindung auch gegeniiber diesen deutlich vorteilhaft
ist.

Patentanspriiche
1. Legierung auf Nickelbasis mit Zusatzen von Silizium

und Aluminium, dadurch gekennzeichnet, dass
sie
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10.

1,5 bis 2,5 Gewichts-% Silizium,

1,5 bis 3 Gewichts-% Aluminium,

0 bis 0,5 Gewichts-% Mangan und

0,05 bis 0,2 Gewichts-% Titan in Kombination mit
0,1 bis 0,3 Gewichts-% Zirkon enthalt, wobei das
Zirkon ganz oder teilweise durch die doppelte Masse
Hafnium ersetzt sein kann.

Legierung auf Nickelbasis mit Zusatzen von Silizium
und Aluminium, dadurch gekennzeichnet, dass
sie

1,5 bis 2,5 Gewichts-% Silizium,

1,5 bis 3 Gewichts-% Aluminium,

0 bis 0,5 Gewichts-% Mangan und

0,05 bis 0,2 Gewichts-% Yttrium in Kombination mit
0,05 bis 0,3 Gewichts-% Lanthan enthalt.

Legierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie kein Chrom enthalt.

Legierung nach einem der vorstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass sie auller ib-
lichen Spurenelementen als Rest ausschliellich
Nickel enthalt.

Legierung nach einem der vorstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an
Mangan 0,2 bis 0,45 Gewichts-% betragt.

Legierung nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an
Silizium 2 Gewichts-% betragt.

Legierung nach einem der vorstehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Alu-
minium 2 Gewichts-% betragt.

Legierung nach Anspruch 1 oder nach einem der
Anspriche 3 bis 7 in Kombination mit Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass sie y-Ausschei-
dungen enthalt.

Die Verwendung einer Legierung nach einem der
vorstehenden Anspriiche fiir die Herstellung von
Elektroden fur Zundkerzen.

Elektrode fir Ziindkerzen, bestehend aus einer Le-
gierung nach einem der Anspriiche 1 bis 8.
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liegende europaische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf
Erfindungen beziehen, fiir die Recherchengeblihren entrichtet worden sind, namlich Patentanspriiche:

Keine der weiteren Recherchengebiihren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den
Patentanspriichen erwahnte Erfindung beziehen, namlich Patentanspriiche:

See annex




EP 1 867 739 A1

o ) Iiutl‘optﬁist:hes MANGELNDE EINHEITLICHKEIT Nummer der Anmeldung
J alentam DER ERFINDUNG EP 07 00 9792

ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europiische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, namlich:

1. Anspriiche: 1,3-10

Ni-Basis-Legierung mit der Zusammensetzung (in Gew.%):
1.5-2.5%Si, 1.5-3%A1, 0-0.5%Mn, 0.05-0.2%Ti und 0.1-0.3%Zr,
wobei das Zr ganz oder teilweise durch die doppelte Masse Hf
ersetzt sein kann

2. Anspriiche: 2-7,9,10

Ni-Basis-Legierung mit der Zusammensetzung (in Gew.%):
1.5-2.5%Si, 1.5-3%A1, 0-0.5%Mn, 0.05-0.2%Y und 0.1-0.3%La




EPO FORM P0461

EP 1 867 739 A1

ANHANGZUMEUEOPASCHENRECHERCHENBEHCHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR.

EP 07 00 9792

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben tber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

05-07-2007
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdéffentlichung
DE 2936312 Al 20-03-1980 GB 2031950 A 30-04-1980
JP 1320822 C 11-06-1986
JP 55044502 A 28-03-1980
JP 60043897 B 01-10-1985
us 4329174 A 11-05-1982
DE 10224891 Al 18-12-2003 JP 2004011024 A 15-01-2004
US 2004013560 A 22-01-2004
DE 2042200 Al 02-03-1972  KEINE

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : sieche Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82



EP 1 867 739 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

» DE 2936312 C3 [0001] [0004] [0022] [0030] » DE10224891 A1[0005] [0005] [0022] [0024] [0030]
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