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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Nickelbasislegierung.

[0002] Nickelbasislegierungen werden unter anderem dazu eingesetzt, Elektroden von Ziindelementen fiir Verbren-
nungskraftmaschinen zu erzeugen. Diese Elektronen sind Temperaturen zwischen 400°C und 950°C ausgesetzt. Zu-
satzlich wechselt die Atmosphére zwischen reduzierenden und oxidierenden Bedingungen. Dies erzeugt eine Materi-
alzerstérung bzw. einen Materialverlust durch Hochtemperaturkorrosion im Oberflachenbereich der Elekiroden. Die
Erzeugung des Zindfunkens flhrt zu einer weiteren Belastung (Funkenerosion). Am FulRpunkt des Zindfunkens ent-
stehen Temperaturen von mehreren 1000°C und bei einem Durchbruch flieRen in den ersten Nanosekunden Stréme
von bis zu 100 A. Bei jedem Funkeniberschlag wird ein begrenztes Materialvolumen in den Elektroden geschmolzen
und teilweise verdampft, was einen Materialverlust erzeugt.

[0003] Zusatzlich erhdhen Schwingungen vom Motor die mechanischen Belastungen.

[0004] Ein Elektrodenwerkstoff sollte die folgenden Eigenschaften haben:

- eine gute Bestandigkeit gegen Hochtemperaturkorrosion, insbesondere Oxidation, aber auch Sulfidierung, Aufkoh-
lung und Nitrierung;

- eine Bestandigkeit gegen die durch den Ziindfunken entstehende Erosion;

- der Werkstoff sollte nicht empfindlich gegen Thermoschocks und warmfest sein;

- der Werkstoff soll eine gute Warmeleitfahigkeit, eine gute elektrische Leitfahigkeit und einen ausreichend hohen
Schmelzpunkt haben;

- der Werkstoff sollte sich gut verarbeiten lassen und preisgiinstig sein.

[0005] Insbesondere haben Nickellegierungen ein gutes Potenzial dieses Eigenschaftsspektrum zu erfillen. Sie sind
im Vergleich zu Edelmetallen preisglinstig, zeigen keine Phasenumwandlungen bis zum Schmelzpunkt, wie Kobalt oder
Eisen, sind vergleichweise unempfindlich gegen Aufkohlung und Nitrierung, haben eine gute Warmfestigkeit, eine gute
Korrosionsbesténdigkeit und sind gut umformbar sowie schweillbar.

[0006] Der Verschleil’ durch Hochtemperaturkorrosion lasst sich durch Massednderungsmessungen sowie durch
metallographische Untersuchungen nach Auslagerung bei vorgegebenen Priftemperaturen bestimmen.

[0007] Fir beide Schadensmechanismen, der Hochtemperaturkorrosion und der Funkenerosion, ist die Art der Oxid-
schichtausbildung von besonderer Bedeutung.

[0008] Um eine optimale Oxidschichtausbildung fur den konkreten Anwendungsfall zu erreichen, sind bei Nickelba-
sislegierungen verschiedene Legierungselemente bekannt.

[0009] Im Folgenden sind alle Konzentrationsangeben in Masse-%, wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt.
[0010] Durch die DE 29 36 312 ist eine gattungsbildende Nickellegierung bekannt geworden, bestehend aus etwa 0,2
bis 3 % Si, etwa 0,5 % oder weniger Mn, wenigstens zwei Metallen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus etwa
0,2 bis 3 % Cr, etwa 0,2 bis 3 % Al und etwa 0,01 bis 1 % Y, Rest Nickel.

[0011] In der DE-A 102 24 891 A1 wird eine Legierung auf Nickelbasis vorgeschlagen, welche 1,8 bis 2,2 % Silizium,
0,05 bis 0,1 % Yttrium und/oder Hafnium und/oder Zirkonium, 2 bis 2,4 % Aluminium, Rest Nickel aufweist. Derartige
Legierungen lassen sich beziiglich der hohen Aluminium- und Siliziumgehalte nur unter schwierigen Bedingungen be-
arbeiten und sind somit fir den technischen GroReinsatz wenig geeignet.

[0012] Inder EP 1867 739 A1 wird eine Legierung auf Nickelbasis vorgeschlagen, die 1,5 bis 2,5 % Silizium, 1,5 bis
3 % Aluminium, 0 bis 0,5 % Mangan, 0,5 bis 0,2 % Titan in Kombination mit 0,1 bis 0,3 % Zirkon beinhaltet, wobei das
Zirkon ganz oder teilweise durch die doppelte Masse Hafnium ersetzt werden kann.

[0013] Inder DE 10 2006 035 111 A1 wird eine Legierung auf Nickelbasis vorgeschlagen, die 1,2 bis 2,0 % Alumini-
um, 1,2 bis 1,8 % Silizium, 0,001 bis 0,1 % Kohlenstoff, 0,001 bis 0,1 % Schwefel, maximal 0,1 % Chrom, maximal 0,01
% Mangan, maximal 0,1 % Cu, maximal 0,2 % Eisen, 0,005 bis 0,06 % Magnesium, maximal 0,005% Blei 0,05 bis 0,15
% Y und 0,05 bis 0,10% Hafnium oder Lanthan oder jeweils 0,05 bis 0,10% Hafnium und Lanthan, Rest Nickel und
herstellungsbedingte Verunreinigungen enthalt.

[0014] InderBroschire "Drahte von ThyssenKrupp VDM Automobilindustrie" Ausgabe wird auf Seite 18 eine Legierung
nach dem Stand der Technik - NiCr2MnSi mit 1,4 bis 1,8 % Cr, max. 0,3 % Fe, max. 0,5 % C, 1,3 bis 1,8 % Mn, 0,4 bis
0,65 % Si, max. 0,15% Cu und max. 0,15 % Ti beschrieben. Beispielhaftistin Tabelle 1 eine Charge T1 dieser Legierung
angegeben. Weiterhin ist in Tabelle 1 die Charge T2 angegeben, die nach DE 2936312 mit 1 % Si, 1 % Alund 0,17 %
Y erschmolzen worden ist. An diesen Legierungen wurde ein Oxidationstest bei 900°C an Luft durchgefiihrt, wobei der
Versuch alle 96 Stunden unterbrochen und die Massendnderung der Proben durch die Oxidation bestimmt wurde (Net-
tomassendnderung). Bild 1 zeigt, dass T1 von Anfang an eine negative Massenanderung hat. D. h. Teile des Oxids,
das sich bei der Oxidation gebildet hat, sind von der Probe abgeplatzt, so dass der Masseverlust durch Abplatzungen
von Oxid groéRer ist, als die Massenzunahme durch Oxidation. Dies ist unvorteilhaft, da die Schutzschichtbildung an den
abgeplatzten Stellen immer wieder erneut beginnen muss. Das Verhalten von T1 ist glinstiger. Dort Giberwiegt die ersten
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192 Stunden die Massenzunahme durch Oxidation. Erst danach ist die Massenzunahme durch Abplatzungen gréRer
als die Massenzunahme durch Oxidation, wobei der Massenverlust von T2 deutlich geringer ist als der von T1. D. h.
eine Nickellegierung mit ca. 1 % Si, ca. 1% Alund 0,17 % Y verhalt sich deutlich glinstiger als eine Nickellegierungen
mit 1,6 % Cr, 1,5 % Mn und 0, 5% Si. Ziel des Erfindungsgegenstandes ist es, eine Nickelbasislegierung bereitzustellen,
die zu einer Erhéhung der Lebensdauer von daraus hergestellten Bauteilen flihrt, was durch Erhéhung der Funkenero-
sions- und Korrosionsbestandigkeit bei gleichzeitig guter Umformbarkeit und Schweillbarkeit (Verarbeitbarkeit) herbei-
fUhrbar ist.

[0015] Das Ziel des Erfindungsgegenstandes wird erreicht durch eine Nickelbasislegierung, beinhaltend (in Masse-%)

Si 0,8-2,0%

Al 0,001 bis 0,1 %
Fe 0,01 bis 0,2 %
C 0,001-0,10 %
N 0,0005-0,10 %
Mg 0,0001-0,08 %
(0] 0,0001 bis 0,010%
Mn  max 0,10 %

Cr max. 0,10 %
Cu max. 0,50 %

S max. 0,008 %

wahlweise mit folgenden Elementen

Ca 0,0002-0,06 %
Y 0,03-0,20 %
Hf 0,03-0,25 %
Zr 0,03-0,15 %
Ce 0,03-0,15%
La 0,03-0,15 %
Ti max. 0,15 %
Co max. 0,50 %
w max. 0,10 %
Mo max. 0,10 %
\Y max.0,10

P max. 0,020 %
B max. 0,005 %
Pb  max. 0,005 %
Zn max. 0,005 %
Ni Rest und den Ublichen herstellungsbedingten Verunreinigungen.

[0016] Bevorzugte Ausgestaltungen des Erfindungsgegenstandes sind den Unteranspriichen zu entnehmen.

[0017] Uberraschenderweise hat es sich herausgestellt, dass die Zugabe von Silizium giinstiger fiir die Funkenero-
sions- und Korrosionsbestandigkeit ist, als die Zugabe von Aluminium.

[0018] Der Siliziumgehalt liegt zwischen 0,8 und 2,0 %, wobei bevorzugt definierte Gehalte innerhalb der Spreizungs-
bereiche eingestellt werden kénnen:

0,8 bis 1,5 % oder
0,8 bis 1,2 %

[0019] Dies gilt in gleicher Weise flur das Element Aluminium, das in Gehalten zwischen 0,001 bis 0,10 % eingestellt
wird. Bevorzugte Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

0,001 bis 0,05 %

[0020] Ebenso gilt das fur das Element Eisen, das in Gehalten zwischen 0,01 bis 0,20 % eingestellt wird. Bevorzugte
Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:
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0,01 bis 0,10 % oder
0,01 bis 0,05 %

[0021] Kohlenstoff wird in der Legierung in gleicher Weise eingestellt, und zwar in Gehalten zwischen 0,001 - 0,10 %.
Bevorzugt kdnnen Gehalte wie folgt in der Legierung eingestellt werden.

0,001 bis 0,05 %

[0022] Ebenso wird Stickstoff in der Legierung eingestellt, und zwar in Gehalten zwischen 0,0005 - 0,10 %. bevorzugt
kénnen Gehalte wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

0,001 bis 0,05 %

[0023] Magnesium wird in Gehalten 0,0001 bis 0,08 % eingestellt. Bevorzugt besteht die Mdglichkeit, dieses Element
wie folgt in der Legierung einzustellen:

0,005 bis 0,08 %

[0024] Die Legierung kann des weiteren Kalzium in Gehalten zwischen 0,0002 und 0,06 % beinhalten.
[0025] Der Sauerstoffgehalt wird in der Legierung mit einem Gehalt von 0,0001 bis 0,010% eingestellt. Bevorzugt
kann der folgende Gehalt an Sauerstoff eingestellt werden:

0,0001 bis 0,008 %
[0026] Die Elemente Mn und Cr kénnen in der Legierung wie folgt gegeben sein:

Mn  max. 0,10 %

Cr max. 0,10 %.
wobei bevorzugt die folgenden Bereiche gegeben sind:
Mn > 0 bis max. 0,05 %
Cr > 0 bis max. 0,05 %.

[0027] Des Weiteren ist es glinstig, der Legierung Yttrium mit einem Gehalt von 0,03 % bis 0,20 % zuzugeben, wobei
ein bevorzugter Bereich ist:

0,05 bis 0,15 %

[0028] Eine weitere Moglichkeit ist es, der Legierung Hafnium mit einem Gehalt von 0,03 % bis 0,25 % zuzugeben,
wobei ein bevorzugter Bereich ist:

0,03 bis 0,15 %

[0029] Ebenso kann der Legierung Zirkon mit einem Gehalt von 0,03 bis 0,15 zugegeben werden.

[0030] Auch die Zugabe von Cer mit einem Gehalt von 0,03 bis 0,15 ist moglich.

[0031] Des Weiteren kann Lanthan mit einem Gehalt von 0,03 bis 0,15 % zugegeben werden.

[0032] Die Legierung kann Ti mit einem Gehalt bis zu max. 0,15% enthalten.

[0033] Der Kupfer-Gehalt ist auf max. 0,50 % beschrankt, bevorzugt liegt er bei max. 0,20%

[0034] SchlieBlich kbnnen an Verunreinigungen noch die Elemente Kobalt, Wolftram, Molybdan und Blei in Gehalten
wie folgt gegeben sein:

Co max.0,50 %
w max 0,10 %
Mo max0,10 %
Pb  max. 0,005 %
Zn max. 0,005 %

[0035] Die erfindungsgemale Nickelbasislegierung ist bevorzugt einsetzbar als Werkstoff fiir Elektroden von Ziinde-
lementen von Verbrennungskraftmaschinen, insbesondere von Ziindkerzen fiir Benzinmotoren.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 582 854 B1

[0036] Anhand der nachfolgenden Beispiele wird der Erfindungsgegenstand naher erlautert.

Beispiele:

[0037] Tabelle 1 zeigt Legierungszusammensetzungen, die dem Stand der Technik zugehdrig sind.

[0038] In Tabelle 2 sind Beispiele von nicht erfindungsgemafRen Nickellegierungen mit 1 % Aluminium und verschie-
denen Gehalten an sauerstoffaffinen Elementen dargestellt: L1 enthélt 0,13% Y, L2 0,18 % Hf, L3 0,12 % Y und 0,20
Hf, L4 0,13% Zr,L50,043 % Mg und L6 0,12% Sc. AuRerdem enthalten diese Chargen unterschiedliche Sauerstoffgehalte
im Bereich von 0,001 % bis 0,004 % und Si-Gehalte < 0,01 %.

[0039] In Tabelle 3 sind Beispiele von erfindungsgeméaRen Nickellegierungen mit ca. 1 % Silizium und verschiedenen
Gehalten an sauerstoffaffinen Elementen dargestellt: E1 und E2 enthalten jeweils ca. 0,1 % Y, E3, E4 und E5 enthalten
jeweils ca. 0,20 % Hf, E6 und E7 enthalten jeweils ca. 0,12 % Y und 0,14 bzw. 0,22 Hf, E8 und E9 enthalten jeweils ca.
0,10 % Zr, E10 0,037 % Mg, E11 enthalt 0,18 % Hf und 0,055 % Mg, E12 enthalt 0,1 % Y und 0,065 % Mg und E13
0,11 % Y und 0,19 % Hf und 0,059 % Mg. AuRerdem enthalten diese Chargen unterschiedliche Sauerstoffgehalte im
Bereich von 0,002 % bis 0,007 % und Al-Gehalte zwischen 0,003 und 0,035 %.

[0040] An diesen Legierungen wurde, wie an den Legierungen in Tabelle 1, ein Oxidationstest bei 900°C an Luft
durchgefiihrt, wobei der Versuch alle 24 Stunden unterbrochen und die Massenanderung der Proben durch die Oxidation
bestimmt wurde (Nettomassenanderung my). Bei diesen Versuchen befanden sich die Proben in Keramiktiegeln, so
dass eventuell abgeplatzte Oxide aufgefangen wurden. Durch Wiegen der Tiegel vor dem Versuch (my) und Wiegen
von Tiegel mit den aufgefangenen Abplatzungen und der Probe (mg) jeweils bei der Versuchsunterbrechung lasst sich
zusammen mit der Nettomassendnderung die Menge der abgeplatzten Oxide (mj,) bestimmen

MaA = Mg-MT-My

[0041] Dabei hat es sich gezeigt, dass alle Chargen aus Tabelle 2 und 3 bis auf die Sc-haltige Charge L6 keine
Abplatzungen zeigen (Bild 2). Dies ist eine deutliche Verbesserung gegeniiber den Chargen nach dem Stand der Technik
aus Tabelle 1 und Bild 1. Bild 3 zeigt die Nettomassenanderung fiir alle Chargen aus den Tabellen 2 und 3, wobei fir
Charge L6 noch zusétzlich die Massenanderung durch Abplatzungen eingetragen wurde.

[0042] Bild 3 zeigt, dass die 1 % Al haltigen Legierungen alle eine grofRere Massenzunahme durch Oxidation haben
als die 1% Si haltigen Legierungen aus Tabelle 3. Deshalb wird der Aluminiumgehalt erfindungsgemag auf max. 0,10
% beschrankt. Ein zu niedriger Al-Gehalt erhdht die Kosten. Der Al-Gehalt ist deshalb gréRer gleich 0,001 %.

[0043] Wiein Bild 3 zu sehen ist, zeigen die NiSi-Legierungen mit Mg (E10) eine besonders geringe Massenzunahme,
d.h. eine besonders gute Oxidationsbesténdigkeit. D. h. Mg verbessert die Oxidationsbestandigkeit bei den Si-haltigen
Schmelzen. Weiterhin zeigt keine der Si-haltigen Legierungen in Bild 3 im Unterschied zu den Legierungen in Bild 1
Abplatzungen. Dies bedeutet auch, dass auch Y, Hf und Zr, sofern sie in ausreichenden Mengen zugegeben werden,
die Oxidationsbestandigkeit verbessern, wenn auch teilweise mit etwas erhéhter Oxidationsrate im Vergleich zum Mg.
Auch die Al-haltigen Legierungen zeigen auf Grund der Y, Hf und/oder Zr Zugaben bis auf die Sc-haltige Legierung
LB2174 keine Abplatzungen, sondern nur eine erhdhte Oxidationsrate im Vergleich zu den Si-haltigen Legierungen.
[0044] Die beanspruchten Grenzen fiir die Legierung lassen sich daher im Einzelnen wie folgt begriinden:

Es ist ein Mindestgehalt von 0,8 % Si notwendig, um die Oxidationsbestandigkeit und die steigernde Wirkung des
Si zu erhalten. Bei gréReren Si-Gehalten verschlechtert sich die Verarbeitbarkeit. Die Obergrenze wird deshalb auf
2,0 Gew.-% Si gelegt.

[0045] Aluminium verschlechtert die Oxidationsbesténdigkeit bei Zugabe im Bereich von 1%. Deshalb wird der Alu-
miniumgehalt auf max. 0,10 % beschréankt. Ein zu niedriger Al-Gehalt erhéht die Kosten. Der Al-Gehalt ist deshalb gréRer
gleich 0,001 % festgesetzt.

[0046] Eisen wird auf 0,20 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert. Ein zu geringer Fe-
Gehalt erhoht die Kosten bei der Herstellung der Legierung. Der Fe-Gehalt ist deshalb groRer oder gleich 0,01 %.
[0047] Der Kohlenstoffgehalt sollte kleiner 0,10 % sein um die Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten. Zu kleine C-Gehalte
verursachen erhdhte Kosten bei der Herstellung der Legierung. Der Kohlenstoffgehalt sollte deshalb gréRer 0,001 % sein.
[0048] Stickstoff wird auf 0,10 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbesténdigkeit reduziert Zu kleine N-
Gehalte verursachen erhdhte Kosten bei der Herstellung der Legierung. Der Stickstoffgehalt sollte deshalb gréRer 0,0005
% sein.

[0049] Wie Bild 3 zeigt, hat die NiSi-Legierung mit Mg (E10) eine besonders geringe Massenzunahme, d.h. eine
besonders gute Oxidationsbestandigkeit, so dass ein Mg-Gehalt glinstig ist. Auch verbessern schon sehr geringe Mg-
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Gehalte die Verarbeitung, durch das Abbinden von Schwefel, wodurch das Auftreten von niedrig schmelzenden NiS-
Eutektika vermieden wird. Fir Mg ist deshalb ein Mindestgehalt von 0,0001 % erforderlich. Bei zu hohen Gehalten
kénnen intermetallische Ni-Mg-Phasen auftreten, die die Verarbeitbarkeit wieder deutlich verschlechtern. Der Mg-Gehalt
wird deshalb auf 0,08 % begrenzt.

[0050] Der Sauerstoffgehalt muss kleiner 0,010 % sein, um die Herstellbarkeit der Legierung zu gewahrleisten. Zu
kleine Sauerstoff-Gehalte verursachen erhéhte Kosten. Der Sauerstoffgehalt sollte deshalb groRer 0,0001 % sein.
[0051] Mangan wird auf 0,1 % begrenzt, da dieses Element, die Oxidationsbestandigkeit reduziert.

[0052] Chrom wird auf0,10 % begrenzt, da dieses Element, wie das Beispiele von T1 in Bild 1 zeigt, nicht vorteilhaft ist.
[0053] Kupfer wird auf 0,50 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert.

[0054] Die Gehalte an Schwefel sollten so gering wie méglich gehalten werden, da dieses grenzflachenaktive Element
die Oxidationsbestandigkeit beeintrachtigt. Es werden deshalb max. 0,008 % S festgelegt.

[0055] Genauso wir Mg verbessern auch schon sehr geringe Ca-Gehalte die Verarbeitung, durch das Abbinden von
Schwefel, wodurch das Auftreten von niedrig schmelzenden NiS-Eutektika vermieden wird. Firr Ca ist deshalb ein
Mindestgehalt von 0,0002 % erforderlich. Bei zu hohen Gehalten kdnnen intermetallische Ni-Ca-Phasen auftreten, die
die Verarbeitbarkeit wieder deutlich verschlechtern. Der Ca-Gehalt wird deshalb auf 0,06 % begrenzt.

[0056] Es ist ein Mindestgehalt von 0,03 % Y notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung des
Y zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,20 % gelegt.

[0057] Esistein Mindestgehalt von 0,03 % Hf notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung des
Hf zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,25 % Hf gelegt.

[0058] Esistein Mindestgehalt von 0,03 % Zr notwendig, um die die Oxidationsbesténdigkeit steigernde Wirkung des
Zr zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,15 % Zr gelegt.

[0059] Es ist ein Mindestgehalt von 0,03 % Ce notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung
des Ce zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengrinden bei 0,15 % Ce gelegt.

[0060] Es ist ein Mindestgehalt von 0,03 % La notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung des
La zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,15 % La gelegt

[0061] Die Legierung kann bis zu 0,15 % Ti enthalten, ohne dass deren Eigenschaften verschlechtert werden.
[0062] Kobalt wird auf max. 0,50 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert.

[0063] Molybdan wird auf max. 0,10 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert. Das Gleiche
gilt fir Wolfram und auch fir Vanadium.

[0064] Der Gehalt an Phosphor sollte kleiner 0,020 % sein, da dieses grenzflachenaktive Element die Oxidationsbe-
sténdigkeit beeintrachtigt.

[0065] Der Gehalt an Bor sollten so gering wie moglich gehalten werden, da dieses grenzflachenaktive Element die
Oxidationsbesténdigkeit beeintrachtigt. Es werden deshalb max. 0,005 % B festgelegt.

[0066] Pb wird auf max. 0,005 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert. Das Gleiche gilt
fur Zn.

Tabelle 1: Zusammensetzung von Legierungen nach dem Stand der Technik

NiCr2MnSi - 2.4146 DE 2936312

Charge T T2
Element

Ni Rest Rest
Si 0,5 1,0
Al - 1,0
Y - 0,17
Ti 0.01 -
C 0,003 -
Co 0,04 -
Cu 0,01 0,01
Cr 1,6 0,01
Mn 1,5 0,02
Fe 0,08 0,13
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Tabelle 2: Analysen derca. 1 % Al enthaltenden Chargen (nicht erfindungsgemafe Chargen)

Material NiAlY NiAIHf NiAIYHf NiAIZr NiAlMg NiAlSc

Charge L1 L2 L3 L4 L5 L6
Cc 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 0,003
S <0,0006 <0.0005 0.0005 0,0005 0,0009 0,0005
N 0,002 0,002 <0,001 0,003 <0,001 <0,002
Cr 0.01 0.01 0,01 0,01 <0.01 0,01

Ni (Rest) 98,5 98,6 98,5 98,5 98,7 98,7
Mn <0,01 0.01 <0,01 <0.01 <0,01 <0.01
Si <0,01 <0.01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,02
Mo <0,01 <0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01
Ti <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nb <0,01 <0.01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cu <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fe 0,02 0,02 0,02 0,05 0,03 0,02
P 0,002 0,004 0,003 0,002 <0,002 <0,005
Al 0,94 0,94 0,95 0,94 0,96 1,13
Mg 0,0004 0,0007 0,0005 0,0004 0,043 0,0001
Pb <0,001 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
0] 0,0030 0,0030 0,0020 0,0010 0,0040 0,0020
Ca 0,0002 0,0002 0,0020 0,0004 0, 0002 0,0003
C 0,0002 0,0002 0,0002 0,0004 0,0002 0,0003
\ <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
W <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Zr 0,004 0,016 0,012 0,13 0,009 <0,001
Co 0,01 0.01 0,01 0,01 0,01 0,01
Y 0,13 <0,001 0,12 <0,001 <0,001 <0,001
B 0,001 0,001 <0.001 0,001 <0,001 0,001
Hf 0,002 0,18 0,20 0,001 0,001 <0,001
Ce <0,001
Sc <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,12
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EP 2 582 854 B1

Patentanspriiche

1.

10.

1.

Nickelbasislegierung, bestehend aus (in Masse-%)

Si0,8-2,0%

Al 0,001 bis 0,1 %
Fe 0,01 bis 0,2 %
C 0,001-0,10 %

N 0,0005-0,10 %
Mg 0,0001 - 0,08 %
0O 0,0001 bis 0,010%
Mn max 0,10 %
Crmax. 0,10 %

Cu max. 0,50 %

S max. 0,008 %

wahlweise mit folgenden Elementen

Ca 0,0002 - 0,06 %
Y 0,03 - 0,20 %

Hf 0,03 - 0,25 %
Zr0,03-0,15 %
Ce 0,03-0,15 %
La0,03-0,15 %
Timax. 0,15 %

Co max. 0,50 %

W max. 0,10 %

Mo max. 0,10 %

V max. 0,10 %

P max. 0,020 %

B max. 0,005 %

Pb max. 0,005 %
Zn max. 0,005 %
Ni Rest und den ublichen herstellungsbedingten Verunreinigungen.

Legierung nach Anspruch 1, mit einem Si-Gehalt (in Masse-%) von 0,8 bis 1,5 %.

Legierung nach Anspruch 1 oder 2, mit einem Si-Gehalt (in Masse-%) von 0,8 bis 1,2 %.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 mit einem Al-Gehalt (in Masse-%) von 0,001 bis 0,05%.
Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 mit einem Fe-Gehalt (in Masse-%) 0,01 bis 0,10 %.
Legierung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5 mit einem Fe-Gehalt (in Masse-%) von 0,01 bis 0,05 %.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 mit einem C-Gehalt (in Masse-%) von 0,001 bis 0,5
% und einem N-Gehalt (in Masse-%) von 0,001 bis 0,05 %.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 miteinem Mg-Gehalt (in Masse-%) von 0,005 bis 0,08 %.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 mit einem O-Gehalt (in Masse-%) von 0,0001 bis 0,008
%.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 mit einem Mn-Gehalt (in Masse-%) von max. 0,05 %
und mit einem Cr-Gehalt (in Masse-%) von max. 0,05 %.

Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 miteinem Y-Gehalt (in Masse-%) von 0,05 bis 0,15 %.
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12.

13.

14.

15.

EP 2 582 854 B1
Legierung nach einem oder mehreren der.Anspriiche 1 bis 11 mit einem Hf-Gehalt (in Masse-%) von 0,03 bis 0,15 %.
Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 mit einem Cu-Gehalt (in Masse-%) von max. 0,20 %.

Verwendung der Nickelbasislegierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, als Elektrodenwerkstoff
fur Ziindelemente von Verbrennungskraftmaschinen.

Verwendung nach Anspruch 14 als Elektrodenwerkstoff fir Ziindkerzen von Benzinmotoren.

Claims

1.

A nickel based alloy composed of (in % by mass)

Si0.8-2.0%

Al 0.001 t0o 0.1 %
Fe 0.01t00.2 %

C 0.001-0.10 %

N 0.0005-0.10 %
Mg 0.0001 - 0.08 %
0 0.0001 to 0.010 %
Mn max. 0.10 %
Crmax. 0.10 %

Cu max. 0.50 %

S max. 0.008 %

optionally comprising the following elements :

Ca 0.0002 - 0.06 %
Y 0.03-0.20 %

Hf 0.03 - 0.25 %

Zr 0.03-0.15 %
Ce 0.03-0.15%
La 0.03-0.15 %
Timax. 0.15 %

Co max. 0.50 %

W max. 0.10 %

Mo max. 0.10 %

V max. 0.10 %

P max. 0.020 %

B max. 0.005 %

Pb max. 0.005 %
Zn max. 0.005 %
Ni rest and the usual production-related impurities.

An alloy according to claim 1, comprising a Si content (in % by mass) of 0.8 to 1.5 %.

An alloy according to claim 1 or 2, comprising a Si content (in % by mass) of 0.8 to 1.2 %.

An alloy according to one or more of the claims 1 through 3, comprising an Al content (in % by mass) 0f 0.001 t0 0.05 %.
An alloy according to one or more of the claims 1 through 4, comprising a Fe content (in % by mass) 0f 0.01t0 0.10 %.
An alloy according to one or more of the claims 1 through 5, comprising a Fe content (in % by mass) of 0.01 t0 0.05 %.

An alloy according to one or more of the claims 1 through 6, comprising a C content (in % by mass) of 0.001 to 0.5
% and a N content (in % by mass) of 0.001 to 0.05 %.
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

EP 2 582 854 B1
An alloy according to one or more of the claims 1 through 7, comprising a Mg content (in % by mass) 0f 0.005t0 0.08 %.

An alloy according to one or more of the claims 1 through 8, comprising an O content (in % by mass) of 0.0001 to
0.008 %.

An alloy according to one or more of the claims 1 through 9, comprising a Mn content (in % by mass) of max. 0.05
% and a Cr content (in % by mass) of max. 0.05 %.

An alloy according to one or more of the claims 1 through 10, comprising a'Y content (in % by mass) of 0.05t00.15 %.
An alloy according to one or more of the claims 1 through 11, comprising a Hf content (in % by mass) of 0.03t0 0.15 %.
An alloy according to one or more of the claims 1 through 12, comprising a Cu content (in % by mass) of max. 0.20 %.

A use of the nickel based alloy according to one or more of the claims 1 through 13 as electrode material for ignition
elements of internal combustion engines.

A use according to claim 14 as electrode material for spark plugs of petrol motors.

Revendications

1.

2,

3.

Alliage a base de nickel, composé de (en % en poids)

Si0,8-2,0%
Al0,001 20,1 %
Fe 0,0120,2%
C0,001-0,10 %
N 0,0005-0,10 %
Mg 0,0001 - 0,08 %
00,0001 2 0,010 %
Mn max. 0,10 %
Crmax. 0,10 %

Cu max. 0,50 %

S max. 0,008 %

comprenant sélectivement les éléments suivants :

Ca 0,0002 - 0,06 %
Y 0,03 - 0,20 %

Hf 0,03 - 0,25 %

Zr 0,03-0,15 %
Ce 0,03-0,15%
La 0,03-0,15 %
Timax. 0,15 %

Co max. 0,50 %

W max. 0,10 %

Mo max. 0,10 %

V max. 0,10 %

P max. 0,020 %

B max. 0,005 %

Pb max. 0,005 %
Zn max. 0,005 %
Ni le reste et les impuretés usuelles résultant de I'élaboration.

Alliage selon la revendication 1, comprenant une teneur en Si (en % en poids) de 0,8 a 1,5 %.

Alliage selon la revendication 1 ou la revendication 2, comprenant une teneur en Si (en % en poids) de 0,8 3 1,2 %.
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1.

12.

13.

14.

15.
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Alliage selon 'une ou plusieurs des revendications 1 a 3, comprenant une teneur en Al (en % en poids) de 0,001
a 0,05 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 4, comprenant une teneur en Fe (en % en poids) de 0,01 a
0,10 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 5, comprenant une teneur en Fe (en % en poids) de 0,01 a
0,05 %

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 6, comprenant une teneur en C (en % en poids) de 0,001 a
0,5 % et une teneur en N (en % en poids) de 0,001 a 0,05 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 7, comprenant une teneur en Mg (en % en poids) de 0,005
a 0,08 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 8, comprenant une teneur en O (en % en poids) de 0,0001
a 0,008 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 9, comprenant une teneur en Mn (en % en poids) de max.
0,05 % et une teneur en Cr (en % en poids) de max. 0,05 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 10, comprenant une teneur en Y (en % en poids) de 0,05 a
0,15 %.

Alliage selon 'une ou plusieurs des revendications 1 a 11, comprenant une teneur en Hf (en % en poids) de 0,03
a 0,15 %.

Alliage selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 12, comprenant une teneur en Cu (en % en poids) de max.
0,20 %.

Utilisation d’un alliage a base de nickel selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 13, en tant que matiére
d’électrode pour des éléments d’allumage des moteurs a combustion interne.

Utilisation selon la revendication 14, en tant que matiére d’électrode pour des bougies d’allumage des moteurs a
essence.

13
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900 °C

Nettomasseadnderung in g/m?

~©=NiCr2MnSi - T1
=+=DE 2936312 - T2

-700 T 7

0 100 200

300
Zeitin h

400 500 600

Bild 1 — Nettomassendnderung im Oxidationstest bei 900°C an den Chargen nach

dem Stand der Technik aus Tabelle 1
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Abplatzungen in gim®

~—NiAINf - L2
~de- NiAIZY - L4
~%-NiAIMg -L5
~—+=NiAlSc - L6
~o-NiSIY - E1
——NiSIY - E2
~B-NiSIHf - E3
—a— NiSiHf - E4
¢ NiSiHf - E5
- NiSiVHf - E6
~&— NiSiYHf - E7
~o- NiSiZr - E3
-=-NiSizr - E9 -
—&—NiSiMg - E10

200
Zeitin h

—e—NISiHfMg - E11
~o- NISiYMg - £12
—&—NiSiYHfMg - E13

soq

Bild 2 — Menge der Abplatzungen im Oxidationstest bei 900°C an den Chargen aus

den Tabelle 2 und 3
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NiSiVarianten

S

£

3
i
M N
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Material

— Nettomassenanderung im Oxidationstest bei 900°C an den Chargen aus
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den Tabelle 2 und 3
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