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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung
[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Zindkerze.
2. Beschreibung des Stands der Technik

[0002] Eine Zindkerze, die zum Zinden eines zum Beispiel in einem Auto eingebauten Motors benutzt wird,
umfasst normalerweise einen Metallmantel, an dem eine Masseelektrode befestigt ist, einen Isolator aus Alu-
miniumoxid-Keramik und eine in dem Isolator angeordnete Mittelelektrode. Der Isolator ragt in axialer Richtung
aus der riickwartigen Offnung des Metallmantels heraus. Ein abschlieRendes Metallstiick (Anschluss) ist in den
herausragenden Teil des Isolators eingesetzt und Uber eine durch Abdichten mit Glas gebildete, leitende Glas-
dichtschicht oder einen Widerstand mit der Mittelelektrode verbunden. An das abschlieRende Metallstlick wird
eine Hochspannung angelegt, um einen Funkeniberschlag zwischen der Masseelektrode und der Mittelelek-
trode zu bewirken.

[0003] Bei bestimmten Bedingungskombinationen, zum Beispiel bei erhéhter Ziindkerzentemperatur und hé-
herer Umgebungsfeuchtigkeit, kann es passieren, dass das Anlegen einer Hochspannung nicht zum Funken-
Uberschlag fihrt, sondern dass es stattdessen zwischen dem abschlieRenden Metallstiick und dem Metall-
mantel zu einer Entladung, einem so genannten Flashover, kommt, der sich um den herausragenden Isolator
ausbreitet. Insbesondere zur Vermeidung von Flashover oder Uberschlagen weisen die meisten allgemein ver-
wendeten Ziindkerzen auf der Oberflache des Isolators eine Glasurschicht auf. Die Glasurschicht dient auch
zum Glatten der Isolatoroberflache und somit zur Vermeidung von Verunreinigungen sowie zur Erhéhung der
chemischen Bestandigkeit oder der mechanischen Festigkeit des Isolators.

[0004] Bei dem Aluminiumoxid-Isolator flir Zindkerzen wird bislang Ublicherweise eine Glasur aus Bleisilikat-
glas verwendet, wobei das Silikatglas zur Senkung des Erweichungspunkts mit einem relativ hohen Anteil an
PbO gemischt ist. In den letzten Jahren sind jedoch angesichts der allgemein wachsenden Sorge um die Er-
haltung der Umwelt Pb-haltige Glasuren weniger nachgefragt. In der Automobilindustrie, wo Ziindkerzen einen
enormen Absatzmarkt haben, wurde zum Beispiel untersucht, wie man angesichts der schadlichen Einflisse
von gebrauchten Ziindkerzen auf die Umwelt die Herstellung von Pb-haltigen Glasuren in Zukunft vermeiden
kann.

[0005] Als Ersatz fur die herkdmmlichen Pb-haltigen Glasuren wurden Glasuren auf der Grundlage von blei-
freiem Borsilikatglas oder Alkali-Borsilikatglas untersucht, aber diese weisen jedoch unvermeidliche Nachteile
wie einen hohen Glasubergang oder einen unzureichenden Isolationswiderstand auf. Zur Lésung dieses Pro-
blems wird in JP-A-11-43351 eine bleifreie Glasurzusammensetzung vorgeschlagen, die zur Verbesserung der
Glasstabilitat ohne gleichzeitige Erhdhung der Viskositat einen entsprechend eingestellten Zn-Bestandteil auf-
weist, und in JP-A-11-1062341, das als das Patent nach dem neuesten Stand der Technik gilt, wird eine Zu-
sammensetzung einer bleifreien Glasur beschrieben, die aufgrund der Wirkungen einer gemeinsamen Zugabe
von Alkali-Bestandteilen zur Verbesserung des Isolationswiderstands fiihrt.

[0006] Da die mit den erwahnten Glasuren versehenen Ziindkerzen in Motoren eingeschraubt werden, sind
die Glasuren im Ubrigen einem héheren Temperaturanstieg ausgesetzt als sonst (ibliche Isolationsporzellane.
Darlber hinaus ist in den letzten Jahren im Zuge der Leistungssteigerung der Motoren ein Anstieg der an die
Zundkerzen angelegten Spannung zu verzeichnen. Aus den genannten Grinden musste die Glasur fur diesen
Anwendungsbereich ein den schwierigeren Einsatzbedingungen angepasstes Isolationsvermdgen aufweisen.
Die in JP-A-11-106234 beschriebene Glasurzusammensetzung ist jedoch in Bezug auf ihr Isolationsvermdgen
bei hohen Temperaturen nicht in allen Fallen zufriedenstellend, und zwar insbesondere was die untersuchten
Eigenschaften (z. B. Anti-Flashover-Eigenschaften) einer auf dem Isolator einer Ziindkerze ausgebildeten Gla-
surschicht betrifft.

[0007] JP-A-11-106234 bezieht sich zwar auf die Erhéhung des Isolationswiderstands aufgrund der Wirkun-
gen einer gemeinsamen Zugabe von Alkali-Bestandteilen bei der Herstellung der Si oder B als Glas-Grund-
struktur enthaltenden Glasur, aber eine hinreichende Beachtung einer Aufhebung des differenziellen thermi-
schen Expansionskoeffizienten in Bezug auf Aluminiumoxid-Keramik als Werkstoff fir den Isolator konnte je-
doch kaum festgestellt werden, und der Grad der Erhéhung des Isolationswiderstands ist nicht immer zufrie-
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denstellend.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0008] Ein erstes Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung einer Ziindkerze mit einer Glasurschicht, die einen
geringeren Pb-Gehalt aufweist, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen gebrannt werden kann, ausge-
zeichnete Isolationseigenschaften zeigt und sich problemlos mit einer glatten gebrannten Oberflache herstel-
len lasst.
[0009] Ein zweites Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung einer Ziindkerze, bei der der differenzielle thermi-
sche Expansionskoeffizient in Bezug auf die Aluminiumoxid-Keramik als Werkstoff flir den Isolator durch Ein-
stellen eines Alkalimetall-Bestandteils in der Glasur geringer ist, wodurch die Neigung zur Bildung von Rissen
oder Haarrissen in der Glasurschicht verringert und der Isolationswiderstand weiter erhéht wird.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0010] Fig. 1 zeigt eine vollstandige Vorder- und Querschnittsansicht der Zindkerze nach der Erfindung.

[0011] Fig. 2 zeigt den Isolator mit der Glasurschicht in einer Auenansicht von vorn.

[0012] Fig. 3A und Fig. 3B zeigen vertikale Schnittansichten einiger Beispiele des Isolators.

[0013] Fig. 4 zeigt eine vollstdndige Vorderansicht eines weiteren Beispiels der Ziindkerze nach der Erfin-
dung.

[0014] Fig. 5 zeigt eine vollstandige Vordersicht noch eines Beispiels der Ziindkerze nach der Erfindung.

[0015] Fig. 6 zeigt eine erlauternde Ansicht, die das Messverfahren fir den Isolationswiderstandswert der
Zindkerze verdeutlicht.

[0016] Fig. 7 zeigt eine erlauternde Ansicht des Aufbringens der Glasurschlickerschicht.

[0017] FEig. 8A bis Fig. 8D zeigen erlauternde Ansichten des Abdichtens mit Glas.

[0018] Fig. 9A und Fig. 9B zeigen erlauternde Ansichten als Fortsetzung von Fig. 8A bis Fig. 8D.
AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0019] Die Ziindkerze nach der Erfindung umfasst einen zwischen einer Mittelelektrode und dem Metallman-
tel angeordneten Aluminiumoxid-Keramik-Isolator, wobei mindestens ein Teil der Oberflache des Isolators mit
einer Oxide enthaltenden Glasurschicht bedeckt ist.

[0020] Eine erste Zusammensetzung der Glasurschicht nach Anspruch 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass
sie 1 Mol-% oder weniger eines Pb-Bestandteils bezogen auf PbO, 25 bis 45 Mol-% eines Si-Bestandteils be-
zogen auf SiO,, 20 bis 40 Mol-% eines B-Bestandteils bezogen auf B,O,, 5 bis 25 Mol-% eines Zn-Bestandteils
bezogen auf ZnO, 0,5 bis 15 Mol-% eines Ba- und/oder Sr-Bestandteils bezogen auf BaO oder SrO,
insgesamt 5 bis 10 Mol-% von mindestens einem Alkalimetall-Bestandteil von Na, K und Li bezogen auf Na,O,
K,O beziehungsweise Li,O, wobei K erforderlich ist,

und ferner insgesamt 0,5 bis 5 Mol-% von mindestens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe und Mn bezogen auf MoO,,
WQO,, Ni,0,, Co,0,, Fe,O, beziehungsweise MnO, umfasst.

[0021] Die nachstehende Beschreibung bezieht sich auf die Wirkungen der ersten Zusammensetzung fir die
Zundkerze nach der Erfindung.

Untersuchungen und Wirkung A
[0022] Um dem Umweltschutz gerecht zu werden, ist eine unabdingbare Voraussetzung darin zu sehen, dass
die verwendete Glasur 1,0 Mol-% oder weniger des Pb-Bestandteils bezogen auf PbO enthalt (nachstehend

wird die Glasur mit dem auf diesen Wert verringerten Pb-Bestandteil als ,bleifreie Glasur" bezeichnet). Liegt
der Pb-Bestandteil in der Glasur in Form eines lons mit niedrigerer Valenz vor (zum Beispiel Pb?"), wird es
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durch eine Corona-Entladung zu einem lon mit hoherer Valenz (zum Beispiel Pb**) oxidiert. Wenn dies ge-
schieht, werden die Isolationseigenschaften der Glasurschicht verringert, was die Anti-Flashover-Eigenschaf-
ten wahrscheinlich beschadigt. Auch vor diesem Hintergrund ist der begrenzte Pb-Gehalt vorteilhaft. Der
Pb-Gehalt betragt vorzugsweise 0,1 Mol-% oder weniger. Am besten enthalt die Glasur im Wesentlichen kein
Pb (bis auf unvermeidliche Spuren von Blei, die in den Ausgangsstoffen der Glasur enthalten sind).

Wirkung B

[0023] Neben dem verringerten Pb-Gehalt weist die Glasur nach der Erfindung zur Gewahrleistung der Iso-
lationseigenschaften, Optimierung der Brenntemperatur der Glasur und Verbesserung der Oberflachenbe-
schaffenheit der gebrannten Glasurflache eine speziell entwickelte Zusammensetzung auf. In herkémmlichen
Glasuren spielte der Pb-Bestandteil bislang eine wichtige Rolle bei der Einstellung des Erweichungspunkts (in
der Praxis bedeutet dies eine leichte Senkung des Erweichungspunkts der Glasur, um die Fliel3fahigkeit beim
Brennen der Glasur sicherzustellen), wahrend in der bleifreien Glasur ein B-Bestandteil (B,O,) und der Alkali-
metall-Bestandteil groRen Einfluss auf die Einstellung des Erweichungspunkts haben. Die Erfinder der vorlie-
genden Erfindung haben festgestellt, dass es einen bestimmten Bereich des B-Bestandteils im Verhaltnis zum
Gehalt des Si-Bestandteils gibt, der eine Verbesserung der gebrannten Glasuroberflache bewirken kann, und
dass es auf der Grundlage dieses Gehaltsbereichs bei Zugabe von mindestens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe
und Mn mdglich ist, eine solche Ziindkerze mit einer Glasurschicht bereitzustellen, die die Flielfahigkeit beim
Brennen der Glasur sicherstellt, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen gebrannt werden kann, ausge-
zeichnete Isolationseigenschaften aufweist und sich problemlos mit einer glatten Oberflache herstellen lasst
und die somit die vorliegende Erfindung ermdglicht. Damit ist das erste Problem geldst.

Wirkung C

[0024] Bei herkdmmlichen Glasuren spielt der Pb-Bestandteil im Hinblick auf die FlieRfahigkeit beim Brennen
der Glasur eine wichtige Rolle, bei der bleifreien Glasur nach der Erfindung, die zwar den Alkalimetall-Bestand-
teil enthalt, der die FlieRfahigkeit beim Brennen der Glasur sicherstellt, 1asst sich jedoch der hohe Isolations-
widerstand wie erwahnt durch Festlegen des Gehaltsbereichs des Si-Bestandteils erzielen. Das bedeutet,
dass der Alkalimetall-Bestandteil in der Glasur den Erweichungspunkt der Glasur senkt und ihre Flie3¢fahigkeit
wahrend des Brennens sicherstellt. Liegt der Alkalimetall-Bestandteil in dem vorstehend genannten Gehalts-
bereich, zeigt sich, dass die entstehende Glasurschicht seltener Nadelloch oder Falten bildet.

[0025] Liegt der Gehalt des Alkalimetall-Bestandteils unterhalb des vorstehend genannten Bereichs, wird die
Fliel3¢fahigkeit beim Brennen der Glasur wahrscheinlich verringert. Wird jedoch der vorstehend erwahnte Ge-
samtgehalt des Alkalimetall-Bestandteils eingestellt, ist davon auszugehen, dass eine Glasurschicht bereitge-
stellt werden kann, die eine gleichmaRige Dicke aufweist und bei der es seltener zur Bildung von Falten oder
Nadellécher durch Luftblasen in dem Glasurschlicker kommt.

Wirkung D

[0026] Dariber hinaus ist die erste Zusammensetzung nach der Erfindung dadurch gekennzeichnet, dass sie
im Wesentlichen K als Alkalimetall-Bestandteil aufweist. Es ist moglich, neben dem Sicherstellen der Fliel3fa-
higkeit beim Brennen der Glasur und der dadurch erzielten besseren Glatte der gebildeten Glasurschicht
gleichzeitig das Isolationsvermdgen erheblich zu erhéhen. Dies wird darauf zuriickgefuhrt, dass der K-Be-
standteil aufgrund seines hoheren Atomgewichts gegenuber den anderen Alkalimetall-Bestandteilen von Na
und Li trotz des gleichen Molgehalts und derselben Kationenanzahl ein grolReres Gewichtsverhaltnis besitzt.
Um diese Wirkung noch zu verstarken, empfiehlt es sich, unter den Alkalimetall-Bestandteilen in der Glasur-
schicht K als Bestandteil mit dem héchsten Gehalt festzulegen.

[0027] Eine zweite Zusammensetzung fir die Zindkerze nach der Erfindung ist nach Anspruch 4 dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Glasurschicht umfasst: 1 Mol-% oder weniger des Pb-Bestandteils bezogen auf PbO,
25 bis 45 Mol-% des Si-Bestandteils bezogen auf SiO,, 20 bis 40 Mol-% des B-Bestandteils bezogen auf B,O,,
5 bis 25 Mol-% des Zn-Bestandteils bezogen auf ZnO, 0,5 bis 15 Mol-% des Ba- und/oder Sr-Bestandteils be-
zogen auf BaO oder SrO,

insgesamt 5 bis 10 Mol-% von mindestens einem Alkalimetall-Bestandteil von Na, K und Li bezogen auf Na,O,
K,O beziehungsweise Li,O,

insgesamt 0,5 bis 5 Mol-% von mindestens einem von Ti, Zr und Hf bezogen auf TiO,, ZrO, beziehungsweise
HfO,, und

insgesamt 0,5 bis 5 Mol-% von mindestens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe und Mn bezogen auf MoO,, WO,,
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Ni,O,, Co,0,, Fe, O, beziehungsweise MnO,,.

[0028] Die zweite Struktur ist die gleiche wie die erste bei anderen Glasurzusammensetzungen mit Ausnah-
me der Tatsache, dass die Glasurschicht den Alkalimetall-Bestandteil K nicht unbedingt als wesentlichen Be-
standteil aufweist und dass mindestens ein Bestandteil von Ti, Zr und Hf in dem vorstehend genannten Ge-
haltsbereich enthalten ist. Daher werden die Wirkungen A bis C gleichermalen erzielt. Andererseits kdnnen
sich bei einem Gehalt von mindestens einem Bestandteil von Ti, Zr und Hf die im Folgenden beschriebenen
neuen Wirkungen zeigen.

Wirkung E

[0029] Durch Zugabe von Ti, Zr oder Hf wird die Wasserbestandigkeit erhoht. Was die Zr- oder Hf-Bestand-
teile angeht, so ist die verbesserte Wirkung auf die Wasserbestandigkeit der Glasurschicht auffalliger. Im Ub-
rigen bedeutet eine gute Wasserbestandigkeit in diesem Zusammenhang, dass es, wenn zum Beispiel ein pul-
verartiger Ausgangsstoff der Glasur mit einem Lésungsmittel wie Wasser gemischt und tber langere Zeit als
Glasurschlicker stehen gelassen wird, seltener dazu kommt, dass die Viskositat des Glasurschlickers aufgrund
der Elution des Bestandteils zunimmt. Daher Iasst sich beim Beschichten des Isolators mit dem Glasurschlicker
die Schichtdicke leicht optimieren, so dass eine mdgliche UngleichmaRigkeit der Schichtdicke verringert wird.
Auf diese Weise lassen sich besagte Optimierung und Reduzierung wirksam erreichen. Liegt die Zugabemen-
ge dieser Bestandteile unter 0,5 Mol-%, halt die Optimierungswirkung nur kurz an, was aufgrund einer Erho-
hung der Filmdicke vermutlich zu einer Senkung des Isolationswiderstands der Glasurschicht flhrt.

[0030] Fur die Glasurschicht kann eine Zusammensetzung gewahlt werden, die einer Kombination aus der
vorstehenden ersten und zweiten Zusammensetzung entspricht. Auf diese Weise kénnen die Wirkungen A bis
E gleichzeitig erzielt werden.

[0031] Eine dritte Zusammensetzung fir die Zindkerze nach der Erfindung ist nach Anspruch 6 dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Glasurschicht 1 Mol-% oder weniger des Pb-Bestandteils bezogen auf PbO, mindes-
tens einen von Si- und B-Bestandteilen als Glas-Grundstruktur und drei Bestandteile von Li, Na und K als Al-
kalimetall-Bestandteile umfasst sowie eine Zusammensetzung aufweist, die folgende Beziehung erfilllt:

NNa,O < NLi,O < NK,0

wobei NLi,O ein Gesamtmolgehalt des Li-Bestandteils bezogen auf Li,O, NNa,O ein Molgehalt des Na-Be-
standteils bezogen auf Na,O und NK,O ein Molgehalt des K-Bestandteils bezogen auf K,O ist.

[0032] Die Glasurschicht der Ziindkerze mit dieser Zusammensetzung ist insofern dieselbe wie bei der ersten
und zweiten Zusammensetzung, als der Pb-Bestandteil 1 Mol-% oder weniger bezogen auf PbO betragt. Dem-
nach kann die Wirkung A erzielt werden. Obwohl mindestens einer der Si- und B-Bestandteile enthalten ist,
werden die Gehaltsanteile der drei Bestandteile von Li, Na und K entsprechend eingestellt, um die vorstehend
erwahnte Beziehung derart zu erflllen, dass eine neue Wirkung wie folgt erzielt werden kann.

Wirkung F

[0033] Der Alkalimetall-Bestandteil weist eine hohe Eigenionenleitfahigkeit auf, wodurch die Isolationseigen-
schaften in einer glasartigen Glasurschicht gemindert werden. Andererseits bilden die Si- oder B-Bestandteile
die Glas-Grundstruktur, und wenn ihr Gehalt entsprechend festgelegt ist, sind die Abmessungen dieses Mate-
rialgitters derart beschaffen, dass die lonenleitfahigkeit des Alkalimetalls blockiert wird, so dass die vorteilhaf-
ten Isolationseigenschaften sichergestellt werden kénnen. Da die Si- oder B-Bestandteile problemlos die
Grundstruktur bilden kénnen, fihren sie beim Brennen der Glasur zu einer Verringerung der FlieRfahigkeit,
aber wenn die Glasur den Alkalimetall-Bestandteil in dem vorstehend genannten Gehaltsbereich enthalt, wird
die FlieRfahigkeit beim Brennen der Glasur erhéht, indem der Schmelzpunkt aufgrund einer eutektischen Re-
aktion und der Vermeidung der Bildung komplexer Anionen durch die Wechselwirkung von S- und O-lonen ge-
senkt wird.

[0034] Bei der vorliegenden Zusammensetzung zeigt der K-Bestandteil, da er, wie erwahnt, ein héheres
Atomgewicht aufweist als Na und Li, bei Einstellung des Gesamtgehalts der Alkalimetall-Bestandteile auf den-
selben Mol-%-Wert keine Verbesserung der Fliel3fahigkeit, wie dies bei den Na- und Li-Bestandteilen der Fall
ist, weist jedoch im Vergleich zu Na und Li (insbesondere Li), weil die lonenmobilitat in der glasartigen Glasur-
schicht vergleichsweise gering ist, die Eigenschaft auf, dass er die Isolationseigenschaften der Glasurschicht
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auch bei einer Erhéhung des Gehaltsanteils kaum beeintrachtigt. Andererseits zeigt der Li-Bestandteil, weil
sein Atomgewicht geringer ist, eine starkere Verbesserung der FlieRfahigkeit als der K-Bestandteil, aufgrund
der hohen lonenmobilitat flhrt jedoch eine zu hohe Zugabemenge zur Verschlechterung der Isolationseigen-
schaften der Glasurschicht. Anders als der K-Bestandteil verringert der Li-Bestandteil jedoch den thermischen
Expansionskoeffizienten.

[0035] Daher lasst sich die Isolationseigenschaft der Glasurschicht dadurch wirksam bewahren, dass der
K-Bestandteil den gréten Anteil ausmacht, und die Fliel3fahigkeit beim Brennen der Glasur kann sichergestellt
werden, indem der Li-Bestandteil in einer Menge ahnlich der des K-Bestandteils zugemischt wird, und gleich-
zeitig ist es moglich, den Anstieg des thermischen Expansionskoeffizienten der Glasurschicht durch Zugabe
des K-Bestandteils derart zu unterdriicken, dass eine Ubereinstimmung mit dem thermischen Expansionsko-
effizienten eines Aluminiumoxids des Substrats erzielt wird. Der Neigung zur Minderung der Isolationseigen-
schaft durch Zugabe des Li-Bestandteils Iasst sich wirksam durch die (weiter unten beschriebene) gemeinsa-
me Zugabe der drei Bestandteile entgegenwirken, wobei der Na-Bestandteil geringer ist als K und Li. Daraus
ergibt sich eine ideale Zusammensetzung der Glasur, die gute Isolationseigenschaften, eine gute Fliel3fahig-
keit beim Brennen der Glasur und nur einen geringen Unterschied des thermischen Expansionskoeffizienten
zu dem von Aluminiumoxid als der den Isolator bildenden Keramik zeigt. Damit ist auch das zweite Problem
der Erfindung gelost.

[0036] Die nach der dritten Zusammensetzung hergestellte Glasurschicht kann eine Zusammensetzung ent-
sprechend der Glasurzusammensetzung der vorstehenden ersten und/oder zweiten Glasur aufweisen.

[0037] Nachstehend wird die entscheidende Bedeutung des Gehaltsbereichs der jeweiligen Glasurschicht in
den vorstehend genannten Zusammensetzungen fir die Zindkerze erldutert. Liegt der Gesamtgehalt von min-
destens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe und Mn bezogen auf die jeweiligen Oxide (nachstehend als ,die Fliel3fa-
higkeit verbessernder Ubergangsmetall-Bestandteil" bezeichnet) unter 0,5 Mol-% wird wahrscheinlich nicht in
allen Fallen eine Verbesserung der Fliefahigkeit beim Brennen der Glasur zur leichteren Herstellung einer
glatten Oberflache erreicht. Andererseits ist es bei einem Gesamtgehalt von Gber 5 Mol-% wahrscheinlich,
dass sich die Glasur aufgrund der zu gro3en Erhéhung ihres Erweichungspunkts nur schwer oder gar nicht
brennen Iasst.

[0038] Wenn der Gehalt des die FlieRfahigkeit verbessernden Ubergangsmetall-Bestandteils zu hoch ist,
kann das Problem auftreten, dass sich die Glasurschicht unbeabsichtigt verfarbt. Zum Beispiel werden zur An-
gabe des Herstellers oder fiir sonstige Angaben visuelle Informationen wie Buchstaben, Bilder oder Produkt-
nummern mit farbigen Glasuren auRen auf die Isolatoren gedruckt, und wenn die Farben der Glasurschicht zu
stark sind, kdnnte das Lesen der aufgedruckten visuellen Informationen erschwert werden. Ein weiteres rea-
listisches Problem besteht darin, dass eine Anderung der Farbung aufgrund einer Anderung in der Glasurzu-
sammensetzung vom Kaufer als ,unangemessene Anderung der gewohnten Farben im &uReren Erschei-
nungsbild" angesehen wird, so dass die Produkte wegen einer ihnen dadurch entgegengebrachten eher ab-
lehnenden Haltung mdéglicherweise nicht immer sofort akzeptiert werden.

[0039] Der Isolator, der das Substrat fir die Glasurschicht bildet, besteht aus weiRer Aluminiumoxid-Keramik,
und um eine Verfarbung zu verhindern oder zu hemmen, ist es wiinschenswert, dass die Farbung im dulReren
Erscheinungsbild der auf dem Isolator gebildeten Glasurschicht zum Beispiel auf eine Farbsattigung, Chroma
Cs, von 0 bis 6 und eine Farbhelligkeit Vs von 7,5 bis 10 eingestellt und der Gehalt des oben genannten Uber-
gangsmetall-Bestandteils angepasst wird. Liegt die Farbsattigung (Chroma) tber 6, hebt sich die graue oder
schwarze Farbung eindeutig ab. In beiden Fallen ergibt sich das Problem, dass sich der Eindruck einer ,schein-
baren Farbung" nicht leugnen lasst. Die Farbsattigung, Chroma Cs, betragt vorzugsweise 8 bis 10, besser
noch 9 bis 10. In der vorliegenden Spezifikation wird fur die Messung der Helligkeit Vs und der Sattigung (Chro-
ma) Cs das in JIS-Z8721 ,A Measuring Method of Colors" im Abschnitt ,4. Spectral Colorimetry", Unterpunkt
4.3 A Measuring Method of Reflected Objects", beschriebene Verfahren angewendet. Bei diesem einfachen
Verfahren kénnen die Farbhelligkeit und Farbsattigung durch visuellen Vergleich mit Standard-Farbtafeln nach
JIS-Z8721 bestimmt werden.

[0040] Die Verbesserung der FlieRfahigkeit beim Brennen der Glasur wird besonders deutlich bei Verwen-
dung von W neben Mo und Fe. Zum Beispiel kénnen Mo, Fe oder W alle wesentlichen Ubergangsmetall-Be-
standteile ausmachen. Zur weiteren Verbesserung der FlieRfahigkeit beim Brennen der Glasur hat Mo vor-
zugsweise einen Molgehalt von 50 Mol-% oder mehr bezogen auf die wesentlichen Ubergangsmetalle.

[0041] Des Weiteren betragt der Gesamtgehalt der Alkalimetall-Bestandteile vorzugsweise 5 bis 10 Mol-%
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Liegt er unter 5 Mol-% steigt der Erweichungspunkt der Glasur, wodurch das Brennen der Glasur unméglich
werden kénnte. Betragt er mehr als 10 Mol-% nimmt das Isolationsvermégen wahrscheinlich ab, und die An-
ti-Flashover-Eigenschaften durften beeintrachtigt werden. Der Gehalt der Alkalimetall-Bestandteile liegt vor-
zugsweise zwischen 5 und 8 Mol-% Die Alkalimetall-Bestandteile haben unabhangig von ihrer Art bei gleich-
zeitiger Zugabe von mindestens zwei Bestandteilen von Na, K und Li zur Folge, dass eine Verringerung der
Isolationseigenschaften der Glasurschicht wirksamer gehemmt wird. Daher kann der Gehalt der Alkalime-
tall-Bestandteile erh6ht werden, ohne die Isolationseigenschaften zu beeintrachtigen, und somit ist es moglich,
die beiden Ziele, das Sicherstellen der Flie¥fahigkeit beim Brennen der Glasur und das Gewahrleisten der An-
ti-Flashover-Eigenschaften (die so genannte Wirkung der gemeinsamen Alkali-Zugabe), gleichzeitig zu errei-
chen.

[0042] Bei den Alkali-Bestandteilen von Na, K und Li ist es wiinschenswert, den Gehalt des K-Bestandteils
bezogen auf das Oxid so einzustellen, dass die Beziehung 0,4 < K/(Na + K + Li) < 0,8 erflllt ist. Dadurch wird
die Wirkung im Hinblick auf eine Verbesserung der Isolationseigenschaften noch verstarkt. Liegt der Wert von
K/(Na + K + Li) unter 0,4, ist diese Wirkung wahrscheinlich unzureichend.

[0043] Andererseits sollte der Wert von K/(Na + K + Li) hochstens 0,8 betragen, damit die Fliel3fahigkeit beim
Brennen der Glasur sichergestellt ist, was bedeutet, dass die anderen Alkalimetall-Bestandteile, abgesehen
von K, in einem Bereich des Rests von mindestens 0,2 (hdchstens 0,6) gemeinsam zugegeben werden. Der
Wert von K/(Na + K + Li) wird vorzugsweise auf 0,5 bis 0,7 eingestellt.

[0044] Ferneristin den Alkalimetall-Bestandteilen, sofern fiir die gemeinsame Zugabe von Alkali-Bestandtei-
len durchfuhrbar, vorzugsweise der Li-Bestandteil enthalten, um das Isolationsvermégen zu verbessern und
gleichzeitig den thermischen Expansionskoeffizienten der Glasurschicht einzustellen, die FlieRfahigkeit beim
Brennen der Glasur sicherzustellen und die mechanische Festigkeit zu erhéhen.

[0045] Es ist wiinschenswert, den Li-Bestandteil in Mol-% bezogen auf das Oxid so einzustellen, dass die Be-
ziehung 0,2 < Li/(Na + K + Li) < 0,5 erfllt ist.

[0046] Liegt Li unter 0,2, ist der thermische Expansionskoeffizient im Vergleich zu dem des Aluminiumo-
xid-Substrats zu gro3 und daher treten leicht Defekte wie Haarrissbildung auf, so dass eine zufriedenstellende
Oberflachenbeschaffenheit der gebrannten Glasur mdglicherweise nicht sichergestellt werden kann. Liegt Li
dagegen Uber 0,5, ist eine Beeintrachtigung der Isolationseigenschaften wahrscheinlich, weil das Li-lon im Ver-
gleich zu anderen Alkalimetallionen eine hohe Mobilitat aufweist. Daher empfiehlt es sich, die Werte von Li/(Na
+ K + Li) mdglichst auf einen Bereich von 0,3 bis 0,45 einzustellen. Um die Isolationseigenschaften durch die
gemeinsame Zugabe der Alkalimetall-Bestandteile noch weiter zu verbessern, kdnnen andere Alkalimetall-Be-
standteile nach dem dritten Bestandteil wie Na in einem Bereich zugegeben werden, durch den die elektrische
Leitfahigkeit nicht durch eine zu hohe gemeinsame Zugabe der Gesamtmenge der Alkalimetall-Bestandteile
beeintrachtigt wird. Besonders wiinschenswert ist es, wenn alle drei Na-, K- und Li-Bestandteile enthalten sind.

[0047] Betragt der Molgehalt des Si-Bestandteils weniger als 25 Mol-%, ist es oft schwierig, ausreichende Iso-
lationseigenschaften sicherzustellen. Ein Gehalt von Gber 45 Mol-% erschwert haufig das Brennen der Glasur.
Daher sollte der Si-Gehalt vorzugsweise zwischen 30 und 40 Mol-% liegen.

[0048] Bei einem B-Gehalt von unter 20 Mol-% steigt der Erweichungspunkt der Glasur, wodurch das Bren-
nen der Glasur erschwert wird. Andererseits neigt die Glasur bei einem B-Gehalt von tber 40 Mol-% zu Fal-
tenbildung. Je nach dem Gehalt der anderen Bestandteile kbnnen auch Nachteile wie ein Entglasen der Gla-
surschicht, eine Minderung der Isolationseigenschaften oder eine Differenz des thermischen Expansionskoef-
fizienten zu dem des Substrats eintreten. Daher empfiehlt es sich, den B-Gehalt méglichst auf einen Bereich
von 25 bis 35 Mol-% einzustellen.

[0049] Liegtder Zn-Gehalt unter 5 Mol-%, ist der thermische Expansionskoeffizient der Glasurschicht zu grof3,
und daher treten in der Glasurschicht leicht Defekte wie Haarrissbildung auf. Da der Zn-Bestandteil eine Sen-
kung des Erweichungspunkts der Glasur bewirkt, wird das Brennen der Glasur erschwert, wenn die Zeit zu kurz
ist. Bei einem Gehalt von Uber 25 Mol-% neigt die Glasurschicht aufgrund der Entglasung zu Tribung. Daher
empfiehlt es sich, den Zn-Gehalt auf 10 bis 20 Mol-% einzustellen.

[0050] Die Ba- und Sr-Bestandteile tragen zur Verbesserung der Isolationseigenschaften der Glasurschicht

bei und bewirken eine Erhéhung ihrer Festigkeit. Liegt der Gesamtgehalt unter 0,5 Mol-%, nimmt das Isolati-
onsvermdgen der Glasurschicht ab, und es kommt méglicherweise zu einer Beeintrachtigung der Anti-Flasho-
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ver-Eigenschaften. Bei einem Gehalt von Uber 20 Mol-% ist der thermische Expansionskoeffizient der Glasur-
schicht zu hoch, was leicht Defekte wie Haarrissbildung in der Glasurschicht zur Folge hat. Darlber hinaus
neigt die Glasurschicht zur Tribung. Unter dem Gesichtspunkt der Verbesserung der Isolationseigenschaften
und der Einstellung des thermischen Expansionskoeffizienten wird der Gesamtgehalt von Ba und Sr vorzugs-
weise zwischen 0,5 und 10 Mol-% eingestellt. Mindestens einer der beiden Ba- und Sr-Bestandteile kann ent-
halten sein, wobei jedoch der Ba-Bestandteil als Ausgangsstoff kostenguinstiger ist.

[0051] Die Ba- und Sr-Bestandteile kénnen, je nach den verwendeten Ausgangsstoffen, auch in anderer als
in Oxidform in der Glasur vorliegen. Zum Beispiel wird BaSO, als Quelle fir den Ba-Bestandteil verwendet,
wobei ein S-Bestandteil als Rest in der Glasurschicht vorliegen kénnte. Dieser Schwefel-Bestandteil konzent-
riert sich beim Brennen der Glasur nahe der Oberflache der Glasurschicht, wodurch die Oberflichendehnung
einer Glasurschmelze verringert und die Glatte einer herzustellenden Glasurschicht erhéht wird.

[0052] Der Gesamtgehalt der Zn- und Ba- und/oder Sr-Bestandteile liegt vorzugsweise zwischen 8 und 30
Mol-% bezogen auf die vorstehend genannten Oxide. Bei einem Gehalt von Gber 30 Mol-% kommt es in der
Glasurschicht zur Triibung. Zum Beispiel werden Informationen wie Buchstaben, Bilder oder Produktnummern
zur Angabe des Herstellers oder fiir sonstige Angaben mit farbigen Glasuren auf3en auf die Isolatoren ge-
druckt, so dass ein Lesen der aufgedruckten Informationen bei einer derartigen Tribung erschwert werden
dirfte. Bei einem Gehalt von unter 8 Mol-% steigt der Erweichungspunkt extrem an, das Brennen der Glasur
wird schwierig und das auRere Erscheinungsbild des Isolators wird stark beeintrachtigt. Der Gesamtgehalt be-
tragt vorzugsweise 10 bis 20 Mol-%.

[0053] Von mindestens einem von 1 bis 10 Mol-% eines Al-Bestandteils bezogen auf Al,O,, 1 bis 10 Mol-%
eines Ca-Bestandteils bezogen auf CaO und 0,1 bis 10 Mol-% eines Mg-Bestandteils bezogen auf MgO koén-
nen insgesamt 1 bis 15 Mol-% enthalten sein. Der Al-Bestandteil bewirkt eine Hemmung der Entglasung, wah-
rend der Ca- und der Mg-Bestandteil zur Verbesserung der Isolationseigenschaften der Glasurschicht beitra-
gen. Insbesondere der Ca-Bestandteil eignet sich neben dem Ba- oder dem Zn-Bestandteil zur Erhéhung des
Isolationsvermdgens der Glasurschicht. Liegt die Zugabemenge jeweils unter den Untergrenzen, ist die Wir-
kung unzureichend; liegt die Zugabemenge jedoch Uber der Obergrenze fir den jeweiligen Bestandteil oder
Uber der Obergrenze fir den Gesamtgehalt, wird das Brennen der Glasur durch den enormen Anstieg des Er-
weichungspunkts der Glasurschicht erschwert, wenn nicht sogar unmdéglich gemacht.

[0054] Im Hinblick auf den thermischen Expansionskoeffizienten empfiehlt es sich, dass der Gesamtmolge-
halt, wenn B in Form von B,O; und Zn in Form von ZnO vorliegt, N(B,O, + ZnO) ist und dass er, wenn der Erd-
alkalimetall-Bestandteil RE (RE ist mindestens einer von Ba, Mg, Ca und Sr) in der Strukturformel REO und
der Alkalimetall-Bestandteil R (R ist mindestens einer von Na, K und Li) in der Strukturformel R,O vorliegt,
N(REO + R,0) betragt, wobei vorzugsweise die Beziehung

1,5 < N(B,O, + ZnO)/N(REO + R,0) < 3,0

erfiillt ist. Dies bedeutet, dass B,0, und ZnO eine Senkung des thermischen Expansionskoeffizienten bewir-
ken, wahrend das Erdalkalimetalloxid REO und das Alkalimetalloxid R,O eine Erhéhung des thermischen Ex-
pansionskoeffizienten verursachen, so dass eine Ubereinstimmung des thermischen Expansionskoeffizienten
mit dem des Aluminiumoxid-Substrats erreicht werden kann. Dadurch kann verhindert werden, dass in der Gla-
surschicht Defekte wie Haarrisse, Risse oder Abplatzungen auftreten. Liegen die vorstehend genannten Werte
unter 1,5, ist der thermische Expansionskoeffizient im Vergleich zu dem des Aluminiumoxid-Substrats zu grof3
und daher kommt es leicht zu Defekten wie Haarrissen, so dass eine zufriedenstellende Oberflachenbeschaf-
fenheit der gebrannten Glasur moéglicherweise nicht sichergestellt werden kann. Dagegen ist bei Werten tber
3,0 der thermische Expansionskoeffizient im Vergleich zu dem des Aluminiumoxid-Substrats zu gering, was in
der Glasurschicht leicht zu Rissen, Abplatzungen oder Falten fihrt. Um die genannten positiven Wirkungen in
noch deutlicherem Male zu erzielen, sollte vorzugsweise die folgende Beziehung erfiillt sein:

1,7 < N(B,O, + ZnO)/N(REO + R,0) < 2,5.

[0055] Bei einem Molgehalt von insgesamt 5 Mol-% oder weniger kénnen weitere Bestandteile von mindes-
tens einem von Bi, Sn, Sb, P, Cu, Ce und Cr bezogen auf Bi,O,, SnO,, Sb,0O,, P,O,, CuO, CeO, bzw. Cr,0,
enthalten sein. Diese Bestandteile kdnnen je nach Zweck extra zugegeben werden oder sind haufig bereits
unvermeidlich in den Ausgangsstoffen der Glasur (nachstehend auch als Tonmineralien bezeichnet, die zur
Herstellung eines Glasurschlickers beigemischt werden) oder als Verunreinigungen (auch als Verschmutzun-
gen bezeichnet) durch feuerfeste Materialien im Schmelzverfahren zur Herstellung der Glasurfritte enthalten.
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Jeder dieser Bestandteile erhoht die Fliefahigkeit beim Brennen der Glasur, hemmt die Blasenbildung in der
Glasurschicht oder umhdllt an der gebrannten Glasuroberflache anhaftende Materialien derart, dass keine
anomalen Erhebungen in der Oberflache entstehen. Bi und Sb sind besonders wirksam.

[0056] Bei der Zusammensetzung fir die Zindkerze nach der Erfindung sind die jeweiligen Bestandteile in
Form von Oxiden in der Glasur enthalten, und aufgrund von Faktoren, die amorphe und glasartige Phasen ent-
stehen lassen, kdnnen vorhandene Formen wie Oxide haufig nicht nachgewiesen werden. In diesen Fallen
wird davon ausgegangen, dass die Gehaltsmengen der Bestandteile, wenn sie in Werten bezogen auf Oxide
in die vorstehend genannten Bereiche fallen, zu den Bereichen nach der Erfindung zahlen.

[0057] Die Gehaltsmengen der jeweiligen Bestandteile in der auf dem Isolator gebildeten Glasurschicht las-
sen sich mit Hilfe bekannter Mikroanalyse-Methoden wie EPMA (Elektronenstrahl-Mikroanalyse) oder XPS
(Rontgenphotoelektronenspektroskopie) nachweisen. Zum Beispiel reicht bei Anwendung der EPMA-Methode
zum Messen der charakteristischen Réntgenstrahlen entweder ein Wellenlangen- oder ein Energie-Dispersi-
onssystem aus. Ferner gibt es ein Verfahren, bei dem die Glasurschicht vom Isolator abgezogen und zur Un-
tersuchung der Zusammensetzung einer chemischen Analyse oder einer Gasanalyse unterzogen wird.

[0058] Die Ziindkerze mit der Glasurschicht nach der Erfindung kann ein axial geformtes abschlieRendes Me-
tallstiick und die Mittelelektrode als einen Kérper in einer durchgehenden Offnung des Isolators oder ein ab-
schlieRendes Metallstiick und die Mittelelektrode, durch eine leitende Haftschicht miteinander verbunden, auf-
weisen, wobei das Metallstiick separat von der Mittelelektrode bereitgestellt ist. In diesem Fall wird die gesam-
te Zindkerze bei einer Temperatur von etwa 500°C gehalten und eine elektrische Leitfahigkeit wird zwischen
dem abschlieRenden Metallstiick und einem Metallmantel hergestellt, so dass der Widerstandswert der Isolie-
rung gemessen werden kann. Um die Bestandigkeit der Isolierung bei hohen Temperaturen sicherzustellen,
sollte der Widerstandswert der Isolierung mit Sicherheit 200 MQ oder mehr, besser noch 400 MQ oder mehr
betragen, um Uberschlage zu verhindern.

[0059] Fiq. 6 zeigt ein Beispiel fur ein Messsystem. Das heifit, eine Gleichstrom-Konstantspannungsquelle
(zum Beispiel mit einer Quellspannung von 1.000 V) ist an der Seite eines abschlieRenden Metallstiicks 13 der
Zindkerze 100 angeschlossen, wahrend gleichzeitig die Seite des Metallmantels 1 geerdet ist, und ein Strom
wird durch die in einem Heizofen bei 500°C angeordnete Zindkerze 100 hindurchgeleitet. Wird zum Beispiel
angenommen, dass ein Stromwert Im mit Hilfe eines Strommesswiderstands (Widerstandswert Rm) bei der
Spannung VS gemessen wird, kann ein zu messender Widerstandswert Rx der Isolierung als (VS/Im)-Rm er-
halten werden (in der Zeichnung wird der Stromwert Im anhand des Ausgangs eines Differenzialverstarkers
zum Verstarken der Spannungsdifferenz an beiden Enden des Strommesswiderstands gemessen).

[0060] Der Isolator kann ein Aluminiumoxid-Isolationsmaterial umfassen, das 85 bis 98 Mol-% des Al-Be-
standteils bezogen auf Al,O, enthalt. Die Glasur weist vorzugsweise einen durchschnittlichen thermischen Ex-
pansionskoeffizienten von 5 x 107%/°C bis 8,5 x 107%/°C bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 350°C auf.
Unter dieser Untergrenze treten in der Glasurschicht leicht Defekte wie Risse oder Abplatzungen auf. Ande-
rerseits kommt es oberhalb der genannten Obergrenze in der Glasurschicht zu Defekten wie Haarrissen. Der
thermische Expansionskoeffizient liegt besser noch im Bereich von 6 x 107%/°C bis 8 x 107/°C.

[0061] Der thermische Expansionskoeffizient der Glasurschicht wird bestimmt, indem Proben aus einem glas-
artigen Glasurkorper geschnitten werden, der durch Mischen und Schmelzen von Ausgangsstoffen derart her-
gestellt wird, dass nahezu dieselbe Zusammensetzung wie bei der Glasurschicht erzielt wird, und die Werte
nach einem bekannten Dilatometerverfahren gemessen werden. Der thermische Expansionskoeffizient der
Glasurschicht auf dem Isolator kann zum Beispiel mit einen Laser-Interferometer oder einem Mikroskop zur
Bestimmung der zwischenatomaren Krafte (Rasterkraftmikroskop) gemessen werden.

[0062] Der Isolator ist mit einem herausragenden Teil in einer dufleren Umfangsrichtung an einer axial zen-
tralen Position ausgebildet. Wenn als Vorderseite eine auf das vordere Ende der Mittelelektrode in axialer Rich-
tung zeigende Seite genommen wird, ist eine zylindrische Flache in der dufleren Umfangsflache am Basisteil
des Isolator-Hauptkdrpers in der Nahe einer dem herausragenden Teil gegentiber befindlichen Riickseite aus-
gebildet. In diesem Fall ist die auRere Umfangsflache an dem Basisteil mit der Glasurschicht bedeckt, die mit
einer Filmdicke von 7 bis 50 ym gebildet ist.

[0063] Bei Automotoren ist es lblich, dass die Zindkerze mit Hilfe von Gummikappen mit der Motor-Elektrik

verbunden ist, und fir verbesserte Anti-Flashover-Eigenschaften ist die Haftung zwischen dem Isolator und der
Innenseite der Gummikappe entscheidend. Die Erfinder haben in eingehenden Untersuchungen festgestellt,
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dass bei der bleifreien Glasur aus Borsilikatglas oder Alkaliborsilikat die Dicke der Glasurschicht entsprechend
eingestellt werden muss, um eine glatte Oberflache der gebrannten Glasur zu erzielen, und weil die Gummi-
kappe insbesondere am auflleren Umfang des Basisteils des Isolator-Hauptkorpers haften muss, kénnen aus-
reichende Anti-Flashover-Eigenschaften nur sichergestellt werden, wenn die Filmdicke entsprechend einge-
stellt wird. Daher kann bei dem Isolator mit der bleifreien Glasurschicht in der vorstehend erwahnten dritten
Zusammensetzung fir die Zindkerze nach der Erfindung, sofern die Filmdicke der den aufteren Umfang des
Basisteils des Isolators bedeckenden Glasurschicht in dem Bereich der oben genannten Werte eingestellt wird,
die Haftung zwischen der gebrannten Glasurflache und der Gummikappe erhéht werden, wodurch wiederum
die Anti-Flashover-Eigenschaften verbessert werden kénnen, ohne die Isolationseigenschaften der Glasur-
schicht zu verringern.

[0064] Betragt die Dicke der Glasurschicht am Basisteil des Isolators weniger als 7 um, kann die bleifreie Gla-
sur in der oben erwahnten Zusammensetzung nur schwer eine glatte gebrannte Oberflache bilden, so dass die
Haftung zwischen der gebrannten Glasurflache und der Gummikappe beeintrachtigt wird und die Anti-Flasho-
ver-Eigenschaften nicht mehr ausreichen. Ist die Glasurschicht jedoch dicker als 50 ym, steigt die Quer-
schnittsflache flr die elektrische Leitfahigkeit und die Isolationseigenschaften durch die bleifreie Glasur in der
oben erwahnten Zusammensetzung kénnen nicht mehr ausreichend sichergestellt werden, was vermutlich zu
einer Beeintrachtigung der Anti-Flashover-Eigenschaften fihrt.

[0065] Zur Erzielung einer einheitlichen Dicke der Glasurschicht oder zur Verhinderung tbermaRig (oder teil-
weise zu) dicker Glasurschichten empfiehlt sich, wie vorstehend erwahnt, die Zugabe von Ti, Zr oder Hf.

[0066] Die Ziindkerze nach der Erfindung lasst sich mit einem Produktionsverfahren herstellen, das folgende
Schritte umfasst:

Zubereiten von Glasurpulvern, bei denen die Ausgangsstoffe in Pulverform in einem vorbestimmten Verhaltnis
gemischt werden, die Mischung auf 1.000 bis 1.500°C erwarmt und geschmolzen wird, die Schmelze rasch
abgekuhlt, verglast und zu Pulver gemahlen wird,

aufbringen des Glasurpulvers auf die Oberflache eines Isolators zum Bilden einer Glasurpulverschicht und
erwarmen des Isolators, wodurch die Glasurpulverschicht auf der Oberflache des Isolators gebrannt wird.

[0067] Das Ausgangspulver des jeweiligen Bestandteils umfasst nicht nur ein Oxid desselben (beziehungs-
weise ausreichende Bestandteile bei komplexen Oxiden), sondern auch andere anorganische Stoffe wie Hy-
droxid, Carbonat, Chlorid, Sulfat, Nitrat oder Phosphat. Diese anorganischen Stoffe sollten durch Erwarmen
und Schmelzen in die entsprechenden Oxide umgewandelt werden kénnen. Das rasche Abkuhlen kann er-
reicht werden, indem die Schmelze in Wasser getaucht oder auf eine Kihlwalze gespriht wird, so dass Flo-
cken entstehen.

[0068] Das Glasurpulver wird im Wasser oder Losungsmittel dispergiert, so dass es als Glasurschlicker ver-
wendet werden kann. Wird zum Beispiel der Glasurschlicker zum Trocknen auf die Isolatoroberflache aufge-
bracht, kann die aufgebrachte Glasurpulverschicht als Schicht aus dem Glasurschlicker ausgebildet sein. Bei
dem Verfahren zur Beschichtung der Isolatoroberflache mit dem Glasurschlicker kann im Ubrigen auch anhand
eines Sprihverfahrens mit einer Zerstauberdise die Glasurpulverschicht leicht in gleichmafliger Dicke auf die
Isolatoroberflache aufgebracht und die Schichtdicke problemlos eingestellt werden.

[0069] Der Glasurschlicker kann zur Verbesserung der Formhaltung der aufgebrachten Glasurpulverschicht
eine geeignete Menge eines Tonminerals oder organischen Bindemittels enthalten. Als das Tonmineral kbnnen
Substanzen verwendet werden, die im Wesentlichen Aluminiumsilikathydrate enthalten, das heif3t, die zum
Beispiel hauptsachlich aus mindestens einer der folgenden Verbindungen bestehen: Allophan, Imogolit, Hisin-
gerit, Smektit, Kaolinit, Halloysit, Montmorillonit, Vermikulit und Dolomit (oder Gemische davon). In Bezug auf
die Oxid-Bestandteile kdnnen neben SiO, und Al,O, jene Oxide verwendet werden, die im Wesentlichen min-
destens eines von Fe,0,, TiO,, CaO, MgO, Na,O und K,O enthalten.

[0070] Die Zindkerze nach der Erfindung umfasst einen Isolator, der eine in axialer Richtung ausgebildete
durchgehende Offnung, ein in einem Ende der durchgehenden Offnung eingesetztes abschlieRendes Metall-
stiick und eine im anderen Ende eingesetzte Mittelelektrode aufweist. Das abschlieRende Metallstiick und die
Mittelelektrode sind Gber einen stromleitenden Sinterkdrper, der im Wesentlichen aus einem Gemisch von Glas
und einem leitenden Material (zum Beispiel einer leitenden Glasdichtung oder einem Widerstand) besteht,
elektrisch miteinander verbunden. Eine Ziindkerze mit diesem Aufbau kann nach einem Verfahren hergestellt
werden, das die folgenden Schritte umfasst.
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[0071] Zusammenbau: Zusammenbauen einer Konstruktion, die den Isolator mit der durchgehenden Off-
nung, das in einem Ende der durchgehenden Offnung eingesetzte abschlieRende Metallstiick, die im anderen
Ende eingesetzte Mittelelektrode sowie eine zwischen dem abschlieRenden Metallstlick und der Mittelelektro-
de ausgebildete Fullschicht umfasst, die aus dem Glaspulver und dem Pulver aus leitfahigem Material besteht.

[0072] Brennen der Glasur: Erwarmen der zusammengebauten Konstruktion mit der auf der Oberflache des
Isolators aufgebrachten Glasurpulverschicht bei einer Temperatur zwischen 800 und 950°C zum Brennen der
auf die Isolatoroberflache aufgebrachten Glasurpulverschicht zur Bildung einer Glasurschicht und zum gleich-
zeitigen Erweichen des Glaspulvers in der Flillschicht.

[0073] Pressen: Einsetzen der Mittelelektrode und des abschliefienden Metallstlicks, so dass sich diese in
der durchgehenden Offnung vergleichsweise nahe kommen, wobei die Fiillschicht zwischen der Mittelelektro-
de und dem abschlieBenden Metallstlick in den stromleitenden Sinterkérper gepresst wird.

[0074] Auf diese Weise sind das abschlieRende Metallstlick und die Mittelelektrode tber den stromleitenden
Sinterkdrper elektrisch miteinander verbunden, um gleichzeitig die Liicke zwischen dem Inneren der durchge-
henden Offnung und dem abschlieRenden Metallstiick und der Mittelelektrode zu schlieRen. Daher dient das
Brennen der Glasur auch zum Abdichten mittels Glas. Dieses Verfahren ist deshalb so effizient, weil das
Glas-Abdichten und das Brennen der Glasur gleichzeitig erfolgen. Da die vorstehend beschriebene Glasur
eine Brenntemperatur von nur 800 bis 950°C erlaubt, treten bei der Mittelelektrode und dem abschlielenden
Metallstiick kaum Produktionsfehler durch Oxidation auf, was zu einer Steigerung der Produktionsausbeute an
Zindkerzen fuhrt. Das Brennen der Glasur kann auch vor dem Glas-Abdichten erfolgen.

[0075] Der Erweichungspunkt der Glasurschicht wird vorzugsweise so eingestellt, dass er zum Beispiel zwi-
schen 520 und 700°C liegt. Ist der Erweichungspunkt hoher als 700°C, ist eine Brenntemperatur von uber
950°C erforderlich, um sowohl das Brennen als auch das Glas-Abdichten durchzufiihren, wodurch es schneller
zur Oxidation der Mittelelektrode und des abschlieRenden Metallstiicks kommen kann. Liegt der Erweichungs-
punkt unter 520°C, sollte die Brenntemperatur der Glasur auf unter 800°C eingestellt werden. In diesem Fall
muss das in dem leitenden Sinterkoérper verwendete Glas einen niedrigen Erweichungspunkt aufweisen, um
eine zufriedenstellende Glasabdichtung sicherzustellen. Daher neigt das Glas in dem leitenden Sinterkérper,
wenn eine fertige Zundkerze uber einen langeren Zeitraum bei vergleichsweise hohen Temperaturen verwen-
det wird, zur Denaturalisierung, und in den Fallen, in denen zum Beispiel der leitende Sinterkdrper einen Wi-
derstand umfasst, fuhrt die Denaturalisierung des Glaswerkstoffs normalerweise zur Leistungsminderung,
etwa in Bezug auf die Gesamtbetriebsdauer. Der Erweichungspunkt der Glasur wird im Ubrigen in einem Tem-
peraturbereich von 520 bis 620°C eingestellt.

[0076] Der Erweichungspunkt der Glasurschicht wird mittels Differenzialthermoanalyse gemessen, die an der
vom Isolator abgeschalten und erwarmten Glasurschicht durchgefiihrt wird, und als Temperatur eines neben
einem ersten endothermischen Peak erscheinenden Peaks (dem zweiten endothermischen Peak) erhalten,
der einen Durchbiegungspunkt angibt. Der Erweichungspunkt der auf der Oberflache des Isolators ausgebil-
deten Glasurschicht Iasst sich auch anhand eines Wertes einer Glasprobe bestimmen, die hergestellt wird, in-
dem die Ausgangsstoffe so gemischt werden, dass im Wesentlichen dieselbe Zusammensetzung wie bei der
zu untersuchenden Glasurschicht entsteht, und die Glasprobe geschmolzen und sodann rasch abgekuhit wird.

[0077] Nachstehend werden unter Bezugnahme auf die anliegenden Zeichnungen Ausfihrungsformen der
Erfindung beschrieben. Fig. 1 zeigt ein Beispiel fiir die Ziindkerze mit dem ersten Aufbau nach der Erfindung.
Die Zundkerze 100 umfasst einen zylindrischen Metallmantel 1, einen im Inneren des Metallmantels 1 befes-
tigten Isolator 2, dessen Spitze 21 Uber das vordere Ende des Metallmantels 1 herausragt, eine im Isolator 2
angeordnete Mittelelektrode 3, deren Zindteil 31 an ihrer Spitze ausgebildet ist, sowie eine Masseelektrode 4,
deren eines Ende an dem Metallmantel 1 angeschweil3t und deren anderes Ende so nach innen gebogen ist,
dass eine Seite dieses Endes der Spitze der Mittelelektrode 3 gegeniberliegt. Die Masseelektrode 4 weist ei-
nen Zindteil 32 auf, der dem Ziindteil 31 so gegeniberliegt, dass zwischen den einander gegeniiberliegenden
Zindteilen eine Funkenstrecke g entsteht.

[0078] Der Metallmantel 1 ist zylindrisch geformt zum Beispiel aus kohlenstoffarmem Stahl. Er weist an sei-
nem Umfang ein Gewinde 7 zum Eindrehen der Ziindkerze 100 in den (nicht gezeigten) Motorblock auf. Das
Bezugszeichen 1e bezeichnet den Abschnitt einer Sechskantmutter, Gber die ein Werkzeug wie ein Schrau-
benschlissel zum Festdrehen des Metallmantels 1 passt.

[0079] Der Isolator 2 weist eine in axialer Richtung durchgehende Offnung 6 auf. In einem Ende der durch-
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gehenden Offnung 6 ist ein abschlieRendes Metallstiick 13 und in dem anderen Ende die Mittelelektrode 3 be-
festigt. Zwischen dem abschlieRenden Metallstiick 13 und der Mittelelektrode 3 ist in der durchgehenden Off-
nung 6 ein Widerstand 15 angeordnet. Der Widerstand 15 ist an seinen beiden Enden durch die leitenden Glas-
dichtschichten 16 bzw. 17 mit der Mittelelektrode 3 und dem abschlieRenden Metallstiick 13 entsprechend ver-
bunden. Der Widerstand 15 und die leitenden Glasdichtschichten 16 und 17 bilden den leitenden Sinterkorper.
Der Widerstand 15 wird durch Erwarmen und Pressen einer Pulvermischung aus dem Glaspulver und dem lei-
tenden Pulvermaterial (und, falls gewlinscht, aus einem anderen keramischen Pulver als dem Glaspulver) in
einem spater beschriebenen Schritt des Glas-Abdichtens hergestellt. Der Widerstand 15 kann weggelassen
werden, und das abschlieRende Metallstick 13 und die Mittelelektrode 3 kdénnen direkt durch eine leitende
Glasdichtung miteinander verbunden sein.

[0080] Der Isolator 2 weist in seiner axialen Richtung die durchgehende Offnung 6 zum Befestigen der Mittel-
elektrode 3 auf und ist als Ganzes aus einem nachstehend beschriebenen Isolationsmaterial gebildet. Das
heilt, das Isolationsmaterial besteht im Wesentlichen aus einem Sinterkdrper aus Aluminiumoxidkeramik mit
einem Al-Gehalt von 85 bis 98 Mol-% (vorzugsweise 90 bis 98 Mol-%) bezogen auf AL,O,.

[0081] Die anderen spezifischen Bestandteile neben Al sind zum Beispiel:
Si-Bestandteil: 1,50 bis 5,00 Mol-% bezogen auf SiO,,

Ca-Bestandteil: 1,20 bis 4,00 Mol-% bezogen auf CaO,

Mg-Bestandteil: 0,05 bis 0,17 Mol-% bezogen auf MgO,

Ba-Bestandteil: 0,15 bis 0,50 Mol-% bezogen auf BaO und

B-Bestandteil: 0,15 bis 0,50 Mol-% bezogen auf B,0,.

[0082] Der Isolator 2 weist an seiner Umfangsflache im mittleren Bereich in axialer Richtung einen nach au-
Ren herausragenden zum Beispiel flanschartigen Abschnitt 2e, einen hinteren Abschnitt 2b, dessen Aul3en-
durchmesser kleiner ist als der des herausragenden Abschnitts 2e, einen ersten vorderen Abschnitt 2g vor
dem herausragenden Abschnitt 2e, dessen Auflendurchmesser kleiner ist als der des herausragenden Ab-
schnitts 2e, sowie einen zweiten vorderen Abschnitt 2i vor dem ersten vorderen Abschnitt 2g auf, dessen Au-
Rendurchmesser kleiner ist als der des ersten vorderen Abschnitts 2g. Das hintere Ende des hinteren Ab-
schnitts 2b ist auf seinem Umfang mit Rillen 2¢c versehen. Der erste vordere Abschnitt 2g ist nahezu zylindrisch
ausgebildet, wahrend der zweite vordere Abschnitt 2i kegelférmig auf die Spitze 21 zulauft.

[0083] Andererseits weist die Mittelelektrode 3 einen kleineren Durchmesser als der Widerstand 15 auf. Die
durchgehende Offnung 6 des Isolators 2 ist in einen ersten Abschnitt 6a (vorderer Abschnitt) mit einem kreis-
formigen Querschnitt, in dem die Mittelelektrode 3 befestigt ist, und einen zweiten Abschnitt 6b (hinterer Ab-
schnitt) mit einem kreisférmigen Querschnitt und einem gréReren Durchmesser als der erste Abschnitt 6a un-
terteilt. Das abschlieRende Metallstlick 13 und der Widerstand 15 sind in dem zweiten Abschnitt 6b angeord-
net, und die Mittelelektrode 3 ist in den ersten Abschnitt 6a eingesteckt. Die Mittelelektrode 3 weist an ihrem
Umfang nahe ihrem hinteren Ende einen nach aufen herausragenden Abschnitt 3¢ auf, mit dem sie an der
Elektrode befestigt ist. Ein erster Abschnitt 6a und ein zweiter Abschnitt 6b der durchgehenden Offnung 6 sind
im ersten vorderen Abschnitt 2g in Eig. 3A miteinander verbunden, und an diesem Verbindungssttick ist eine
Flache 6¢ zur Aufnahme des herausragenden Abschnitts 3¢ zur Befestigung der Mittelelektrode 3 kegelférmig
oder abgerundet ausgebildet.

[0084] Der erste vordere Abschnitt 2g und der zweite vordere Abschnitt 2i des Isolators 2 sind an einem Ver-
bindungsstiick 2h miteinander verbunden, wo an der Auenflache des Isolators 2 ein Durchmesserunterschied
ausgebildet ist. Der Metallmantel 1 weist an seiner Innenwand an der Position, an der sie das Verbindungs-
stlick 2h berihrt, einen herausragenden Abschnitt 1¢ auf, so dass das Verbindungsstiick 2h mittels eines Dich-
tungsrings 63 auf den herausragenden Abschnitt 1¢ passt, wodurch ein Gleiten in axialer Richtung verhindert
wird. Zwischen der Innenwand des Metallmantels 1 und der AuRenseite des Isolators 2 ist an der Ruckseite
des flanschartigen herausragenden Abschnitts 2e ein Dichtungsring 62 angeordnet, und hinter diesem ist ein
Dichtungsring 60 vorgesehen. Der Raum zwischen den beiden Dichtungen 60 und 62 ist mit einem Fullstoff 61
wie zum Beispiel Talk ausgefillt. Der Isolator 2 ist in den Metallmantel 1 zum vorderen Ende desselben hin
eingesteckt, und auf diese Weise wird die Kante der riickwéartigen Offnung des Metallmantels 1 unter Bildung
einer Dichtungslippe 1d nach innen zur Dichtung 60 hin gepresst und der Metallmantel 1 wird zum am Isolator
2 hin gesichert.

[0085] Fig. 3A und Fig. 3B zeigen praktische Beispiele flir den Isolator 2. Die Abmessungen dieser Isolatoren

liegen in folgenden Bereichen:
Gesamtlange L1: 30 bis 75 mm,
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Lange L2 des ersten vorderen Abschnitts 2g: 0 bis 30 mm (ohne das Verbindungsstick 2f zum herausragen-
den Abschnitt 2e und einschlieRlich des Verbindungsstlicks 2h zum zweiten vorderen Abschnitt 2i),

Lange L3 des zweiten vorderen Abschnitts 2i: 2 bis 27 mm, Aulendurchmesser D, des hinteren Abschnitts 2b:
9 bis 13 mm,

AuRendurchmesser D, des herausragenden Abschnitts 2e: 11 bis 16 mm,

AuRendurchmesser D, des ersten vorderen Abschnitts 2g: 5 bis 11 mm,

AuRerer Basisdurchmesser D, des zweiten vorderen Abschnitts 2i: 3 bis 8 mm,

AuRerer Spitzendurchmesser D, des zweiten vorderen Abschnitts 2i (bei abgerundeter oder abgeschragter 4u-
Rerer Umfangsflache an der Spitze wird der AuRendurchmesser an der Basis des abgerundeten oder abge-
schragten Abschnitts in einem Querschnitt, der die Mittelachse O enthalt, gemessen): 2,5 bis 7 mm,
Innendurchmesser D, des zweiten Abschnitts 6b der durchgehenden Offnung 6: 2 bis 5 mm,
Innendurchmesser D, des ersten Abschnitts 6a der durchgehenden Offnung 6: 1 bis 3,5 mm,

Dicke t, des ersten vorderen Abschnitts 2g: 0,5 bis 4,5 mm,

Dicke t, an der Basis des zweiten vorderen Abschnitts 2i (Dicke senkrecht zur Mittelachse O): 0,3 bis 3,5 mm,
Dicke t, an der Spitze des zweiten vorderen Abschnitts 2i (Dicke senkrecht zur Mittelachse O; bei abgerundeter
oder abgeschragter aullerer Umfangsflache an der Spitze wird die Dicke an der Basis des abgerundeten oder
abgeschragten Abschnitts in einem Querschnitt, der die Mittelachse O enthalt, in gemessen): 0,2 bis 3 mm, und
durchschnittliche Dicke t,((t, + t,)/2) des zweiten vorderen Abschnitts 2i: 0,25 bis 3,25 mm.

[0086] In Fig. 1 weist der Uber das hintere Ende des Metallmantels 1 herausragende Abschnitt 2k des Isola-
tors 2 eine Lange L, von 23 bis 27 mm (zum Beispiel etwa 25 mm) auf. In einem senkrechten Querschnitt in
der Ebene der Mittelachse O des Isolators 2 am aufieren Umriss des herausragenden Abschnitts 2k des Iso-
lators 2 belduft sich die Lange L, des Abschnitts 2k entlang des Profils des Isolators 2 auf 26 bis 32 mm (zum
Beispiel etwa 29 mm), beginnend an einer Position, die dem hinteren Ende des Metallmantels 1 entspricht,
Uber die Flache der Rillen 2¢ bis zum hinteren Ende des Isolators 2.

[0087] Der in Fig. 3A gezeigte Isolator 2 hat die folgenden Abmessungen: L1 = ca. 60 mm, L2 = ca. 10 mm,
L3 =ca. 14 mm, D, =ca. 11 mm, D,=ca. 13 mm, D, =ca. 7,3 mm, D, = 5,3 mm, D, = 4,3 mm, Dy = 3,9 mm,
D,=2,6mm,t,=3,3mm, t,=1,4mm, t;=0,9 mmund t, = 1,15 mm.

[0088] Derin Fig. 3B gezeigte Isolator 2 ist so ausgelegt, dass er in seinem ersten und zweiten vorderen Ab-
schnitt 2g und 2i etwas groRere AuRendurchmesser aufweist als bei dem in Eig. 3A gezeigten Beispiel. Er hat
folgende Abmessungen: L1 = ca. 60 mm, L2 = ca. 10 mm, L3 = ca. 14 mm, D, = ca. 11 mm, D, = ca. 13 mm,
D,=ca.92mm,D,=6,9mm,D;=51mm,D;=3,9mm,D=27mm,t =33mm,t,=2,1mm,t;=1,2mm
und t, = 1,65 mm.

[0089] Wie in Fig. 2 gezeigt, ist die Glasurschicht 2d auf der AuRenflache des Isolators 2, genauer gesagt,
auf der auReren Umfangsflache des hinteren Abschnitts 2b einschlielRlich des Rillenbereichs 2¢ ausgebildet.
Die Glasurschicht 2d hat eine Dicke von 7 bis 150 pm, vorzugsweise 10 bis 50 ym. Wie in Fig. 1 gezeigt, er-
streckt sich die auf dem hinteren Abschnitt 2b gebildete Glasurschicht 2d in vorderer Richtung weiter (? Origi-
nal S. 36, Zeile 20-23) vom hinteren Ende des Metallmantels 1 auf eine vorbestimmte Lange, wahrend sich
die Ruckseite bis zur hinteren Kante des hinteren Abschnitts 2b erstreckt.

[0090] Die Glasurschicht 2d weist eine der Zusammensetzungen auf, die in den Tabellen im Hinblick auf Pro-
blemlésungen, Untersuchungen und Wirkungen erlautert sind. Da die entscheidende Bedeutung der einzelnen
Bestandteile in der Zusammensetzung bereits ausfuhrlich diskutiert wurde, wird hier auf eine Wiederholung
verzichtet. Die Dicke t; (Durchschnittswert) der Glasurschicht 2d auf dem auBeren Umfang der Basis des hin-
teren Abschnitts 2b (das heil3t, der zylindrische und nicht gerillte aulRere Umfangsbereich 2¢, der nach unten
aus dem Metallmantel 1 herausragt) betragt 7 bis 50 um. Die Rillen 2¢c kbnnen weggelassen werden. In diesem
Fall wird die durchschnittliche Dicke der Glasurschicht 2d in dem Bereich vom hinteren Ende des Metallman-
tels 1 bis zur Halfte der herausragenden Lange L, des Hauptbereichs 1b als tg genommen.

[0091] Die Masseelektrode 4 und der Kern 3a der Mittelelektrode bestehen aus einer Ni-Legierung. Der Kern
3a der Mittelelektrode 3 weist in seinem Inneren einen Kern 3b auf, der zur Beschleunigung de Warmeaus-
tauschs Cu oder eine Cu-Legierung enthalt. Ein Zindteil 31 und ein gegenuberliegender Zindteil 32 bestehen
im Wesentlichen aus einer Edelmetalllegierung auf der Grundlage von mindestens einem von Ir, Ft und Rh.
Der Kern 3a der Mittelelektrode 3 weist an seinem vorderen Ende einen reduzierten Durchmesser auf und ist
an der Vorderseite flach ausgebildet, auf die eine Scheibe aus der Legierung aufgelegt ist, aus der der Ziindteil
besteht, und der Umfang der Verbindungsstelle ist mittels Laser-, Elektronenstrahl- oder Widerstandsschwei-
Ren zu einem geschweilten Teil W geschweildt, wodurch der Ziindteil 31 entsteht. Der gegenuberliegende
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Zindteil 32 bildet eine Spitze an der Masseelektrode 4 an der Position, die dem Zindteil 31 gegenuberliegt,
und der Umfang der Verbindungsstelle ist zu einem ahnlich geschweilten Teil W entlang einer Au3enkante
geschweil’t. Die Spitzen werden aus einer Metallschmelze, die Legierungsbestandteile in einem vorbestimm-
ten Verhaltnis enthalt, oder durch Formen und Sintern eines Legierungspulvers oder einer Metallpulvermi-
schung in einem vorbestimmten Verhaltnis hergestellt. Mindestens eines von dem Ziindteil 31 und dem gegen-
Uberliegenden Ziindteil 32 kann weggelassen werden.

[0092] Die Ziindkerze 100 kann wie folgt hergestellt werden. Zur Herstellung des Isolators 2 wird ein Alumi-
niumoxidpulver mit Ausgangsstoffen in Pulverform fiir einen Si-Bestandteil, Ca-Bestandteil, Mg-Bestandteil,
Ba-Bestandteil und B-Bestandteil in einem solchen Mischungsverhaltnis gemischt, dass nach dem Sintern die
oben genannte Zusammensetzung entsteht, und die Pulvermischung wird mit einer vorgegebenen Menge ei-
nes Bindemittels (zum Beispiel PVA) und Wasser zur Zubereitung eines Schlickers gemischt. Die Ausgangs-
pulver umfassen zum Beispiel SiO,-Pulver als Si-Bestandteil, CaCO,-Pulver als Ca-Bestandteil, MgO-Pulver
als Mg-Bestandteil, BaCO, als Ba-Bestandteil und H,BO, als B-Bestandteil. H,BO, kann in Form einer Lésung
zugegeben werden.

[0093] Zur Bildung einer Basis wird ein Schlicker zu Granulat spriihgetrocknet, und das die Basis bildende
Granulat wird mittels eines Gummis zu einem Pressling gepresst, der einen Prototyp des Isolators bildet. Der
so gebildete Kérper wird an seiner AulRenseite auf die Umrisse des in Fig. 1 gezeigten Isolators 2 geschliffen
und dann bei 1.400 bis 1.600°C gebrannt, um den Isolator 2 zu erhalten.

[0094] Der Glasurschlicker wird wie folgt hergestellt.

[0095] Ausgangsstoffe in Pulverform werden als Quellen fir die Si-, B-, Zn-, Ba- und Alkali-Bestandteile (Na,
K, Li) (zum Beispiel SiO,-Pulver als Si-Bestandteil, H,BO,-Pulver als B-Bestandteil, ZnO-Pulver als Zn-Be-
standteil, BaCO,-Pulver als Ba-Bestandteil, Na,CO,-Pulver als Na-Bestandteil, K,CO,-Pulver als K-Bestandteil
und Li,CO,-Pulver als Li-Bestandteil) gemischt, um eine bestimmte Zusammensetzung zu erhalten. Das ge-
mischte Pulver wird erwarmt und bei 1.000 bis 1.500°C geschmolzen, zum raschen Abkiihlen in Wasser ge-
taucht, damit es verglast, und sodann gemahlen, um eine Glasurfritte herzustellen. Die Glasurfritte wird mit ge-
eigneten Mengen eines Tonminerals, zum Beispiel Kaolin oder Gairome-Ton, und eines organischen Bindemit-
tels gemischt, und diesem Gemisch wird Wasser zugegeben, um den Glasurschlicker herzustellen.

[0096] Wie in Fig. 7 gezeigt, wird der Glasurschlicker S zum Beschichten einer erforderlichen Oberflache des
Isolators 2 aus einer Dise N gespruht, um eine Schicht 2d' des Glasurschlickers als aufgebrachte Glasurpul-
verschicht zu bilden.

[0097] Nachstehend ist beschrieben, wie die Mittelelektrode 3 und das abschlielende Metallstiick 13 in den
Isolator 2, der mit einer Schicht 2d' des Glasurschlickers beschichtet ist, eingesteckt werden und wie der Wi-
derstand 15 und die elektrisch leitenden Glasdichtschichten 16 und 17 ausgebildet werden. Wie in Fig. 8A ge-
zeigt, wird die Mittelelektrode 3 in den ersten Abschnitt 6a der durchgehenden Offnung 6 eingeschoben. So-
dann wird ein leitendes Glaspulver H in die durchgehende Offnung 6 eingefiillt, wie in Fig. 8B gezeigt. Das
Pulver H wird vorlaufig durch Driicken einer Pressstange 28 in die durchgehende Offnung 6 so zusammenge-
presst, dass eine erste leitende Glaspulverschicht 26 entsteht. Flir den Widerstand wird ein Ausgangspulver-
gemisch in einer bestimmten Zusammensetzung eingefillt und in gleicher Weise vorlaufig zusammengepresst,
so dass, wie in Fig. 8D gezeigt, die erste leitende Glaspulverschicht 26, die Widerstandspulverschicht 25 und
eine zweite leitende Glaspulverschicht 27 von der Mittelelektrode 3 (Unterseite) in der durchgehenden Offnung
6 Ubereinander geschichtet werden.

[0098] Eine zusammengesetzte Struktur PA entsteht, wenn das abschlieRende Metallstiick 13, wie in Fig. 9A
gezeigt, von oben in die durchgehende Offnung 6 eingeschoben wird. Die zusammengesetzte Einheit PA wird
in einen Heizofen gegeben und bei einer vorbestimmten, Gber dem Glaserweichungspunkt liegenden Tempe-
ratur von 800 bis 950°C erwarmt, ehe das abschlielende Metallstiick 13 von einer der Mittelelektrode 3 ge-
geniiberliegenden Seite so in die durchgehende Offnung 6 gepresst wird, dass die libereinander liegenden
Schichten 25 bis 27 in axialer Richtung zusammengedriickt werden. Dadurch werden die Schichten, wie in
Fig. 9B gezeigt, jeweils zusammengedriickt und gesintert, um zu einer leitenden Glasdichtschicht 16, einem
Widerstand 15 und einer leitenden Glasdichtschicht 17 zu werden (der vorstehend beschriebene Verfahrens-
schritt ist das Abdichten mit Glas).

[0099] Wird der Erweichungspunkt des in der Glasurschlickerschicht 2d' enthaltenen Glasurpulvers auf 600
bis 700°C eingestellt, kann die Schicht 2d', wie in Eiga. 9A und Eig. 9B gezeigt, gleichzeitig mit dem Erwarmen
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in dem vorstehend genannten Verfahrensschritt des Glas-Abdichtens zur Glasurschicht 2d gebrannt werden.
Da die Erwarmung beim Glas-Abdichten bei der vergleichsweise niedrigen Temperatur von 800 bis 950°C er-
folgt, kommt es seltener zum Oxidieren der Oberflachen der Mittelelektrode 3 und des abschlieRenden Metall-
stlicks 13.

[0100] Wird als Heizofen ein Gasbrennofen verwendet (der auch als Glasur-Brennofen dient), enthalt die At-
mosphére im Heizofen als Verbrennungsprodukt relativ viel Dampf. Wird die Glasurzusammensetzung mit ei-
nem B-Bestandteil von 40 Mol-% oder weniger verwendet, kann die FlieRfahigkeit beim Brennen der Glasur
selbst in einer solchen Atmosphare sichergestellt werden, und es ist mdglich, eine glatte und homogene Gla-
surschicht mit ausgezeichneten Isolationseigenschaften herzustellen.

[0101] Nach dem Schritt des Glas-Abdichtens werden der Metallmantel 1, die Masseelektrode 4 und sonstige
Teile an der Einheit PA befestigt, so dass die in Fig. 1 gezeigte Ziindkerze 100 gefertigt wird. Die Ziindkerze
100 wird mit ihrem Gewinde 7 in einen Motorblock eingedreht und als Ziindquelle zum Ziinden des in die Ver-
brennungskammer eingefihrten Luft/Kraftstoff-Gemischs verwendet. An die Ziindkerze 100 wird mittels einer
Gummikappe RC (die zum Beispiel aus Silikongummi besteht) ein Hochspannungskabel oder eine Ziindspule
angeschlossen. Die Gummikappe RC weist einen um etwa 0,5 bis 1,0 mm kleineren Offnungsdurchmesser als
der AuRendurchmesser D, (Fig. 3) des hinteren Abschnitts 2b auf. Der hintere Abschnitt 2b wird in die Gum-
mikappe gepresst, wobei er die Offnung derselben elastisch erweitert wird, bis dieser bis der hintere Abschnitt
zu seiner Basis damit bedeckt ist.

[0102] Daher kommt die Gummikappe RC in direkten Kontakt mit der du3eren Oberflache des hinteren Ab-
schnitts 2b und fungiert als Isolatorabdeckung zur Vermeidung von Uberschlagen.

[0103] Im Ubrigen ist die Ziindkerze nach der Erfindung nicht auf den in Fig. 1 gezeigten Typ beschrénkt, son-
dern die Spitze der Masseelektrode 4 kann zum Beispiel, wie in Eig. 4 gezeigt, seitlich der Mittelelektrode 3
gegeniberstehen, um eine Funkenstrecke g zu bilden. Darliber hinaus kann, wie in Fig. 5 gezeigt, eine semi-
planare Entladungsziindkerze verwendet werden, wobei das vordere Ende des Isolators 2 zwischen die Seite
der Mittelelektrode 3 und dem vorderen Ende der Masseelektrode 4 vorgeruckt ist.

BEISPIELE
[0104] Zur Bestatigung der Wirkungen nach der Erfindung wurden folgende Versuche durchgefihrt.
Versuch 1

[0105] Der Isolator 2 wurde wie folgt hergestellt. Aluminiumoxidpulver (Aluminiumoxidgehalt: 95 Mol-%;
Na-Gehalt (als Na,0): 0,1 Mol-%; durchschnittliche KorngréRe: 3,0 pm) wurde in einem vorbestimmten Mi-
schungsverhaltnis mit SiO, (Reinheit: 99,5%; durchschnittliche KorngréRe: 1,5 pm), CaCO, (Reinheit: 99,9%;
durchschnittliche Korngréfie: 2,0 pm), MgO (Reinheit: 99,5%; durchschnittliche KorngréRe: 2 ym) BaCO,
(Reinheit: 99,5%; durchschnittliche Korngrée: 1,5 ym), H,BO; (Reinheit: 99,0%; durchschnittliche KorngréRe
1,5 ym) und ZnO (Reinheit: 99,5%, durchschnittliche Korngré3e: 2,0 um) gemischt. Zu 100 Gewichtsteilen der
so hergestellten Pulvermischung wurden 3 Gewichtsteile PVA als hydrophiles Bindemittel und 103 Gewichts-
teile Wasser gegeben, und diese Mischung wurde zu einem Schlicker geknetet.

[0106] Der entstandene Schlicker wurde zu kugelformigem Granulat sprihgetrocknet, das gesiebt wurde, um
eine Fraktion mit einer KorngréRe von 50 bis 100 ym zu erhalten. Das Granulat wurde mit einem bekannten
Gummipressverfahren bei einem Druck von 50 MPa geformt. Die AuRenflache des geformten Kérpers erhielt
durch Schleifen eine vorbestimmte Gestalt und wurde bei 1.550°C gebrannt, um den Isolator 2 zu erhalten. Die
Roéntgenfluoreszenzanalyse ergab, dass der Isolator 2 die folgende Zusammensetzung aufwies:
Al-Bestandteil (als Al,O,): 94,9 Mol-%,

Si-Bestandteil (als SiO,): 2,4 Mol-%,

Ca-Bestandteil (als CaO): 1,9 Mol-%,

Mg-Bestandteil (als MgO): 0,1 Mol-%,

Ba-Bestandteil (als BaO): 0,4 Mol-% und

B-Bestandteil (als B,O,): 0,3 Mol-%.

[0107] Der in Fig. 3A gezeigte Isolator 2 weist folgende Abmessungen auf: L1 = ca. 60 mm, L2 = ca. 8 mm,

L3 =ca. 14 mm, D, =ca. 10 mm, D,=ca. 13 mm, D, =ca. 7 mm, D, = 5,56 mm, D; = 4,5 mm, D=4 mm, D, =
26 mm,t, =15mm,t,=145mm,t, =1,25 mmund t, = 1,35 mm. In Eig. 1 betrégt eine Lange L, des Ab-
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schnitts 2k des Isolators 2, der Uber das hintere Ende des Metallmantels 1 hinausragt, 25 mm. In einem senk-
rechten Querschnitt in der Ebene der Mittelachse O des Isolators 2 am duferen Umriss des herausragenden
Abschnitts 2k des Isolators 2 belauft sich die Léange L, des Abschnitts 2k entlang des Profils des Isolators 2
auf 29 mm, beginnend an einer Position, die dem hinteren Ende des Metallmantels 1 entspricht, Gber die Fla-
che der Rillen 2¢ bis zum hinteren Ende des Isolators 2.

[0108] Gemischt wurden SiO,-Pulver (Reinheit: 99,5%), Al,O,-Pulver (Reinheit: 99,5%), H,BO,-Pulver (Rein-
heit: 98,5%), Na,CO,-Pulver (Reinheit: 99,5%), K,CO,-Pulver (Reinheit: 99%), Li,CO,-Pulver (Reinheit: 99%),
BaSO,-Pulver (Reinheit: 99,5%), SrCO,-Pulver (Reinheit: 99%), ZnO-Pulver (Reinheit: 99,5%), MoO,-Pulver
(Reinheit: 99%), Fe,O,-Pulver (Reinheit: 99%), WO,-Pulver (Reinheit: 99%), Ni,O,-Pulver (Reinheit: 99%),
Co,0,-Pulver (Reinheit: 99%), MnO,-Pulver (Reinheit: 99%), CaO-Pulver (Reinheit: 99,5%), TiO,-Pulver (Rein-
heit: 99,5%), ZrO,-Pulver (Reinheit: 99,5%), HfO,-Pulver (Reinheit: 99%), MgO-Pulver (Reinheit: 99,5%),
Sb,0,-Pulver (Reinheit: 99%), Bi,O,-Pulver (Reinheit: 99%), SnO,-Pulver (Reinheit: 99,5%), P,O.-Pulver
(Reinheit: 99%), CuO-Pulver (Reinheit: 99%), CeO,-Pulver (Reinheit: 99,5%) und Cr,0,-Pulver (Reinheit:
99,5%). Diese Mischung wurde bei 1.000 bis 1.500°C geschmolzen, und die Schmelze wurde in Wasser ge-
gossen und somit rasch abgekuhlt, um sie zu verglasen; daraufhin wurde sie in einer Aluminiumoxid-Topfmuhle
zu Pulver mit einer KorngréRe von héchstens 50 ym gemahlen. 3 Gewichtsteile Neuseeland-Kaolin und 2 Ge-
wichtsteile PVA als organisches Bindemittel wurden in 100 Gewichtsteile Glasurpulver eingemischt, und die
Mischung wurde mit 100 Gewichtsteilen Wasser zu dem Glasurschlicker geknetet.

[0109] Der Glasurschlicker wurde aus der Zerstauberdiise auf den Isolator 2 gespruht, wie in Fig. 7 gezeigt
und getrocknet, um die Glasurschlickerschicht 2d' zu bilden mit einer Filmdicke von etwa 100 um. Unter Ver-
wendung des Isolators 2 wurden nach dem anhand von Fig. 11 und Fig. 12 erlduterten Verfahren mehrere Ar-
ten der Ziindkerze 100 hergestellt. Der AuRendurchmesser des Gewindes 7 betrug 14 mm. Der Widerstand 15
wurde aus der aus B,0;-SiO,-BaO-LiO,-Glaspulver, ZrO,-Pulver, RuRpulver, TiO,-Pulver und metallischem
Al-Pulver bestehenden Pulvermischung hergestellt. Die elektrisch leitenden Glasdichtschichten 16 und 17 wur-
den aus der aus B,0,-SiO,-Na,O-Glaspulver, Cu-Pulver, Fe-Pulver und Fe-B-Pulver bestehenden Pulvermi-
schung hergestellt. Die zum Glas-Abdichten erforderliche Temperatur, das heif’t, die Glasurbrenntemperatur,
wurde auf 900°C eingestellt.

[0110] Andererseits wurden Glasurproben hergestellt, die nicht zu Pulver vermahlen wurden, sondern als
Ganzes erstarrten. Der verglaste (amorphe) Zustand der blockférmigen Proben wurde durch Réntgendiffrakti-
onsanalyse bestatigt. Die Versuche wurden wie folgt durchgefihrt.

(1) Chemische Analyse

[0111] Eine Roéntgenfluoreszenzanalyse wurde durchgefiihrt. Die Analysewerte der einzelnen Proben (bezo-
gen auf die zugehdrigen Oxide) sind in den Tabellen 1 bis 6 aufgefiihrt. Die EPMA-Analyseergebnisse flr die
auf dem Isolator gebildete Glasurschicht 2d stimmten weitgehend mit den Messergebnissen fir die blockfor-
migen Proben lberein.

(2) Thermischer Expansionskoeffizient

[0112] Aus der blockférmigen Probe wurde ein 5 mm x 5 mm x 5 mm groRRes Probestlick geschnitten und mit
dem bekannten Dilatometerverfahren bei einer Temperatur von 20 bis 350°C gemessen. Dieselbe Messung
wurde mit einer aus dem Isolator 2 geschnittenen Probe gleicher Gréfie durchgefihrt. Als Messergebnis wurde
der Wert von 73 x 107/°C erhalten.

(3) Erweichungspunkt

[0113] Die Pulverprobe von 50 mg wurde einer Differenzialthermoanalyse unterzogen, wobei die Erwarmung
ausgehend von der Raumtemperatur gemessen wurde. Der zweite endothermische Peak wurde als Erwei-
chungspunkt genommen.

[0114] Im Hinblick auf die jeweiligen Zindkerzen wurde der Isolationswiderstand bei 500°C bei einer ange-
legten Spannung von 1.000 V mit dem anhand von Eig. 8A bis Fig. 8D erlauterten Verfahren beurteilt. Des
Weiteren wurde das Aussehen der auf dem Isolator 2 gebildeten Glasurschicht 2d einer Sichtpriifung unterzo-
gen. Die Filmdicke der Glasurschicht auf der dufleren Umfangsflache im Kantenbereich der Basis des Isolators
wurde im Querschnitt mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Bei der Beurteilung des Aussehens
der Glasurschicht wurde es als ausgezeichnet (OO) bezeichnet, wenn keine Anomalien in Bezug auf den
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Glanz und die Transparenz festgestellt wurden; leichte Faltenbildung oder geringfiigige Entglasung, wenn
auch in einem zulassigen Bereich, ergaben die Beurteilung gut (O). Sichtbare Anomalien sind in der zugeho-
rigen Spalte gesondert angegeben. Die vorstehend genannten Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 6 aufge-
fuhrt.

TABELLE 1
1 2 3 4 5 6 7
Zusam- | SiO, 36,0 36,0 36,0 36,0 36,0 36,0 36,0
menset- [0, 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
f,\ljl':fl’_% ) | B:O:3 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0
Na,O 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
K,O 4,5 45 45 4,5 4,5 4,5 4,5
Li,O 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
BaO 4,5 4,5 2,5 - 45 4,5 4,5
Sro - - 2,0 4,5 - - -
ZnO 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0
MoO, 1,0 1,0 1,0 1,0 - - -
Fe,O, - - - - - 1,0 -
WO, - - - - 1,0 - -
Ni,O, - - - - - - 0,5
Co,0, - - - - - - 0,5
MnO, - - - - - - -
Ca0 4,0 5,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Zr0, 1,0 - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TiO, - - - - - - -
HfO, - - - - - - -
MgO - - - - - - -
Sb,0, - - - - - - -
Bi,O, - - - - - - -
SnO, - - - - - - -
P,O, - - - - - - -
CuO - - - - - - -
CeO, - - - - - - -
Cr,0, - - - - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na+ | 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Li + K)
Li(Na+ | 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
Li + K)
ZnO+ | 205 20,5 20,5 20,5 20,5 20,5 20,5
BaO +
SrO
ALO,+ |60 7,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
CaO +
MgO
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Thermischer Expan- | 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
sionskoeffizient
(x10°)
Erweichungspunkt 570 570 570 570 570 570 570
(°C)
Isolationswiderstand | 800 400 900 800 800 800 800
bei 500°C (MQ)
Aussehen 0]0) (0]0) 0]0) (0]0) 00 00 00
Filmdicke der Glasur- | 40 60 20 40 30 40 20
schicht (um)
* bedeutet ,aullerhalb" der Erfindung
TABELLE 2
8 9 10 11 12 13 14
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Zusam- Sio, 36,0 36,0 36,0 38,0 36,0 36,0 36,0

menset- A0, 2,0 2,0 2,0 - 2,0 2,0 2,0

(Z,\LZE?_%) B,0,3 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0
Na,O 1,0 2,5 3,5 3,5 2,0 0,5 0,5
K,O 4,5 2,5 - - 4,5 2,5 2,5
Li,O 2,0 2,5 3,0 3,0 1,0 4,5 4,5
BaO 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
SrO - - - - - - -
ZnO 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0
MoO, - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Fe,O, - - - - - - -
WO, - - - - - - -
Ni,O, - - - - - - -
C0O,0, - - - - - - -
MnO, 1,0 - - - - - -
CaOo 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 5,0
ZrO, 1,0 1,0 1,5 1,5 1,0 1,0 -
TiO, - - 0,5 0,5 - - -
HfO, - - - - - - -
MgO - - - - - - -
Sb,O, - - - - - - -
Bi,O, - - - - - - -
SnO, - - - - - - -
P,O, - - - - - - -
CuO - - - - - - -
CeO, - - - - - - -
Cr,0, - - - - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na + 0,60 0,33 0,00 0,00 0,60 0,33 0,33
Li + K)
Li/(Na+ | 0,27 0,33 0,46 0,46 0,13 0,60 0,60
Li + K)
ZnO + 20,5 20,5 20,5 20,5 20,5 20,5 20,5
BaO +
SrO
AlLO, + 6,0 6,0 6,0 4,0 6,0 6,0 7,0
CaO +
MgO

Thermischer Expan- | 7,0 6,8 7,0 6,9 7,2 6,6 6,6

sionskoeffizient

(x10°)

Erweichungspunkt 570 560 550 545 575 550 545

(°C)

Isolationswiderstand | 700 450 350 350 900 300 100

bei 500°C (MQ)

Aussehen oo 0o @) O O 00 00

Filmdicke der Glasur- | 50 30 20 20 50 20 60

schicht (um)
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* bedeutet ,auerhalb" der Erfindung

TABELLE 3
15 16 17* 18* 19 20 21
Zusam- | SiO, 38,0 36,0 30,0 36,0 36,0 37,0 37,0
menset- [0, - 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
?,\l;lg?_%) B,0,3 28,0 28,0 33,0 30,0 25,0 28,0 30,0
Na,O 0,5 1,0 4,0 0,5 1,0 1,0 1,0
K,O 25 6,5 2,0 1,0 4,5 4,5 4,5
Li,O 4,5 2,0 5,5 3,0 2,0 2,0 2,0
BaO 4,5 7,5 4,5 4,5 2,0 7,0 7,0
SrO - - - - - - -
ZnO 16,0 11,0 16,0 16,0 23,0 7,0 9,0
MoO, 1,0 1,0 1,0 1,5 0,5 2,0 -
Fe,O, - - - - - - -
WO, - - - - - - -
Ni,O, - - - - - - -
Co,0, - - - - - - -
MnO, - - - - - - -
CaO 5,0 4,0 - - 3,0 4,5 4,5
ZrO, - 1,0 2,0 2,0 1,0 1,0 -
TiO, - - - - - 1,0 -
HfO, - - - - - - -
MgO - - - 3,5 - 3,0 3,0
Sb,0O; - - - - - - -
Bi,O, - - - - - - -
SnO, - - - - - - -
CuO - - - - - - -
CeO, - - - - - - -
Cr,0, - - - - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na+ | 0,33 0,68 0,17 0,22 0,60 0,60 0,60
Li + K)
Li/(Na+ | 0,60 0,21 0,48 0,67 0,27 0,27 0,27
Li + K)
ZnO + 20,5 18,5 20,5 20,5 25,0 14,0 16,0
BaO +
SrO
AlLO, + 5,0 6,0 2,0 5,5 5,0 9,5 9,5
CaO +
MgO
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Thermischer Expan- | 6,5 8,0 8,5 6,4 6,5 7,7 7,7
sionskoeffizient
(x107)
Erweichungspunkt 540 555 540 590 550 590 590
(°C)
Isolationswiderstand 100 550 200 1500 450 1200 400
bei 500°C (MQ)
Aussehen (0]0] (0]0)] A B (0]0)] 00 00
Filmdicke der Glasur- | 60 40 30 40 50 40 65
schicht (um)
A: Haarrissbildung
B: Unzureichendes Schmelzen der Glasur
* bedeutet ,aullerhalb" der Erfindung
TABELLE 4
22 23* 24* 25 26 27 28
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Zusam- Sio, 39,0 30,0 35,0 35,0 35,0 35,0 35,0

menset- A0, - 1,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

(Z,\LX;(]}_%) B,0,3 30,0 26,0 22,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Na,O 1,0 2,0 4,5 1,0 1,0 1,0 1,0
K,O 4,5 1,0 2,0 4,5 4,5 4,5 4,5
Li,O 2,0 45 1,0 2,0 2,0 2,0 2,0
BaO 7,0 3,0 20,0 13,0 13,0 13,0 13,0
SrO - - - - - - -
ZnO 9,0 30,0 11,0 10,0 10,0 10,0 10,0
MoO, - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Fe,O, - - 0,5 - - - -
WO, - - - - - - -
Ni,O, - - - - - - -
Co,0, - - - - - - -
MnO, - - - - - - -
CaOo 4,5 - - 2,0 2,0 2,0 2,0
ZrO, - - 1,0 2,0 2,0 2,0 2,0
TiO, - 1,0 - - - - -
HfO, - - - - - - -
MgO 3,0 - - - - - -
Sb,O, - - - 0,5 - - -
Bi,O, - - - - 0,5 - -
SnO, - - - - - 0,5 -
P,O, - - - - - - 0,5
CuO - - - - - - -
CeO, - - - - - - -
Cr,0, - - - - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na + 0,60 0,13 0,27 0,60 0,60 0,60 0,60
Li + K)
Li/(Na+ | 0,27 0,60 0,13 0,27 0,27 0,27 0,27
Li + K)
ZnO + 16,0 33,0 31,0 23,0 23,0 23,0 23,0
BaO +
SrO
AlLO, + 7,5 1,5 2,0 4,0 4,0 4,0 4,0
CaO +
MgO

Thermischer Expan- | 7,6 6,0 8,7 7,9 7,9 7,9 7,9

sionskoeffizient

(x10°)

Erweichungspunkt 585 530 560 560 550 565 565

(°C)

Isolationswiderstand | 400 350 1000 900 900 1000 800

bei 500°C (MQ)

Aussehen ] D A 0o 0o 00 00

Filmdicke der Glasur- | 65 50 30 40 20 20 50

schicht (um)
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A: Haarrissbildung
D: Entglasung
* bedeutet ,auerhalb" der Erfindung
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TABELLE 5
29 30 31 32+ 33 34 35
Zusam- | SiO, 35,0 35,0 35,0 36,0 36,0 36,0 28,0
menset- [0, 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Mol | B3 | 270 27,0 27,0 28,0 27,0 28,0 335
Na,O 1,0 1,0 1,0 4,5 4,5 - 2,0
K,0 4,5 4,5 4,5 2,0 2,0 - 4,5
Li,O 2,0 2,0 2,0 1,0 1,0 7.5 1,0
BaO 13,0 13,0 13,0 4,5 4,5 4,5 10,0
SrO - - - - - - -
ZnO 10,0 10,0 10,0 16,0 12,0 16,0 16,0
MoO, 1,0 1,0 1,0 - 4,0 1,0 1,0
Fe,O, - - - - 2,0 0,5 -
WO, - - - - - - -
Ni,O, - - - - - - -
Co,0, - - - - - - -
MnO, - - - - - - -
CaO 2,0 2,0 2,0 4,0 4,0 - 1,0
Zr0, 2,0 2,0 2,0 1,0 1,0 - 1,0
TiO, - - - - - - -
HfO, - - - - - - -
MgO - - - - - 3,5 -
Sb,0, - - - 1,0 - 1,0 -
Bi,O, - - - - - - -
SnO, - - - - - - -
PO, - - - - - - -
CuO 0,5 - - - - - -
CeO, - 0,5 - - - - -
Cr,0, - - 0,5 - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na+ | 0,60 0,60 0,60 0,27 0,27 0,00 0,60
Li + K)
Li/(Na+ | 0,27 0,27 0,27 0,13 0,13 1,00 0,13
Li + K)
ZnO + 23,0 23,0 23,0 20,5 16,5 20,5 26,0
BaO +
SrO
ALO,+ | 4,0 4,0 4,0 6,0 6,0 55 3,0
CaO +
MgO
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Thermischer Expan- | 7,9 7,9 7,9 7,2 7,2 6,4 7,5
sionskoeffizient
(x10°)
Erweichungspunkt 565 535 565 570 580 540 550
(°C)
Isolationswiderstand | 800 800 800 800 800 50 600
bei 500°C (MQ)
Aussehen 00 0]0) 0]0) E* D* (0]0)] (0]0)]
Filmdicke der Glasur- | 40 20 10 30 30 80 40
schicht (um)
D*: Entglasung
E*: Blaschenbildung
* bedeutet ,aullerhalb" der Erfindung
TABELLE 6
36* 37 38* 39* 40 41 42*
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Zusam- Sio, 20,0 40,0 48,0 38,0 38,0 38,0 30,0

menset- A0, 4,0 1,0 1,0 2,0 2,0 2,0 1,0

(Z,\ng?_%) B,0,3 38,0 28,0 25,0 18,0 22,0 22,0 41,0
Na,O 4,5 1,0 55 4,5 1,0 1,0 2,0
K,O 2,0 5,0 3,0 2,0 4,5 4,5 4,5
Li,O 1,0 3,0 1,0 1,0 2,0 2,0 1,0
BaO 55 4,5 4,5 7,5 6,5 6,5 4,5
SrO - - - - - - -
ZnO 16,0 15,0 10,0 16,0 16,0 16,0 12,0
MoO, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Fe,O, - - - - - - -
WO, - - - - - - -
Ni,O, - - - - - - -
C0O,0, - - - - - - -
MnO, - - - - - - -
CaOo 4,0 - - 4,0 4,0 4,0 2,0
ZrO, 2,0 1,0 1,0 1,0 1,0 - 1,0
TiO, 2,0 0,5 - 2,0 2,0 2,0 -
HfO, - - - - - 1,0 -
MgO - - - 3,0 - - -
Sb,O, - - - - - - -
Bi,O, - - - - - - -
SnO, - - - - - - -
CuO - - - - - - -
CeO, - - - - - - -
Cr,0, - - - - - - -
Gesamt | 100 100 100 100 100 100 100
K/(Na + 0,27 0,56 0,32 0,27 0,60 0,60 0,60
Li + K)
Li/(Na+ | 0,13 0,33 0,11 0,13 0,27 0,27 0,13
Li + K)
ZnO + 21,5 19,5 14,5 23,5 22,5 22,5 16,5
BaO +
SrO
AlLO, + 8,0 1,0 1,0 9,0 6,0 6,0 3,0
CaO +
MgO

Thermischer Expan- | 7,7 6,9 6,5 7,7 7,5 7,5 6,5

sionskoeffizient

(x10°)

Erweichungspunkt 520 610 640 620 590 590 510

(°C)

Isolationswiderstand | 500 650 600 800 850 850 800

bei 500°C (MQ)

Aussehen F 0]0) B B (0]0) (0]0] G

Filmdicke der Glasur- | 30 30 20 40 40 10 50

schicht (um)
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B: Unzureichendes Schmelzen der Glasur
F: Faltenbildung

G: bleibende Blaschen

* bedeutet ,auerhalb" der Erfindung

[0115] Laut den vorstehenden Ergebnissen kann die Glasur je nach ihrer Zusammensetzung nach der Erfin-
dung, obwohl im Wesentlichen kein Pb enthalten ist, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen gebrannt
werden, wobei hinreichende Isolationseigenschaften sichergestellt sind und das Aussehen der gebrannten
Glasurflachen in fast allen Fallen zufriedenstellend ist.

Bezugszeichenliste

1 Metallmantel,

2 Isolator,

2d Glasurschicht,

2d’ Glasurschlickerschicht,
3 Mittelelektrode,

4 Masseelektrode und

S Glasurschlicker

Patentanspriiche

1. Zindkerze, umfassend:
eine Mittelelektrode,
einen Metallmantel; und
einen Aluminiumoxid-Keramik-Isolator zwischen der Mittelelektrode und dem Metallmantel, wobei mindestens
ein Teil der Oberflache des Isolators mit einer Oxide enthaltenden Glasurschicht bedeckt ist,
wobei die Glasurschicht umfasst:
1 mol% oder weniger eines Pb-Bestandteils bezogen auf PbO;
25 bis 45 mol% eines Si-Bestandteils bezogen auf SiO,;
20 bis 40 mol% eines B-Bestandteils bezogen auf B,O;
5 bis 25 mol% eines Zn-Bestandteils bezogen auf ZnO;
insgesamt 0,5 bis 15 mol% von mindestens einem von Ba- und Sr-Bestandteilen bezogen auf BaO bezie-
hungsweise SrO;
insgesamt 5 bis 10 mol% von mindestens einer Alkalimetall-Komponente von Na, K und Li bezogen auf Na,O,
K,O beziehungsweise LiO,, wobei K erforderlich ist; und
insgesamt 0,5 bis 5 mol% von mindestens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe und Mn bezogen auf MoO,, WO,,
Ni,O,, Co,0,, Fe,O, beziehungsweise MnO,,.

2. Zindkerze nach Anspruch 1, wobei K einen héchsten Anteil an der mindestens einen Alkalimetall-Kom-
ponente in der Glasurschicht hat.

3. Zundkerze nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Glasurschicht ferner insgesamt 0,5 bis 5 mol% von min-
destens einem von Ti, Zr und Hf bezogen auf TiO,, ZrO, beziehungsweise HfO, umfasst.

4. Zindkerze, umfassend:
eine Mittelelektrode,
einen Metallmantel; und
einen Aluminiumoxid-Keramik-Isolator zwischen der Mittelelektrode und dem Metallmantel, wobei mindestens
ein Teil der Oberflache des Isolators mit einer Oxide enthaltenden Glasurschicht bedeckt ist,
wobei die Glasurschicht umfasst:
1 mol% oder weniger eines Pb-Bestandteils bezogen auf PbO;
25 bis 45 mol% eines Si-Bestandteils bezogen auf SiO,;
20 bis 40 mol% eines B-Bestandteils bezogen auf B,O;
5 bis 25 mol% eines Zn-Bestandteils bezogen auf ZnO;
insgesamt 0,5 bis 15 mol% von mindestens einem von Ba- und Sr-Bestandteilen bezogen auf BaO bezie-
hungsweise SrO;
insgesamt 5 bis 10 mol% von mindestens einem Alkalimetall-Bestandteil von Na, K und Li bezogen auf Na,O,
K,O beziehungsweise LiO,; und
insgesamt 0,5 bis 5 mol% von mindestens einem von Ti, Zr und Hf bezogen auf TiO,, ZrO, beziehungsweise
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HfO,, und
insgesamt 0,5 bis 5 mol% von mindestens einem von Mo, W, Ni, Co, Fe und Mn bezogen auf MoO;, WO,,
Ni,O,, Co,0,, Fe, O, beziehungsweise MnO,,.

5. Zundkerze nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die Glasurschicht drei Li-, Na- und K-Bestandteile
als den mindestens einen Alkalimetall-Bestandteil umfasst und eine Zusammensetzung aufweist, die der fol-
genden Beziehung entspricht:

NNa,O <= NLi,0 <= NK,0

wobei NLi,O ein Molgehalt des Li-Bestandteils bezogen auf Li,O ist, NNa,O ein Molgehalt des Na-Bestandteils
bezogen auf Na,O ist, und NK,O ein Molgehalt des K-Bestandteils bezogen auf K,O ist.

6. Zindkerze, umfassend:
eine Mittelelektrode;
einen Metallmantel; und
einen Aluminiumoxid-Keramik-lsolator zwischen der Mittelelektrode und dem Metallmantel, wobei mindestens
ein Teil der Oberflache des Isolators mit einer Oxide enthaltenden Glasurschicht bedeckt ist,
wobei die Glasurschicht umfasst: 1 mol% oder weniger eines Pb-Bestandteils bezogen auf PbO; mindestens
einen von Si- und B-Bestandteilen als Glas-Grundstruktur; und drei Li-, Na- und K-Bestandteile als Alkalime-
tall-Bestandteile, und die Glasurschicht eine Zusammensetzung aufweist, die folgende Beziehung erfillt:

NNa,O < NLi,O < NK,0

wobei NLi,O ein Molgehalt des Li-Bestandteils bezogen auf Li,O ist, NNa,O ein Molgehalt des Na-Bestandteils
bezogen auf Na,O ist, und NK,O ein Molgehalt des K-Bestandteils bezogen auf K,O ist.

7. Zundkerze nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die Glasurschicht den K-Bestandteil und mindes-
tens zwei Alkalimetall-Bestandteile unter den Li-, Na-, und K-Bestandteilen umfasst, und die Beziehung erfilllt:
0,4 <NK,O/NR,O < 0,8, wenn die mindestens zwei Alkalimetalle als R genommen werden, NR,O ein gesamter
Molgehalt der mindestens zwei Alkalimetalle bezogen auf die Summenformel R,O ist, und NK,O ein Molgehalt
des K-Bestandteils bezogen auf K,O ist.

8. Zindkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Glasurschicht den Li-Bestandteil und mindes-
tens zwei Alkalimetall-Bestandteile unter den Li-, Na-, und K-Bestandteilen umfasst, und die Beziehung erfilllt:
0,2 <NLi,O/NR,O < 0,5, wenn die mindestens zwei Alkalimetalle als R genommen werden, NR,O ein gesamter
Molgehalt der mindestens zwei Alkalimetalle bezogen auf die Summenformel R,O, und NLi,O ein Molgehalt
des Li-Bestandteils bezogen auf Li,O ist.

9. Zundkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Glasurschicht den Zn-Bestandteil und den min-
destens einen von Ba- und Sr-Bestandteilen in einer Menge von insgesamt 10 bis 30 mol% bezogen auf ZnO,
BaO beziehungsweise SrO umfasst.

10. Zindkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Glasurschicht ferner umfasst: insgesamt 0,1
bis 15 mol% von mindestens einem von 0,1 bis 10 mol% eines Aluminiumbestandteils bezogen auf Al,O,, 0,1
bis 10 mol% eines Ca-Bestandteils bezogen auf CaO, und 0,1 bis 10 mol% eines Mg-Bestandteils bezogen
auf MgO.

11. Zundkerze nach einem der Anspruche 1 bis 10, wobei die Glasurschicht ferner insgesamt 5 mol% oder
weniger von mindestens einem von Bi, Sn, Sb, P, Cu, Ce und Cr bezogen auf Bi,O,, SnO,, Sb,O, P,O., CuO,
CeO,, beziehungsweise Cr,0, umfasst.

12. Zindkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Isolator mit einem herausragenden Teil in
einer auleren Umfangsrichtung an einer axial zentralen Position ausgebildet ist,
wenn als Vorderseite eine auf das vordere Ende der Mittelelektrode in axialer Richtung zeigende Seite genom-
men wird, eine zylindrische Flache in der dueren Umfangsflache am Basisteil des Isolator-Hauptkdrpers in
der Nahe einer dem herausragenden Teil gegenulber befindlichen Riickseite ausgebildet ist, und
die dulRere Umfangsflache an dem Basisteil mit einer Glasurschicht, die mit einer Filmdicke von 7 bis 50 pm
gebildet ist, bedeckt ist.
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13. Zindkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 12, die eines der folgenden umfasst:
ein abschlieRendes Metallstiick und die Mittelelektrode als einen Korper in einer durchgehenden Offnung des
Isolators; und ein abschlieendes Metallstiick und die Mittelelektrode, durch eine leitende Haftschicht separat
von der Mittelelektrode bereitgestellt; und
ein Widerstandswert der Isolierung 400 MQ oder mehr betragt, der durch Halten der ganzen Ziindkerze bei
ungefahr 500°C und Durchleiten eines Stroms Uber den Isolator zwischen dem abschlieRenden Metallstiick
und dem Metallmantel gemessen wird.

14. Zindkerze nach einem der Anspriche 1 bis 13, wobei der Isolator ein Aluminiumoxid-Isolationsmaterial
mit 85 bis 98 mol% eines Al-Bestandteils bezogen auf Al,O, umfasst, und die Glasurschicht einen durchschnitt-
lichen thermischen Expansionskoeffizienten bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 350°C von 5 x 107°/°C
bis 8,5 x 107°/°C aufweist.

15. Zindkerze nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei die Glasurschicht einen Erweichungspunkt von
520 bis 620°C aufweist.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIG. 3A FIG. 3B
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FIG. 8C FIG. 8D
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FIG. 9B

FIG. 9A
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