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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Hartlétprodukt, beispielsweise ein Hartlétblechprodukt, umfas-
send eine Aluminiumschicht aus einer Aluminiumlegierung mit Silizium in einer Menge im Bereich von 4 bis 14
Gew.-%, und eine weitere Schicht mit Nickel auf der AulRenflache der AISi-Legierungsschicht, wobei die Alu-
miniumschicht und alle dazu duf3eren Schichten zusammen ein Metalllot fiir einen Hartlétvorgang bilden. Die
Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Hartlétprodukts, sowie eine hartgelote-
te Anordnung, die wenigstens ein aus diesem Hartlétprodukt bestehendes Bauteil enthalt.

[0002] Aluminium und Aluminiumlegierungen kénnen durch eine Vielzahl verschiedener Hartl6t- und
(Weich)Lo6tverfahren verbunden werden. Beim Hartléten wird per Definition ein Metalllot oder eine Legierung
mit einem Liquidus Uber 450°C und unter dem Solidus des Basismetalls verwendet. Hartléten unterscheidet
sich vom Weichldten durch den Schmelzpunkt des Metalllots: ein Weichlot schmilzt unterhalb von 450°C.
Weichlétvorgange betreffen nicht das Gebiet der vorliegenden Erfindung.

[0003] Hartldtprodukte und insbesondere Hartlétblechprodukte finden vielfach Anwendung in Warmetau-
schern und anderen ahnlichen Geraten. Herkémmliche Hartlétblechprodukte haben ein Kern- oder ein Basis-
blech, typischerweise eine Aluminiumlegierung aus der Aluminium Association (,AA")3xxx-Serie, wobei auf
wenigstens einer Seite des Kernblechs eine Aluminiumplattierschicht vorhanden ist, wobei die Aluminiumplat-
tierschicht aus einer Legierung der AA4xxx-Serie besteht, die Silizium in einer Menge im Bereich von 4 bis 14
Gew.-% enthalt, und vorzugsweise im Bereich von 7 bis 14 Gew.-%. Die Aluminiumplattierschicht kann mit der
Kern- oder Basislegierung auf vielfache, im Stand der Technik bekannte Art gekoppelt sein, zum Beispiel durch
Walzverbinden, Plattieren, Explosionsplattieren, thermisches Spritzbilden, oder halbkontinuierliche oder konti-
nuierliche Gielverfahren.

[0004] Hartléten unter kontrollierter Atmosphare (,CAB") und Vakuumhartléten (,VB") sind die beiden Haupt-
verfahren, die zum Aluminiumhartléten auf industrieller Ebene verwendet werden. Industrielles Vakuumhartl®-
ten gibt es seit den 50er Jahren, wahrend CAB erst in den friihen 80er Jahren nach der Einfihrung des NO-
COLOK (Warenzeichen) Hartl6tflussmittels popular wurde. Vakuumhartléten ist ein im Wesentlichen diskonti-
nuierlicher Vorgang und stellt hohe Anforderungen an die Reinheit des Materials. Der Bruch der vorhandenen
Aluminiumoxidschicht entsteht hauptsachlich durch Verdampfen von Magnesium von der Plattierlegierung. Im
Ofen befindet sich immer mehr Magnesium als nétig. Das Uberschiussige Magnesium kondensiert auf den kal-
ten Stellen im Ofen und muss haufig entfernt werden. Die Investitionen fir eine geeignete Ausstattung sind
relativ hoch.

[0005] CAB erfordert im Vergleich zu VB einen zusatzlichen Verfahrensschritt vor dem Hartléten, weil ein
Hartlotflussmittel vor dem Hartléten aufgebracht werden muss. Ein in Hartlétaluminiumlegierungen verwende-
tes Hartlétflussmittel besteht gewoéhnlich aus Mischungen aus Alkalierdchloriden und -fluoriden, die manchmal
Aluminiumfluorid oder -kryolit enthalten. CAB ist im Wesentlichen ein kontinuierliches Verfahren, bei dem,
wenn das geeignete Hartlotflussmittel verwendet wird, groRe Volumina an hartgeléteten Anordnungen herge-
stellt werden kdnnen. Das Hartl6tflussmittel I0st die Oxidschicht bei Hartléttemperatur, so dass die Plattierle-
gierung richtig flieBen kann. Wird das NOCOLOK Flussmittel verwendet, muss die Oberflache vor dem Auf-
bringen des Flussmittels griindlich gereinigt werden. Um gute Hartlétergebnisse zu erzielen, muss das Hartlot-
flussmittel auf die gesamte Oberflache der hartgeléteten Anordnung aufgebracht werden. Dies kann zu
Schwierigkeiten bei bestimmten Anordnungsarten aufgrund deren Designs flihren. Weil Verdampfungswarme-
tauscher eine grof3e Innenflache haben, kdnnen zum Beispiel Probleme aufgrund des schlechten Zugangs
zum Inneren entstehen. Um gute Hartlétresultate zu erzielen, muss das Flussmittel vor dem Hartléten an der
Aluminiumflache haften. Unglicklicherweise kdnnen die Hartlétflussmittel nach dem Trocknen aufgrund von
geringen mechanischen Vibrationen abfallen. Wahrend des Hartlétzyklusses werden korrosive Dampfe wie HF
gebildet. Dies stellt hohe Anforderungen an die Korrosionsbestandigkeit der Stoffe, die fiir den Ofen verwendet
werden.

[0006] Idealerweise sollte ein Material zur Verfligung stehen, das fur CAB verwendet werden kann, jedoch
nicht die Erfordernisse und Mangel der bekannten Hartlétflussmittelanwendung aufweist. Ein solches Material
kann an den Hersteller von hartgeléteten Anordnungen geliefert werden und ist unmittelbar nach dem Bilden
der Anordnungsbauteile gebrauchsfertig. Es missen keine zusatzlichen Hartl6tflussmittelvorgange ausgefuhrt
werden.

[0007] Gegenwartig wird nur ein Verfahren zum flussmittelfreien Hartléten in industriellem MaRstab ange-
wandt. Das Material fir dieses Verfahren kann beispielsweise ein Standardhartlétblech sein, bestehend aus
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einer Kernlegierung der AA3xxx-Serie, die auf einer oder beiden Seiten mit einer Plattierung aus einer Legie-
rung der AA4xxx-Serie beschichtet ist. Bevor das Hartlétblech benutzt werden kann, muss die Oberflache so
verandert werden, dass die naturlich auftretende Aluminiumoxidschicht wahrend des Hartlétzyklusses nicht
stort. Das Verfahren, wodurch gutes Hartloten erreicht werden kann, besteht darin, eine bestimmte Menge Ni-
ckel auf der Oberflache der Plattierlegierung abzulagern. Sofern richtig aufgetragen, reagiert das Nickel, wahr-
scheinlich exotherm, mit dem darunterliegenden Aluminium. Beim Elektroplattieren sollte die Haftung des Ni-
ckels ausreichen, um typischen Formgebungsvorgangen standzuhalten, zu denen es beispielsweise bei der
Herstellung von Warmetauschern kommt.

[0008] Verfahren zum Nickelplattieren in alkalischer Lésung eines Aluminiumhartlétblechs sind aus der
US-A-3,970,237, US-A-4,028,200 und US-A-4,164,454 bekannt. Laut diesen Dokumenten werden Nickel und
Kobalt, oder Kombinationen hiervon, am vorteilhaftesten in Kombination mit Blei aufgetragen. Blei wird zuge-
geben, um die Benetzbarkeit der Aluminiumplattierung wahrend des Hartlétzyklusses zu verbessern. Ein wich-
tiges Merkmal dieser Plattierungsverfahren ist, dass das Nickel vorzugsweise auf die Siliziumteilchen der Alu-
miniumplattierlegierung aufgetragen wird. Um ausreichend Nickel zum Hartléten zu erhalten, sollte die Ober-
flache der Aluminiumplattierlegierung eine relativ groRe Anzahl an Siliziumteilchen enthalten, die als Kerne fr
die Nickelauftragung dienen. Man glaubt, dass, zur Schaffung von gentigend Kernbildungsstellen, ein Teil des
Aluminiums, in dem die Siliziumteilchen eingebettet sind, vor dem Beizen durch chemische und/oder mecha-
nische Vorbehandlung entfernt werden sollte. Man glaubt, dies sei eine notwendige Voraussetzung dafir, dass
eine hinreichende Siliziumabdeckung erzielt wird, um als Kerne fiir den Plattierungsvorgang der Hartl6t- oder
der Plattierungslegierung zu dienen. Mikroskopisch gesehen ist die Oberflache der Si-enthaltenden Umman-
telung des Hartlétblechs mit Nickel-Blei-Kiigelchen bedeckt. Die Verwendung von Blei zur Herstellung einer
geeigneten Nickel- und/oder Kobaltschicht auf dem Hartlétblech hat mehrere Nachteile. Die Verwendung von
Blei zur Herstellung von Produkten, beispielsweise Fahrzeugprodukte, ist unerwiinscht und es ist vorstellbar,
dass es in naher Zukunft sogar ein Verbot fiir bleihaltige Produkte oder fiir Produkte geben kdnnte, die tber
einen oder mehrere zwischengeschaltete Verarbeitungsschritte, die Blei oder auf Blei basierende Bestandteile
enthalten, hergestellt werden.

[0009] Die internationale PCT-Anmeldung Nr. WO-00/71784, J.N. Mooij et al., auf die hier vollumfanglich Be-
zug genommen wird, offenbart ein Hartlétblechprodukt und ein Verfahren zu dessen Herstellung. In dem Hart-
I6tblechprodukt befindet sich eine sehr diinne Bindeschicht, vorzugsweise durch Plattieren aufgebracht, die
Zink oder Zinn zwischen der AlSi-Legierungsplattierschicht und der Nickelschicht aufweist, um die Haftung der
Nickelschicht zu verbessern. Die Zugabe von Blei zur Nickelschicht ist durch die Zugabe von Wismut ersetzt
worden, wahrend die hervorragenden Hartlétbarkeitsmerkmale des Hartlétblechprodukts beibehalten werden.

[0010] Ein Nachteil der bekannten Hartlétblechprodukte mit einer Nickel enthaltenden Schicht besteht in der
beschrankten Korrosionsdauer des hartgeloteten Produkts in einem SWAAT-Test gemall ASTM G-85. Korro-
sionszeitrdume ohne Perforierungen liegen typischerweise im Bereich von 4 Tagen und schranken somit még-
liche interessante Anwendungen des Hartlétprodukts ein. Bei einigen Anwendungen des bekannten nickelbe-
schichteten Hartlétblechs in hartgeléteten Produkten ist eine solche relativ kurze Korrosionsdauer nicht von
Nachteil. Eine gute Korrosionsbestandigkeit wird jedoch als wertvolle Eigenschaft bei Hartlétprodukten ange-
sehen, die u.a. in Warmetauschern, beispielsweise Heizkdérpern und Kondensatoren, verwendet werden. Die-
se Warmetauscher sind starken dufReren Korrosionseinflissen, z.B. durch Streusalz, ausgesetzt.

[0011] Die WO-A-02 28 326 offenbart ein Hartl6tblech, umfassend eine Kernschicht aus einer Al-Legierung,
ummantelt mit Schichten aus einer Al-Si-Legierung, die eine erste Bindeschicht aus Zn oder Sn haben, eine
zweite Schicht aus Ni und eine dufRere Schicht beispielsweise aus Bronze. Wahrend des Hartlétvorgangs kann
eine Diffusion auftreten und eine duRere Schicht enthaltend Cu, Sn und Ni bilden.

[0012] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein nickelbeschichtetes Hartlétblechprodukt zur Verwen-
dung in einem Hartldtvorgang anzugeben, idealerweise in einem flieBmittelfreien CAB-Hartlétvorgang, wobei
das Hartlétblechprodukt nach dem Hartléten eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit in einem SWAAT-Test
gemal ASTM G-85 hat.

[0013] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe eines Hartlétblechprodukts
mit einem Kernblech bestehend aus einer Aluminiumlegierung, die auf wenigstens einer Flache des Kern-
blechs an eine Aluminiumplattierschicht (auch als Aluminiumummantelung bekannt) gekoppelt ist, wobei die
Aluminiumplattierschicht aus einer Aluminiumlegierung besteht, die Silizium in einem Bereich von 4 bis 14
Gew.-% enthalt, und eine weitere Schicht, die Nickel enthalt, auf der AuRenflache der Aluminiumplattierschicht,
so dass die Aluminiumplattierschicht und alle hierzu dueren Schichten zusammen ein Metalllot fir den Hart-
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I6tvorgang bilden, und wobei das Hartlétblechprodukt eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit nach dem
Hartléten in einem SWAAT-Test gemald ASTM G-85 hat.

[0014] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung des
Hartlétprodukts, idealerweise in Form eines Blechprodukts, anzugeben.

[0015] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Hartlétblechprodukt vorgesehen, umfassend
ein Kernblech, auf wenigstens einer Seite des Kernblechs eine Plattierschicht aus einer Aluminiumlegierung,
die Silizium in einer Menge im Bereich zwischen 4 bis 14 Gew.-% enthalt, wobei die Plattierschicht(en) an eine
Diffusionsschicht, die im Vorhartldtzustand eine Nickel-Zinn-Legierung enthalt, gekoppelt ist.

[0016] Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung enthalt ein Hartlétblechprodukt eine
Schicht aus einer Aluminiumlegierung, die Silizium in einer Menge im Bereich von 4 bis 14 Gew.-% enthalt und
die an eine aullere Diffusionsschicht, die im Vorhartlétzustand eine Nickel-Zinn-Legierung enthalt, gekoppelt
ist.

[0017] Durch die Zugabe von Zinn als wichtiges Legierungselement zum Metalllot in einem geeigneten
Mol-Verhaltnis in Bezug auf das Nickel erzielt man eine verbesserte Korrosionsleistung des Hartlétblechpro-
dukts in einem Nachhartlétzustand. Bei dem Hartlétprodukt gemafR der Erfindung Ubersteigen die Korrosions-
zeiten nach dem Hartléten ohne Perforierung gemal ASTM G-85 7 Tage. Das Produkt kann unter kontrollierter
Atmosphare ohne Hartl6tflussmittel flussmittelfrei hartgelotet werden, wahrend das Erreichen einer sehr guten
Korrosionsleistung nach dem Nachhartléten die Anwendungsmoglichkeiten de Ni-beschichteten Hartlétpro-
dukts steigert.

[0018] Die Erfindung beruht zum Teil auf der Erkenntnis, dass man davon ausgeht, dass die kathodische Re-
aktion die gesamte Korrosionsrate von nickelbeschichteten Hartlétprodukten beim Testen in dem SWAAT-Test
gemal ASTM G-85 bestimmt. Es wird spekuliert, dass die kathodische Reaktion in diesem System die Was-
serstoffentwicklungsreaktion (,HER") zu sein scheint. Werden Ni-beschichtete Hartlétprodukte, beispielsweise
Hartlétbleche, einem Hartlétvorgang, typischerweise einem flussmittelfreien CAB-Vorgang, unterzogen, bilden
sich kleine Ni-Aluminid Teilchen, die die HER katalysieren sollen. Durch die Zugabe von Zinn in ausreichender
Menge zum Metalllot und bei einer niedrigeren Austauschstromdichte fir die HER im Vergleich zu Nickel-Alu-
miniden, wird der katalytische Effekt reduziert und die Korrosionsleistung nach dem Hartléten des hartgeltte-
ten Produkts deutlich verbessert.

[0019] Es wird angenommen, dass eine obere Schicht aus reinem Zinnmaterial anfallig ist gegeniber vor-
schreitender Oxidation im Vorhartldtzustand unter feuchten Bedingungen, z.B. beim Transport einer beschich-
teten Spule zum Kunden. Die gebildeten Oberflachenoxide beeinflussen nachteilig den Hartlétvorgang. Wird
das Zinn, das zur Verbesserung der Korrosionsleistung nach dem Hartléten erforderlich ist, in Form einer Ni-
ckel-Zinn-Diffusionsschicht bereitgestellt, vorzugsweise mithilfe einer Diffusionsglihbehandlung, steht kein
freies Zinn mehr zur Verfiigung, und somit wird das Auftreten der nachteiligen fortschreitenden Oxidation des
Zinns vermieden. Es hat sich gezeigt, dass eine Ni-Sn-Legierungsschicht einen diinnen, stabilen Oberflachen-
oxidfilm in Luft bildet.

[0020] Vorteilhafterweise befindet sich zwischen der Diffusionsschicht der Ni-Sn-Legierung und der Plattier-
schicht eine Schicht aus Nickel oder eine Nickellegierung, vorzugsweise bleifrei aus Umweltgrinden, um die
Reaktion, vermutlich exotherm, mit der darunterliegenden AlSi-Legierung wahrend des Hartl6tvorgangs einzu-
leiten. Diese Reaktion tritt nicht auf, oder zumindest in deutlich geringerem Ausmalf3, wenn Legierungselemen-
te wie Zinn in zu grof3er Menge vorhanden sind. Deshalb enthalt die Nickelschicht zwischen der Plattierschicht
und der Ni-Sn-Legierungsdiffusionsschicht 96 Gew.-% oder mehr Nickel und ist vorzugsweise zinnfrei. Die Di-
cke dieser Nickelschicht muss nicht sehr grol® sein und betragt vorzugsweise hoéchstens 0,4 y. Die diinne
Schicht aus Nickel oder einer Nickellegierung kann als ein Legierungselement wahlweise Wismut in einem Be-
reich von bis 4 Gew.-% enthalten, um die Oberflachenspannung des geschmolzenen Metalllots wahrend eines
Hartlétvorgangs zu verringern.

[0021] Bei einer Ausflihrungsform des Hartlétblechprodukts bilden die AlSi-Legierungsplattierschicht und alle
dazu aufderen Schichten das Metalllot fir einen Hartlétvorgang und haben eine Zusammensetzung mit der
MaRgabe, dass das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5 bis 9) und vorzugsweise im Bereich von
10: (0,5 bis 6) liegt. Ist das Mol-Verhaltnis zu niedrig, findet sich keine deutliche Verbesserung bei der Korrosi-
onsdauer nach dem Hartléten. Es hat sich herausgestellt, dass, wenn das Mol-Verhaltnis Gber 10:6 steigt, die
Hartlotbarkeit weniger effektiv wird, wahrend bei einem Mol-Verhaltnis von Gber 10:9 die Hartlétbarkeit sehr
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schwach wird.

[0022] Eine Ausfihrungsform des Hartlétblechprodukts gemaf der Erfindung ist weiter gekennzeichnet durch
eine optionale dinne Schicht, die Zink enthalt als dazwischen liegende Bindeschicht zwischen der Aul3enfla-
che der AlSi-Plattierschicht und der diinnen Nickel oder eine Nickellegierung enthaltenden Schicht. Mit der Zink
enthaltenden dazwischen liegenden Bindeschicht wird eine sehr effektive Bindung zwischen der AlSi-Legie-
rungsplattierschicht und der dinnen Nickel enthaltenden Schicht gebildet, wobei die Bindung wahrend der
nachfolgenden Umformung des Hartlétprodukts bestehen bleibt, z.B. bei einem Biegevorgang. Die dazwischen
liegende Bindeschicht hat vorzugsweise eine Dicke von héchsten 0,5 pm, noch bevorzugter von héchstens 0,3
pm (300 nm) und am vorteilhaftesten im Bereich von 0,01 bis 0,15 pm (10-150 nm). Bei den besten Ergebnis-
sen, die erzielt wurden, wurde eine Dicke von etwa 30 mm verwendet. Es hat sich herausgestellt, dass die dun-
ne Bindeschicht aus Zink keine nachteiligen Auswirkungen auf die Korrosionsleistung nach dem Hartléten des
Produkts gemaf der Erfindung hat.

[0023] Bei einem Ausfuhrungsbeispiel des Hartlétblechprodukts besteht das Kernblech aus einer Aluminium-
legierung und vorzugsweise aus einer Aluminiumlegierung aus der AA3xxx-, AAS5xxx- oder AABxxx-Serie.

[0024] Gemal einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Alu-
miniumhartlétprodukts vorgesehen, wobei das Verfahren die Schritte umfasst: (a) Bereitstellen eines Alumini-
umbasissubstrats aus einer Aluminiumlegierung, die Silizium in einer Menge im Bereich von 4 bis 14 Gew.-%
enthalt, (b) Aufbringen einer Metallschicht, die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt, auf wenigstens eine
AuRenflache des Aluminiumbasissubstrats, (c) Aufbringen einer weiteren Metallschicht, die Zinn oder eine
Zinnlegierung enthalt, auf die AuRenflache der Schicht, die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt, und (d)
Unterziehen des plattierten Hartlétprodukts einer Diffusionsglihbehandlung, indem das plattierte Hartlétpro-
dukt bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 500°C Uber einen Zeitraum von 1 Sekunde bis 300 Minuten
gehalten wird, um eine Diffusionsschicht enthaltend eine Nickel-Zinn-Legierung zu bilden.

[0025] Die Glihbehandlung hat den Effekt, dass die aufgetragene Zinnschicht in die aufgetragene Nickel-
schicht diffundiert, um eine Ni-Sn-Legierungsschicht zu bilden. Es wird davon ausgegangen, dass eine obere
Schicht aus reinem Zinn gegenuber fortschreitender Oxidation anfallig ist im Vorhartlétzustand unter feuchten
Bedingungen. Die gebildeten Oberflachenoxide beeinflussen nachteilig den Hartlétvorgang. Durch Bereitstel-
len des erforderlichen Zinns, um die Korrosionsleistung nach dem Hartléten zu verbessern, in Form einer Ni-
ckel-Zinn-Diffusionsschicht, steht nirgendwo freies Zinn zur Verfligung, und somit wird das Auftreten der nach-
teiligen fortschreitenden Oxidation des Zinns vermieden. Es hat sich gezeigt, dass eine Ni-Sn-Legierungs-
schicht einen diinnen, stabilen Oberflachenoxidfilm in Luft bildet. Eine weitere Oxidation in Luft findet im We-
sentlichen nur bei Temperaturen Uber etwa 320°C statt. Eine weitere Oxidation in Luft wird im Wesentlichen
bei Temperaturen unter etwa 320°C vermieden.

[0026] Der Schmelzpunkt von Zinn liegt bei etwa 232°C. Die Glihbehandlung kann unterhalb der Schmelz-
temperatur von Zinn durchgefiihrt werden, benétigt aber eine anhaltende Durchwarmzeit von bis zu 300 Minu-
ten. Die Gluhbehandlung kann auch oberhalb der Schmelztemperatur von Zinn durchgefiihrt werden, zum Bei-
spiel bei etwa 250°C oder etwa 300°C, wobei das Zinn in das feste Nickel oder die Nickellegierungsschicht
diffundiert. Bevorzugte Glihbehandlungen werden in einem Temperaturbereich von 230 bis 350°C uber eine
Durchwarmzeit von 1 bis 600 Sekunden ausgefihrt, und bevorzugter von 1 bis 300 Sekunden.

[0027] Die Glihbehandlung wird vorzugsweise unter einer Schutzatmosphéare ausgefihrt, die die Oxidation
von Zinn oder Zinnlegierung verhindert, beispielsweise einer Trockenluftatmosphéare oder Stickstoffgasatmos-
phare oder einer HN -Atmosphéare oder Argongasatmosphére oder Kombinationen hiervon.

[0028] Bei einer Ausflihrungsform bilden das Aluminiumbasissubstrat und alle dazu duf3eren Schichten zu-
sammengenommen ein Metalllot fur einen Hartldtvorgang und weisen eine Zusammensetzung auf, die, in Ge-
wichtsprozent, wenigstens enthalt:

Siim Bereich von 5 bis 14%,

Ni im Bereich von 0,03 bis 8%,

Sn im Bereich von 0,01 bis 7%,

Bi im Bereich von hochstens 0,3%,

Sb im Bereich von hdchstens 0,3%,

Zn im Bereich von héchstens 0,3%,

Mg im Bereich von héchstens 5%,

Rest Aluminium und unvermeidbare Verunreinigungen, und mit der MaRgabe, dass das Mol-Verhaltnis von
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Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5 bis 9), vorzugsweise im Bereich von 10: (0,5 bis 6) liegt.

[0029] Ein typisches Verunreinigungselement in dem Metalllot ist Eisen, insbesondere aus dem AlSi-Legie-
rungssubstrat oder der AlSi-Legierungsplattierschicht stammend, und das bis etwa 0,8% toleriert werden kann.
Andere Legierungselemente kdnnen vorhanden sein und entstammen typischerweise dem Aluminiumbasis-
substrat oder alternativ der Aluminiumplattierschicht. Typischerweise ist jedes Verunreinigungselement in ei-
nem Bereich von nicht mehr als 0,05% vorhanden, und die Gesamtheit der Verunreinigungselemente Uber-
steigt nicht 0,3%.

[0030] Wenn das Mol-Verhaltnis zu niedrig ist, kann kein signifikanter Effekt auf die Korrosion nach dem Hart-
I6ten gefunden werden. Wenn das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn 10:6 Gbersteigt, dann wird die Hartlotbarkeit we-
niger effizient, wahrend bei einem Mol-Verhaltnis von mehr als 10:9 die Hartlétbarkeit sehr gering wird.

[0031] Abhangig von dem verwendeten Ni:Sn-Verhaltnis dient die Diffusionsglihbehandlung auch dazu, eine
Nickel enthaltende Schicht auf der AuRenflache der Aluminiumbasissubstratschicht sowie die die Ni-
ckel-Zinn-Legierung enthaltende Diffusionsschicht auf der Auenflache der Nickel enthaltenden Schicht zu bil-
den. Wahrend der Diffusionsglihbehandlung diffundiert das beschichtete Zinn von oben in das beschichtete
Nickel oder die Nickellegierungsschicht, wobei ein Teil der darunter liegenden Nickelschicht nahe der Plattier-
schicht unlegiert bleibt. Diese unlegierte, oder zumindest nicht mit Zinn legierte, Nickelschicht wird bevorzugt,
weil sie die unterstellte exotherme Reaktion, besser als eine legierte Schicht, mit der darunter liegenden Al-
Si-Legierung wahrend des Hartlotvorgangs auslést. Diese Reaktion tritt in einem signifikanten, wenngleich in
geringerem MalRe auf, wenn Legierungselemente wie beispielsweise Zinn in zu hoher Menge vorhanden sind.
Die diffusionsgegliihte Ni-Sn-Legierungsschicht hat typischerweise eine Dicke im Bereich von etwa 0,2 bis 0,6
pm.

[0032] Vorzugsweise hatin dem erfindungsgemafen Hartlétprodukt die plattierte Schicht, welche Nickel oder
eine Nickellegierung mit 90% oder mehr Nickel, z.B. Ni-Bi, enthalt, eine Dicke von hdchstens 2,0 ym, vorzugs-
weise héchstens 1,0 ym, und noch bevorzugter im Bereich zwischen 0,05 und 0,5 pm. Eine Beschichtungsdi-
cke von mehr als 2,0 um erfordert eine verlangerte Behandlungszeit fir das Plattieren und kann zu Verwerfun-
gen des geschmolzenen Metalllots wahrend eines anschliellenden Hartlétvorgangs fuhren. Eine bevorzugte
Mindestdicke fir diese Nickel enthaltende Schicht liegt bei etwa 0,25 um. Es kénnen auch andere Techniken
wie Tauchen, thermisches Spritzen, CVD, PVD oder andere Techniken zur Ablagerung von Metallen oder Me-
talllegierungen aus einer Gas- oder Dampfphase verwendet werden. Vorzugsweise ist die Nickel enthaltende
Schicht im Wesentlichen bleifrei.

[0033] In dem erfindungsgemalien Hartlétblechprodukt hat die Schicht, die Zinn oder eine Zinnlegierung mit
90% oder mehr Zinn enthalt, eine Dicke vor dem Diffusionsglihen, die dem gewulnschten Mol-Verhaltnis von
Ni:Sn angepasst ist. Diese Zinnschicht wird vorzugsweise durch Plattieren aufgetragen. Es kénnen aber auch
andere Techniken wie Tauchen, thermisches Spritzen, CVD, PVD oder andere Techniken zur Ablagerung von
Metallen oder Metalllegierungen aus einer Gas- oder Dampfphase verwendet werden.

[0034] Bei einer Ausfiihrungsform ist das Hartlétprodukt ein langliches Aluminiumlegierungsmaterial, z.B. ein
Aluminiumlegierungsblech oder -streifen, ein Aluminiumlegierungsdraht oder Aluminiumlegierungsstab.

[0035] Bei einer Ausfiihrungsform besteht das Aluminiumsubstrat aus einem Aluminiumlegierungsblech oder
-streifen der AA4000-Serie mit Si als wichtigstem Legierungselement im Bereich von 4 bis 14 Gew.-%, bevor-
zugter 7 bis 14%, und kann auf einer oder beiden Flachen mit Ni oder einer Ni-Legierung, zum Beispiel einer
Ni-Bi-Legierung, beschichtet werden, und kann in anschlieBenden Hartlétvorgangen eingesetzt werden, ins-
besondere in einem Hartlétvorgang unter Schutzatmosphare ohne ein Hartlétflussmittel. In der Legierung der
AA4xxx-Serie kdnnen andere Legierungselemente vorhanden sein, um die spezifischen Eigenschaften zu ver-
bessern, wie beispielsweise Mg bis zu 5%, der Rest besteht aus Verunreinigungen von jeweils bis zu 0,05
Gew.-%, insgesamt bis zu 0,25 Gew.-%, und Aluminium. Eisen kann Ublicherweise als Verunreinigung in einer
Menge von bis zu 0,8 Gew.-% vorliegen.

[0036] Auch Aluminiumlegierungsdrahte oder -stabe bestehend aus einer Legierung der AA4xxx-Serie kon-
nen mit einer Ni- oder Ni-Legierungsschicht mit 90% oder mehr Nickel, z.B. einer Ni-Bi-Legierung, beschichtet
sein und anschlieBend in einem Hartlétvorgang verwendet werden, insbesondere einem Hartlétvorgang unter
Schutzatmosphare (CAB) ohne ein Hartlétflussmittel, und sie kdnnen auch als Schweif¥fulldraht oder Schweil3-
fullstab bei einem Schweillvorgang eingesetzt werden.
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[0037] Bei einer Ausfiihrungsform ist das Aluminiumsubstrat ein Aluminiumlegierungsblech, das an ein Kern-
blech aus einer Aluminiumlegierung gekoppelt ist. Bei einer weiteren Ausfiihrungsform liegt die Dicke der Al-
Si-Legierungsplattierschicht im Bereich von 2 bis 20% der Gesamtdicke der Dicke des ganzen Hartl6tprodukts.
Eine typische Aluminiumplattierschichtdicke liegt im Bereich von 40 bis 80 py. Das Aluminiumkernblech hat eine
Dicke typischerweise im Bereich von héchstens 5 mm, bevorzugter im Bereich von 0,1 bis 2 mm.

[0038] Bei einer Ausfiihrungsform ist das Verfahren gemaf der Erfindung ferner dadurch gekennzeichnet,
dass eine dunne Zink enthaltende Schicht als dazwischen liegende Bindeschicht zwischen der AuRenflache
der AlSi-Legierungsschicht und der dinnen Nickel oder eine Nickellegierung enthaltenden Schicht aufgebracht
wird. Mit der dazwischen liegenden Bindeschicht wird eine sehr effektive Bindung zwischen der AlSi-Legie-
rungsschicht und der diinnen Nickel enthaltenden Schicht erreicht, wobei die Bindung wahrend der anschlie-
Renden Verformung, z.B. einem Biegevorgang, des Hartlétprodukts erhalten bleibt. Die am besten geeigneten
Verfahren zum Aufbringen einer solchen Zwischenschicht aus Zink sind die der direkten oder Tauchplattierung.
Vorzugsweise hat die aufgebrachte dazwischen liegende Bindeschicht eine Dicke von héchstens 0,5 um, be-
vorzugter von héchstens 0,3 um (300 nm), und am vorteilhaftesten im Bereich von 0,01 bis 0,15 pm (10-150
nm). Bei den besten Ergebnissen, die erzielt wurden, wurde eine Dicke von etwa 30 nm verwendet. Man geht
davon aus, dass eine Beschichtungsdicke von mehr als 0,5 ym keine weiteren Vorteile hinsichtlich der Verbes-
serung der Haftung bringt.

[0039] Die Erfindung stellt ferner eine Anordnung von Bauteilen bereit, zum Beispiel einen Warmetauscher,
typischerweise fir Kfz-Anwendungen, oder eine Brennstoffzelle, typischerweise eine elektrochemische Brenn-
stoffzelle, durch Hartléten verbunden, wobei wenigstens eines der Bauteile ein wie oben angegebenes Hart-
I6tblechprodukt oder das durch das oben genannte Verfahren erzielte Hartlétprodukt ist. Der Hartlétvorgang
wird vorzugsweise unter Schutzatmosphare (CAB) ohne Hartlotflussmittel oder in einem Vakuum ausgefiihrt.

[0040] Bei einer Ausfiihrungsform wird eine hartgelétete Anordnung bereitgestellt, wobei wenigstens einer
der durch Hartléten zu verbindenden Bauteile aus dem Hartlétblechprodukt besteht, das oben ausgefiihrt oder
durch das oben genannte erfindungsgemafie Verfahren hergestellt wurde, und wobei wenigstens ein anderer
Bauteil aus Stahl, aluminisiertem Stahl, rostfreiem Stahl, plattiertem oder beschichtetem rostfreien Stahl, Bron-
ze, Messing, Nickel, Nickellegierung, Titan oder plattiertem oder beschichtetem Titan besteht.

[0041] Die Erfindung wird nun anhand eines nicht einschrankenden Beispiels und unter Bezugnahme auf die
Zeichnung dargestellt, wobei:

[0042] Fig. 1 ein schematischer Langsschnitt ist, der die Struktur eines Hartlétblechprodukts gemaf der Er-
findung nach einer Diffusionsgliihbehandlung zeigt.

[0043] Fig. 1 zeigt schematisch ein Hartlétprodukt, im vorliegenden Fall ein Aluminiumhartlétblech, gemaf
der Erfindung bestehend aus einem Kernblech 1, das auf einer oder beiden Seiten mit einer Aluminiumplattier-
schicht 2 beschichtet ist, die eine AlSi-Legierung enthalt (auch als Aluminiumbasissubstrat bekannt); und der
Nickel-Zinn-Legierungsdiffusionsschicht 3, welche aus der Diffusionsglihbehandlung von zwei getrennt aufge-
brachten Metallschichten aus Nickel oder einer Nickellegierung und Zinn oder einer Zinnlegierung resultiert,
und der Schicht 4, die Nickel oder eine Nickellegierung, infolge der Diffusionsglihbehandlung nicht legiert, ent-
halt, und die optionale Bindeschicht 5 aus Zink wird aufgebracht, wobei die sich hieraus ergebenden Vorteile
oben genannt sind. In Fig. 1 sind die Schichten 3, 4 und 5 nur auf einer Seite des Hartlétblechs gezeigt, einem
Fachmann wird aber sofort deutlich, dass sie auch auf beiden Seiten des Hartlétblechprodukts aufgebracht
werden kénnen. Falls. gewlnscht, kann somit die Plattierschicht 2, die als nur den Kern 1 berihrend dargestellt
ist, ferner mit anderen Schichten, z.B. 3 und 4, ausgestattet sein und wahlweise auch mit 5.

BEISPIEL

[0044] Im Labor wurden Tests an Aluminiumhartlétblechs durchgefiihrt, die aus einer AA3003-Kernlegierung
hergestellt wurden, die auf beiden Seiten mit einer AA4045-Plattierlegierung walzplattiert war, und die eine Ge-
samtdicke von 0,5 mm und eine Plattierschichtdicke von 50 pn auf beiden Seiten hatten. Die folgenden aufein-
ander folgenden Vorbehandlungsschritte wurden bei jedem Beispiel durchgefiihrt:

— Reinigen durch Eintauchen fir 180 s bei 50°C in das ChemTec 30014 Bad (ein im Handel erhaltliches

Bad), anschlie3end Spiilen,

— alkalisches Atzen fiir 20 s bei 50°C im ChemTec 30203 Bad (ein im Handel erhéltliches Bad), anschlie-

Rend Spiilen,

— Desmutting fur 60 s bei Raumtemperatur in einer saurehaltigen Oxidationslésung, typischerweise 50%
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Salpetersaure, anschlieflend Spilen,

— Zinkat-Tauchen unter Verwendung des ChemTec 19023 Bads (ein im Handel erhaltliches Zinkatbad) fir
60 s bei Raumtemperatur, was zu einer diinnen Zinkschicht mit einer Dicke von etwa 30 nm fiihrt, anschlie-
Rend Spilen.

[0045] Der obigen Vorbehandlung auf beiden Seiten folgend, wurde zuerst eine Nickelschicht von 0,5 py Dicke
(4,45 g/m?) mittels Elektroplattierung aufgebracht und oben auf die aufgebrachte Nickelschicht wurde eine
Zinnschicht ebenfalls mittels Elektroplattierung mit unterschiedlichen Dicken von 0,9, 1,8 und 3,0 g/m? aufge-
bracht (siehe Tabelle 1).

[0046] Die Zusammensetzung des Nickelplattierungsbads war ein bekanntes Wath-Bad, umfassend:

270 g/l NiSO,-6H,0
50 g/l NiCl,6H,0
30 g/l H,BO,

[0047] Das Zinnplattierbad war ein im Handel erhaltliches Methansulfonsaure (,MSA")-Bad, das als RONAS-
TAN (Warenzeichen) bezeichnet wird und von Shipley Ronal vertrieben wird und sich zusammensetzt aus:

25 g/l Sn

60 g/l MSA mit 0,84 M

3,54l Schwefelsaure

45 ml/l Zusatzstoff TP

4,5 ml/l Antioxidationsmittel TP

[0048] Nach der Plattierung der Metallschichten wurde das plattierte Hartlétblechprodukt 8 Minuten lang bei
250°C unter einer schiitzenden inerten Stickstoffatmosphare zur Bildung einer Ni-Sn-Diffusionsschicht diffusi-
onsgegliht. Die diffusionsgeglihten Bleche sahen silbrig und gléanzend aus. Proben der diffusionsgegliihten
Produkte wurden mittels Glimmentladungs-Emissionsspektrometrie (,GDOES") analysiert. Die GDOES Tie-
fenprofile zeigten, dass das Zinn nach der Diffusionsgliihbehandlung vollstandig mit dem Nickel legiert war. Es
gab kein freies Zinn mehr. Die resultierende Ni-Sn-Legierungsdiffusionsschicht setzte sich hauptsachlich aus
dem Gleichgewichtsphasen-Ni,Sn, zusammen. Unterhalb der Ni-Sn-Legierungsdiffusionsschicht befand sich
eine zinnfreie Nickelschicht mit einer Dicke von etwa 0,35 p und der Zusammensetzung der urspriinglich plat-
tierten Schicht vor der Diffusionsgliihbehandlung, die nicht mit dem Zinn infolge der Diffusionsgliihbehandlung
legiert war. Bei einer Wiederholung des Diffusionsgliihens bei 250°C unter Freiluft konnten keine schadlichen
Oxide ausgemacht werden.

[0049] Die plattierten Muster wurden mithilfe des Erichsen Tests (5 mm) und des T-Biegetests auf Haftung
geprift. Die Haftung wurden dann als gering, ausreichend oder gut bewertet. Alle getesteten Proben zeigten
eine gute Haftungsleistung.

[0050] Zur Bewertung der Korrosionsbestandigkeit nach dem Hartléten wurden die Proben einem simulierten
Hartlétzyklus unterzogen. Die Proben wurden unter flieRendem Stickstoff erwarmt, mit Erwdrmung von Raum-
temperatur auf 580°C, Verweilzeit bei 580°C von 2 Minuten, Abkihlen von 580°C auf Raumtemperatur. Alle
Proben zeigten eine hervorragende Hartltbarkeit. Im Anschluss an den Hartlétzyklus wurden vier Proben je-
den Typs des plattierten Hartlétblechs in einem SWAAT-Test getestet, bis die ersten Perforierungen, in Testta-
gen ausgedruckt, gemal ASTM G-85 auftraten, die individuellen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. Die
Abmessungen der Proben fir den SWAAT-Test waren 100mm x 50mm.

[0051] Als Referenz wird angegeben, dass typischerweise Aluminiumhartlétbleche, hergestellt aus einer
AA3003-Kernlegierung, die auf beiden Seiten mit einer AA4045-Plattierlegierung beschichtet ist, eine Gesamt-
dicke von 0,5 mm und je eine Plattierschichtdicke von 50 p haben und frei von weiteren Metallschichten sind,
eine SWAAT-Test-Performance von Uber 16 Tagen ohne Perforierungen haben.

[0052] Als weiteres Referenzmaterial wurde auch ein Hartldtblechprodukt (gleiche Kern- und Plattierschicht-
zusammensetzung und- dicke) mit einer dinnen Zinkbindeschicht und nur einer elektroplattierten Schicht aus
NiBi-Legierung, hergestellt gemalk dem Beispiel aus der internationalen PCT-Anmeldung Nr. WO-01/88226,
J.N. Mooij et al., die hierin durch Inbezugnahme enthalten ist, auf seine Korrosionsleistung getestet.

[0053] Bei diesem Beispiel hatten alle getesteten Produkte dieselbe Kernlegierung der AAS3003-Serie.
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Tabelle 1. SWAAT-Testergebnisse nach dem Hartléten
Probe | Legierungs- | Menge | Atom- Mol- Tage bis zur | Durchschnitt
Nr. system an % Verhiiltnis ersten iiber 4
Sn Sn* Ni:Sn Perforierung Proben
(g/m’)

1 NiBi - - - 4

2 NiBi - - - 4

3 NiBi - - - 3

4 NiBi - - - 4 4

1 Ni+Sn 0,9 9,1 10:1 8

2 Ni+Sn 0,9 91 10:1 5

3 Ni+Sn 0,9 91 10:1 5

4 Ni+Sn 0,9 91 10:1 6 6

1 Ni+Sn 1,8 16,7 10:2 7

2 Ni+Sn 1,8 16,7 10:2 7

3 Ni+Sn 1,8 16,7 10:2 7

4 Ni+Sn 1,8 16,7 10:2 8 7

1 Ni+Sn 3,0 25,0 10:3,33 8

2 Ni+Sn 3,0 25,0 10:3,33 7

3 Ni+Sn 3,0 25,0 10:3,33 8

4 Ni+Sn 3,0 25,0 10:3,33 10 8
* Atomprozent Zinn sind die Atomprozent Zinn in Bezug auf die kombinierte
Gesamtmenge an Zinn der aufgebrachten Zinnschicht und Nickel der aufgebrachten
Nickelschicht.

[0054] Den Ergebnissen aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, dass ein aus dem Stand der Technik bekanntes
Hartlétblechprodukt, das eine Schicht bestehend aus Nickel mit einer kleinen Zugabe von Wismut als Legie-
rungselement ein durchschnittliches SWAAT-Testergebnis von 4 Tagen hat. Das Aufbringen einer Zinnschicht
in einer Menge in Ubereinstimmung mit und nach dem Diffusionsgliihen gemaR der Erfindung fiihrt zu einem
signifikanten Anstieg der SWAAT-Testleistung, wahrend eine gute Haftleistung und eine hervorragende Hart-
I6tleistung erzielt wird. Durch Erhéhen der Menge an Zinn in Bezug auf den Betrag an Nickel wird eine verbes-
serte SWART-Testleistung erreicht. Zinn kann auch die Oberflachenspannung des geschmolzenen Metalllots
wahrend des Hartlétzyklusses senken und verbessert somit die Fliel3¢fahigkeit des geschmolzenen Metalllots.
Die Menge an Zinn zur Steigerung der Korrosionsleistung nach dem Hartléten reicht bei Weitem aus, damit die
Zugabe von Wismut oder Antimon oder Magnesium oder Blei nicht mehr nétig ist, die zum selben Zweck, nam-
lich der Reduzierung der Oberflachenspannung, zugegeben werden. Die kombinierte Zugabe von Sn mit Bi
und/oder Sb und/oder Mg und/oder Pb bleibt weiterhin moglich.

Patentanspriiche

1. Hartlétblechprodukt mit einem Kernblech (1), wobei auf wenigstens einer Seite des Kernblechs (1) eine
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Plattierschicht (2) bestehend aus einer Aluminiumlegierung vorhanden ist, die Silizium in einer Menge im Be-
reich von 4 bis 14 Gew.-% enthalt und an wenigstens einer AulRenflache der Plattierschicht (2) in einem Vor-
hartldtzustand an eine Diffusionsschicht (3), die eine Nickel-Zinn-Legierung enthalt, gekoppelt ist.

2. Hartlétprodukt mit einer Schicht (2) aus einer Aluminiumlegierung, die Silizium in einer Menge im Be-
reich von 4 bis 14 Gew.-% enthalt und in einem Vorhartlétzustand an eine auf3ere Diffusionsschicht (3), die eine
Nickel-Zinn-Legierung enthalt, gekoppelt ist.

3. Hartlétprodukt nach Anspruch 2, wobei das Hartlétprodukt gedehntes Aluminiumlegierungsmaterial ist,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumlegierungsblech, Aluminiumlegierungs-
streifen, Aluminiumlegierungsdraht und Aluminiumlegierungsstab.

4. Hartlétblechprodukt oder Hartldétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Schicht (2) oder
die Plattierschicht (2) und die Diffusionsschicht (3) tber eine Schicht (4), die Nickel oder eine Nickellegierung
enthalt, zwischen der AuRenflache der Plattierschicht (2) und der Diffusionsschicht (3) verbunden sind.

5. Hartlétblechprodukt nach Anspruch 4, wobei die Nickel oder eine Nickellegierungen enthaltende Schicht
(4) eine Dicke von héchstens 0,4 um hat.

6. Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Diffusionsschicht
(3) eine Dicke im Bereich von etwa 0,2 bis 0,6 ym hat.

7. Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei eine Schicht (5) vor-
liegt, die Zink als Bindeschicht zwischen der AuRenflache der Plattierschicht (2) und der Nickel enthaltenden
Schicht (4) enthalt.

8. Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach Anspruch 7, wobei die Bindeschicht (5) eine Dicke von
nicht mehr als 0,5 um hat, und vorzugsweise die Bindeschicht (5) eine Dicke von nicht mehr als 0,3 pm hat,
und noch bevorzugter die Bindeschicht (5) eine Dicke im Bereich von 0,01 bis 0,15 pm hat.

9. Hartlétblechprodukt nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 8, wobei das Kernblech (1) aus einer Alu-
miniumlegierung besteht, und das Kernblech (1) vorzugsweise aus einer Aluminiumlegierung besteht, die aus
der Gruppe bestehend aus Legierungen der AA3xxx-, AASxxx- und AA6xxx-Serie gewahlt wurde.

10. Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Schicht (2) oder
Plattierschicht (2) und alle dazu dufReren Schichten (3, 4, 5) ein Metalllot fur einen Hartlétvorgang bilden und
eine Zusammensetzung mit der MafRgabe haben, dass das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5
bis 9) liegt, und vorzugsweise mit der Malgabe, dass das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5 bis
6) liegt.

11. Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Schicht (2) oder
Plattierschicht (2) und alle dazu duferen Schichten (3, 4, 5) ein Metalllot flr einen Hartlétvorgang bilden und
eine Zusammensetzung haben, die, in Gewichtsprozent, wenigstens enthalt:

Siim Bereich von 5 bis 14%,

Ni im Bereich von 0,03 bis 8%,

Bi im Bereich von héchstens 0,3%,

Sb im Bereich von hdchstens 0,3%,

Sn im Bereich von 0,01 bis 7%,

Zn im Bereich von héchstens 0,3%,

Mg im Bereich von héchstens 5%,

Restaluminium und unvermeidbare Verunreinigungen, mit der MalRgabe, dass das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im
Bereich von 10: (0,5 bis 9) liegt.

12. Hartlétblechprodukt nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 11, wobei das Hartlétblechprodukt nach
dem Hartléten eine Korrosionsbestandigkeit von 7 Tagen oder mehr in einem SWAAT-Test mit Perforationen
gemal ASTM G-85 hat.

13. Verfahren zur Herstellung eines Aluminiumhartlétprodukts, wobei das Verfahren die folgenden Schritte

umfasst:
(a) Bereitstellen der Schicht (2) aus einer Aluminiumlegierung, die Silizium in einer Menge im Bereich von 4
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bis 14 Gew.-% enthalt,

(b) Aufbringen einer Metallschicht (4), die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt, auf wenigstens eine Aufden-
flache der Schicht (2),

(c) Aufbringen einer Metallschicht (3), die Zinn oder eine Zinnlegierung enthalt, auf die AuBenflache der Schicht
(4), die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt, und

(d) Unterziehen der Schichten (2-4), vor jedem Hartlétzyklus, einer Diffusionsgliihbehandlung, indem die
Schichten (2—4) bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 500°C Uber einen Zeitraum von 1 Sekunde bis
300 Minuten gehalten werden, um auf der AuRRenflache die Schichten (2-4) in eine Diffusionsschicht (3) mit
einer Nickel-Zinn-Legierung im Vorhartlétzustand umzuwandeln.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die Metallschicht (4), die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt,
mithilfe eines Plattierungsverfahrens aufgebracht wird, und vorzugsweise mithilfe eines elektrolytischen Plat-
tierungsverfahrens.

15. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die Metallschicht (4), die Nickel oder eine Nickellegierung enthalt,
mithilfe eines Verfahrens aufgebracht wird, das aus der Gruppe bestehend aus PVD, CVD und thermischem
Spritzen gewahlt wurde.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 15, wobei die Metallschicht, die Zinn oder eine Zinnlegie-
rung enthalt, mithilfe eines Plattierungsverfahrens aufgebracht wird, und vorzugsweise mithilfe eines elektro-
lytischen Plattierungsverfahrens.

17. Verfahren nach einem der Anspruiche 13 bis 16, wobei die Metallschicht, die Nickel oder eine Nickelle-
gierung enthalt, mithilfe eines Verfahrens aufgebracht wird, das aus der Gruppe bestehend aus PVD, CVD und
thermischem Spritzen gewahlt wurde.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 17, wobei die Diffusionsgliihbehandlung in einer Schutz-
atmosphare ausgeflihrt wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 18, wobei die Diffusionsglihbehandlung in einem Tempe-
raturbereich von 230 bis 350°C ausgefuhrt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Diffusionsglihbehandlung in einem Temperaturbereich von
230 bis 350°C fur eine Durchwarmzeit im Bereich von 1 bis 600 Sekunden ausgefihrt wird, und vorzugsweise
fur eine Durchwarmzeit im Bereich von 1 bis 300 Sekunden.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 20, wobei die Schicht (2) und alle dazu duf3eren Schichten
ein Metalllot fur einen Hartlétvorgang bilden und eine Zusammensetzung mit der Maflgabe haben, dass das
Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5 bis 9) liegt, und vorzugsweise mit der Ma3gabe, dass das
Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im Bereich von 10: (0,5 bis 6) liegt.

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 21, wobei die Schicht (2) und alle dazu duf3eren Schichten
zusammengenommen ein Metalllot fiir einen Hartlétvorgang bilden und eine Zusammensetzung aufweisen,
die, in Gewichtsprozent, wenigstens enthalt:

Siim Bereich von 5 bis 14%,

Ni im Bereich von 0,03 bis 8%,

Bi im Bereich von hochstens 0,3%,

Sb im Bereich von hdchstens 0,3%,

Sn im Bereich von 0,01 bis 7%,

Zn im Bereich von héchstens 0,3%,

Mg im Bereich von héchstens 5%,

Restaluminium und unvermeidbare Verunreinigungen, mit der MalRgabe, dass das Mol-Verhaltnis von Ni:Sn im
Bereich von 10: (0,5 bis 9) liegt.

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 22, wobei die Schicht (2) aus einer Aluminiumlegierung
der AA4000-Serie besteht.

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 23, wobei die Schicht (2) ein Aluminiumlegierungsblech

ist, das an ein Kernblech (1) gekoppelt ist, das aus einer Aluminiumlegierung zur Bildung eines Hartl6tblech-
produkts besteht, und das Kernblech (1) vorzugsweise aus einer Aluminiumlegierung besteht, die aus der
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Gruppe bestehend aus Legierungen der AA3xxx-, AASxxx- und AABxxx-Serie gewahlt wurde.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 24, wobei vor der Plattierung gemaf Schritt (b) auf der
AuRenflache der Aluminiumschicht (2) eine Zink enthaltende Bindeschicht (5) aufgebracht wird.

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei vor der Plattierung gemaf Schritt (b) auf der AuRenflache der Alu-
miniumschicht (2) eine Zink enthaltende Bindeschicht (5) aufgebracht wird, wobei die Bindeschicht (5) eine Di-
cke von nicht mehr als 0,5 pm hat, und die Bindeschicht (5) vorzugsweise eine Dicke von nicht mehr als 0,3
pum hat.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 26, wobei die Diffusionsgliihbehandlung dazu dient, eine
Nickel enthaltende Schicht (4) auf der AuRenflache der Schicht (2) zu bilden und eine eine Nickel-Zinn-Legie-
rung enthaltende Diffusionsschicht (3) auf der AuRenflache der Nickel enthaltenden Schicht (4) zu bilden.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 27, wobei die Diffusionsschicht (3) eine Dicke im Bereich
von etwa 0,2 bis 0,6 um hat.

29. Anordnung von Bauteilen, die durch Hartlétung zu verbinden sind, wobei wenigstens einer der Bauteile
ein Hartlétblechprodukt oder Hartlétprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 12 ist, oder das Produkt, das
durch das Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 28 erzielt wird.

30. Anordnung nach Anspruch 29, wobei die Bauteile mittels eines Hartlétvorgangs unter Schutzatmos-
phare ohne ein Hartl6tflussmittel zu verbinden sind.

31. Anordnung nach Anspruch 29 oder 30, wobei wenigstens einer der Bauteile ein Material enthalt, das
aus der Gruppe bestehend aus Stahl, aluminisiertem Stahl, rostfreiem Stahl, plattiertem oder beschichtetem
Stahl, plattiertem oder beschichtetem rostfreien Stahl, Bronze, Messing, Nickel, Nickellegierung, Titan und
plattiertem oder beschichtetem Titan gewahlt wurde.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

VLI L A~ 2
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