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(54) Title: BRAZING ALLOY
(54) Bezeichnung : HARTLOTLEGIERUNG

(57) Abstract: The invention relates to novel brazing alloys containing copper, silver, zinc, manganese and indium, and to a method
for producing same and the use thereot.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Lotlegierungen enthaltend Kupfer, Silber, Zink, Mangan und
Indium, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung
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HARTLOTLEGIERUNG

Hartloten ist ein wichtiges Verfahren zum Verbinden von Bauteilen in der
Serienfertigung und der Prototypenherstellung. Es ist ein 6konomisches Ver-
fahren zum Verbinden metallischer Bauteile mit einem Metalladditiv, dem
Hartlot, welches die Bauteile nur geringen mechanischen Spannungen aus-
setzt. Optional werden oft Flussmittel und/oder Inertgase eingesetzt. Die
Schmelztemperatur des Hartlots ist niedriger als die Schmelztemperatur der
zu |otenden Metallteile. Beide werden von dem geschmolzenen Lot benetzt
ohne selbst zu schmelzen. Gebrauchliche Hartlotlegierungen fir den
Schmelzbereich von 600-800°C sind oft Ag-Cu-Zn - Lote und werden be-
schrieben in Normen wie z.B. DIN EN ISO 17672 und AWS A5.8M/A5.8-
2011 (Brazing Filler Metals) und US-A-2019984.

Solche Legierungen kdénnen flr zahlreiche Anwendungen verwendet werden,
aber erflllen nicht immer alle Anforderungen hinsichtlich ihrer Korrosions-
neigung und wegen eines Schmelzbereichs, der bei einem definierten Sil-
bergehalt moglichst niedrig sein soll.

Modifizierte Ag-Cu-Zn Lotlegierungen mit einem oft hoheren Silbergehalt
enthalten auBerdem Nickel (Ni) und Mangan (Mn) und sind bekannt aus DE
19725956. Solche Lotlegierungen werden oft in der Werkzeugindustrie ge-
nutzt. Nickel kann zur Verstarkung der Lotverbindungen zugefligt werden
und um die Benetzung auf Werkzeugstahlen zu verbessern. Dies erhéht je-
doch den Schmelzbereich der Legierungen.

EP-A-1078711 zeigt Ag-Cu-Zn Lotlegierungen, die geringe Mengen Gallium,
Indium, Zinn oder Mangan enthalten. Diesen Legierungen fehlen oft gute
mechanische Eigenschaften wie Duktilitat und Verformbarkeit und zeigen
erhdohte Schmelztemperaturen bei niedrigen Silbergehalten und somit die
gleichen Nachteile wie Materialien mit hoheren Silbergehalten.
CN-A-102909489 zeigt Hartlote, die zum Loten bei oberhalb 850°C geeignet
sind, nicht jedoch bei niedrigeren Temperaturen von beispielsweise 720°C
oder 730°C.

Die Aufgabe war die Bereitstellung neuer Lotlegierungen, die leicht herzu-
stellen sind, trotz deutlich abgesenktem Silbergehalt gegenluber Ag449 bei
maximalen Léttemperaturen von etwa 710°C bis 730°C verarbeitet werden
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kdnnen, um beim Verldten von Hartmetallen und Cermets mit Stahllegie-
rungen deren Materialeigenschaften nicht zu beeintrachtigen, da hierdurch
die AC1-Temperatur von 723°C aus dem Eisen-Kohlenstoff-Phasendia-
gramm Uberschritten wird, was zur Bildung von Austenit und im Anschluss
beim Abkihlen zu harten, spréden Phasen fuhrt, die zu einer unerwlnsch-
ten Aufhartung und Versprodung fuhren. AuBBerdem soll die Lotlegierung bei
diesen Lottemperaturen hohe Scherfestigkeiten von mindestens 250 MPa
am geldteten Werkstluck aufzuweisen, die vergleichbar sind mit den Scher-
festigkeiten, welche mit dem Standardlot AG449 nach DIN EN ISO 17672

erreicht werden konnen.

Weiter mussen die Lotlegierungen gute Kaltverformbarkeit bei Raumtempe-
ratur besitzen (z.B. fUr Kaltwalzen oder Drahtziehen oder Drahtwalzen) und
eine ausreichende Duktilitat flr Létverbindungen besitzt, und kein Cadmium

enthalten, um 6kologisch unbedenklich zu sein.

Es ist bekannt, dass der Silbergehalt von Ag-Cu-X -Legierungen eine wich-
tige Rolle spielt fur die Liquidustemperatur der Legierung durch das eutek-
tisch Verhalten des Ag-Cu-Systems. Niedrig schmelzend bei einem be-
stimmten Silbergehalt bedeutet, dass ein bestimmter Silbergehalt von z.B.
28% signifikant hohere Schmelztemperaturen besitzt als eine Legierung
mit 49% Silber, wenn keine zusatzlichen Schmelzpunktabsenkenden Ele-
mente zugegeben werden. Dabei mussen die schmelzpunktabsenkenden
Elemente in geschickter Art und Weise kombiniert und mit schmelzpunkt-
steigernden Elementen abgestimmt werden, so dass die Kaltumformbarkeit

sowie die Festigkeit der Figeverbindung nicht negativ beeinflusst werden.

Die Aufgabe wird geldst durch die Lotlegierung gemali der Patentansprlche.

Eine Ausgestaltung betrifft eine Lotlegierung enthaltend 25 bis 33 Gew.-%
Silber, 15 bis 25 Gew.-% Zink, 6 Gew.-% bis 14 Gew.-% Mangan, 0,25 Gew.-
% bis 4 Gew.-% Nickel, 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Indium, ad 100 Gew.-%
Kupfer und unvermeidbare Verunreinigungen und wobei sich die Mengen der

Bestandteile zu insgesamt 100 Gew.-% erganzen;

oder
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eine Lotlegierung enthaltend 26 bis 30 Gew.-% Silber, 17 bis 23 Gew.-%
Zink, 8 Gew.-% bis 12 Gew.-% Mangan, 0,25 Gew.-% bis 2 Gew.-% Nickel,
1 Gew.-% bis 3 Gew.-% Indium, ad 100 Gew.-% Kupfer und unvermeidbare
Verunreinigungen und wobei sich die Mengen der Bestandteile zu insgesamt

100 Gew.-% erganzen;
oder

eine Lotlegierung enthaltend 27 bis 29 Gew.-% Silber, 18 bis 22 Gew.-%
Zink, 9 Gew.-% bis 11 Gew.-% Mangan, 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% Nickel,
1,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Indium, ad 100 Gew.-% Kupfer und unvermeid-
bare Verunreinigungen und wobei sich die Mengen der Bestandteile zu insge-

samt 100 Gew.-% erganzen.

Diese drei Ausfihrungsformen sind frei von Silizium, Alkali- und Erdalkalime-
tallen, Phosphor und Cadmium, mit Ausnahme unvermeidbarer Verunreini-

gungen.

Optional kénnen die obigen Ausgestaltungen 0 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere
0,1 bis 1,5 Gew.-% Zinn und/oder Gallium enthalten. Diese kdnnen zur Kon-
trolle des Schmelzpunktes, insbesondere dessen Absenkung zugefligt wer-

den, allerdings bei zu hohen Gehalten zu einer Versprodung fihren

Optional kdnnen die obigen Ausgestaltungen auBerdem 0 bis 1,50 bis 1 Gew.-
%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% Cobalt enthalten, gegebenenfalls gemein-
sam mit dem oben erwdhnten Zusatz von Zinn, Gallium oder deren Kombi-
nationen. Cobalt kann in geringen Mengen zur Kontrolle des Schmelzpunktes
zugesetzt werden, fUhrt aber bei zu hohem Zusatz zu einem starken Anstei-
gen der Liquidustemperatur, so dass eine vorsichtige Dosierung angebracht

ist.

Optional kénnen die obigen Ausgestaltungen 0 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere
0,1 bis 0,5 Gew.-% Germanium enthalten, gegebenenfalls gemeinsam mit
dem oben erwahnten Zusatz von Zinn, Gallium, Cobalt oder deren Kombina-
tionen. Ahnlich Zinn und Gallium kann Germanium zur Feineinstellung des
Schmelzpunktes zugesetzt werden, fuhrt aber ebenso zur Versprodung bei

Zugabe von zu groBen Mengen.
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Cadmium ist wegen seiner hohen Toxizitat zu vermeiden, Silizium flhrt durch
Bildung intermetallischer Phasen zu einer reduzierten Festigkeit und Alkali-
und Erdalkalimetalle (also Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Fran-
cium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Radium) sind
zu oxidationsempfindlich. Phosphor (P) darf wegen der Bildung sproder inter-
metallischer Phasen in Lotverbindungen mit Eisen oder eisenhaltigen Legie-

rungen nicht verwendet werden.

Silizium, Alkali- und Erdalkalimetalle, Phosphor und Cadmium durfen lediglich
in Mengen unvermeidbarer Verunreinigungen vorhanden sein, ebenso wie be-
stimmte weitere Metalle. Der Gehalt der unvermeidbaren Verunreinigungen

zusammen darf nicht héher als 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,3 Gew.-% sein.

Aluminium kann als Verunreinigung in Mengen von bis zu 0,001 Gew.-% vor-
handen sein. Phosphor, Magnesium oder Calcium, ebenso wie die anderen,
oben aufgeftihrten Alkali- und Erdalkalimetalle, kdnnen als Verunreinigung in
Mengen von bis zu jeweils 0,008 Gew.-% vorhanden sein. Cadmium, Selen,
Tellur, Zinn, Antimon, Wismut und Arsen kdnnen als Verunreinigung in Men-
gen von bis zu je 0,01 Gew.-% vorhanden sein. Blei als Verunreinigung in
Mengen von bis zu 0,025 Gew.-% vorhanden sein. Schwefel kann als Verun-
reinigung in Mengen von bis zu 0,03 Gew.-% vorhanden sein. Auch Silizium
kann als Verunreinigung in Mengen von bis zu 0,05 Gew.-% vorhanden sein,
Eisen in Mengen von bis zu 0,15 Gew.-%. Verunreinigungen kénnen in Men-
gen von bis zu 0,5 Gew.-% oder 0,3 Gew.-% oder 0,15 Gew.-% insgesamt
vorhanden sein. Frei von Cadmium und Phosphor bedeutet als ein Cadmium-
gehalt von von bis zu je 0,01 Gew.-% und Phosphorgehalt von bis zu 0,008

Gew.-%.

Um Missverstandnisse auszuschlieBen wird darauf hingewiesen, dass die Lot-
legierung der Erfindung Kupfer enthalten muss. Der Kupfergehalt liegt nor-

malerweise bei 20 bis 53,5 Gew.-%.

Weiter Ausfuhrungsformen betreffen die folgenden Lotlegierung, welche frei
ist von Silizium, Alkali- und Erdalkalimetallen, Phosphor und Cadmium, mit

Ausnahme unvermeidbarer Verunreinigungen.

In einer spezifischen Ausgestaltung enthalt die Lotlegierung daher
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25 bis 33 Gew.-%, 26 bis 30 Gew.-% oder 27 bis 29 Gew.-% Silber;

15 bis 25 Gew.-%, 17 bis 23 Gew.-% oder 18 bis 22 Gew.-% Zink;

6 bis 14 Gew.-%, 8 bis 12 Gew.-% oder 9 Gew.-% bis 11 Gew.-% Mangan;

0,25 bis 4 Gew.-% Nickel, 0,25 bis 2 Gew.-% oder 0,5 bis 1,5 Gew.-% Nickel;
0,5 bis 4 Gew.-% Indium, 1 bis 3 Gew.-% oder 1,5 bis 2,5 Gew.-% Indium;
20 bis 53,25 Gew.-%, 30 bis 47,75 Gew.-% oder 34 bis 44 Gew.-% Kupfer;

0 bis 1,5 Gew.-% Zinn, Gallium oder deren Kombinationen,

0 bis 1 Gew.-% Cobalt,

0 bis 0,5 Gew.-% Germanium

und unvermeidbare Verunreinigungen, wobei sich die Mengen der Bestand-
teile zu insgesamt 100 Gew.-% ergdnzen; oder in einer weiteren Ausgestal-

tung

25 bis 33 Gew.-% Silber, 15 bis 25 Gew.-% Zink, 6 Gew.-% bis 14 Gew.-%
Mangan, 0,25 Gew.-% bis 4 Gew.-% Nickel, 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% In-
dium, 20 bis 53,25 Gew.-% Kupfer, 0 bis 1,5 Gew.-% Zinn, Gallium oder
deren Kombinationen, 0 bis 1 Gew.-% Cobalt, 0 bis 0,5 Gew.-% Germanium
und unvermeidbare Verunreinigungen, wobei sich die Mengen der Bestand-
teile zu insgesamt 100 Gew.-% ergdnzen; oder in einer weiteren Ausgestal-

tung

26 bis 30 Gew.-% Silber, 17 bis 23 Gew.-% Zink, 8 bis 12 Gew.-% Mangan,
0,25 bis 2 Gew.-% Nickel, 1 bis 3 Gew.-% Indium, 30 bis 47,75 Gew.-%
Kupfer, 0 bis 1,5 Gew.-% Zinn, Gallium oder deren Kombinationen, 0 bis 1
Gew.-% Cobalt, 0 bis 0,5 Gew.-% Germanium und unvermeidbare Verunrei-
nigungen, wobei sich die Mengen der Bestandteile zu insgesamt 100 Gew.-%

erganzen; oder in einer weiteren Ausgestaltung

27 bis 29 Gew.-% Silber, 18 bis 22 Gew.-% Zink, 9 bis 11 Gew.-% Mangan,
0,5 bis 1,5 Gew.-% Nickel, 1,5 bis 2,5 Gew.-% Indium, 34 bis 44 Gew.-%
Kupfer, 0 bis 1,5 Gew.-% Zinn, Gallium oder deren Kombinationen, 0 bis 1
Gew.-% Cobalt, 0 bis 0,5 Gew.-% Germanium und unvermeidbare Verunrei-
nigungen und wobei sich die Mengen der Bestandteile zu insgesamt 100

Gew.-% erganzen.
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Ein geeignetes Beispiel einer Legierung besteht aus 39 Gew.-% Kupfer, 28
Gew.-% Silber, 20 Gew.-% Zink, 10 Gew.-% Mangan, 2 Gew.-% Indium und
1 Gew.-% Nickel.

Die Lotlegierung kann erhalten werden durch mechanisches Legieren oder
Fliussigphasenlegieren. Ein Ublicher Weg ist Schmelzen. Die Lotlegierung der
Erfindung kann einfach durch gemeinsames Schmelzen der entsprechenden
Mengen der Legierungsbestandteile erhalten werden. Es ist auch maglich
Legierungen als Ausgangsprodukte zu verwenden, also z.B. eine Legierung
bestehend aus Silber, Kupfer und Zink mit den entsprechenden Mengen an
Mangan und Indium oder einer Legierung daraus zu erganzen und diese
Kombination zu schmelzen.

Das Schmelzen kann in Inertgas erfolgen, wie Argon oder Stickstoff, oder
auch in Luft. Gas, elektrische und Induktionsdfen sind, unter Anderem, ge-

eignete Vorrichtungen flr diesen Zweck.

Die geschmolzene Legierung kann in eine Form gegossen, verdust oder gra-
nuliert werden, um so Pulver oder Granulate zu erhalten. Das verduste Pul-
ver kann z.B. flr Lotpasten verwendet werden. Sowohl diese Pulver als
auch Granulate kénnen zum Pressen und Extrudieren verwendet werden,
wie weiter unten beschrieben. Auf diese Weise kénnen auch Pulver und Gra-
nulate zur Herstellung von Stanzteilen, Drahten oder Stangen verwendet
werden. Das Schmelzen kdnnen somit Produktionsmethoden wie Barren-
guss, StranggieBen, Schmelzspinnen, Legierungsgranulation oder Ver-
dusung nachfolgen. Barren und Bolzen kédnnen auch zum Strangpressen
bzw. Extrudieren der Lotlegierung benutzt werden und diese so in Gestalt
eines Drahtes oder Bandes gebracht werden. Die Legierung kann als Mas-
sivlot produziert und eingesetzt werden, also in Gestalt von beispielsweise
Stab, Draht, Drahtring, Folie, Blech oder aus Folie oder Blech gefertigten
Stanzteilen. Vorteilhafte Dicken fur derart verwendete Folien oder Bleche
liegen bei 0,1 bis 0,5 mm, Drahte sowie Stabe kénnen im Allgemeinen

Durchmesser zwischen 0,5 und 2,5mm typischerweise haben.
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Die Geometrie solcher Halbfabrikate kann nach Kundenanforderung ange-
passt werden durch Pressen, Schmieden, Drahtziehen, Heil3- oder Kaltwal-
zen, Drahtwalzen, Glatten, Schneiden, Stanzen oder deren Kombinationen.
Strangguss ist eine weitere Option zur Herstellung von Drahten, Bandern o-
der Stangen. AuBerdem ist es mdglich, die Lotlegierung durch Walzen von
Blechen, Herstellung von geformten Gegenstanden wie Ringen oder Stanzen

von Stanzteilen in die gewunschte Form zu bringen.

Die Lotlegierung kann auch fur Schichtlote verwendet werden, was ein-
oder beidseitig mit einer Lotlegierung beschichtetes Metallband ist. Dies ist
im Prinzip bekannt. Es ist ebenso bekannt wie diese Schichtlote hergestellt
werden kénnen, im Allgemeinen durch Walzplattieren, Verbundguss, was im
Wesentlichen das Aufbringen geschmolzener Lotlegierung auf das Metall-
band mit anschlieBendem Erstarren ist, oder auch durch Walzenauftrag ei-
ner Lotpaste oder Lotsuspension auf das Metallband und anschlieBende
Warmebehandlung zur Verdampfung und Ausbrennen von Losemitteln und
organischen Bestandteilen mit anschlieBendem Schmelzen oder Sintern des
Lotpulvers. In Figur 1 ist die Struktur eines solchen Schichtlotes schema-
tisch aufgefuhrt. Ein Metallband 3 tragt eine erste Lotlegierung 1 und eine
zweite Lotlegierung 2 je auf einer Seite des Metallbands 3. Sowohl die erste
als auch die zweite Lotlegierung kénnen Lotlegierungen gemal der vorlie-
genden Erfindung sein. Die erste Lotlegierung 1 und die zweite Lotlegie-
rung 2 konnen gleich oder verschieden sein. Es kann auch sein, dass eine
der Lotlegierungen ein Material nach dem Stand der Technik ist, solange zu-
mindest eine der beiden Lotlegierungen eine Lotlegierung nach der vorlie-
genden Erfindung ist.

Das Metallband kann aus jedem geeigneten Metall bestehen, wie Eisen,
Stahl, Kupfer, Nickel und deren Legierungen, aber auch andere Metalle und
Legierungen kdnnen geeignet sein. Die Reinheit kann >99%, insbesondere
>99,2% sein. Das Metallband kann die Gestalt eines Bleches haben, aber
auch ein Netz bzw. gewebtes Netz oder Nonwoven aus Metall, insbesondere
Kupfer oder Nickel sein. Vorteilhaft ist ein Kupferband, Cu oder ein Band
aus einer Kupferlegierung, beispielsweise einer Kupferlegierung, die 0,1 bis
10 Gew.-% Nickel, 0,1 bis 10 Gew.-% Silizium und Rest Kupfer enthalt, o-
der einer Kupferlegierung, die 0,1 bis 10 Gew.-% Nickel, 0,1 bis 10 Gew.-%



10

15

20

25

30

WO 2016/116536 PCT/EP2016/051187

Eisen, gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% Mangan und Rest Kupfer enthalt, o-
der eine Kupferlegierung die 1 bis 15 Gew.-% Zinn und 1 bis 30 Gew.-% Ni-
ckel enthalt, oder einer Kupferlegierung, die 2 bis 15 Gew.-% Mangan und
0,1 bis 8 Gew.-% Silizium enthalt, oder einer Kupferlegierung, die 15 bis 25
Gew.-% Mangan und 15 bis 25 Gew.-% Nickel enthalt, wobei sich die Be-

standteile dieser Legierungen stets zu 100 Gew.-% erganzen.

Die Dicke des Metallbandes kann im Verhaltnis der Dicke des Metallbandes
zu der Dicke einer einzelnen Lotschicht beschrieben werden. Typische Ver-
haltnisse sind 4:1, 1:1, 2:1, 1:0,85, 1:0,28. Gesamtdicken eines Schichtlo-
tes betragen je nach technischen Anforderungen der jeweiligen Anwendung

0,1 mm bis 1,5 mm oder 0,2 mm bis 1,2 mm.

Die Lotlegierung ist besonders geeignet zum Hartléten von Hartmetallen
und Cermets. Hartmetalle bestehen Ublicherweise aus einem Hartstoff wie
Wolframcarbid, WC, oft in Pulver- oder Granulatform, der mit einem Binder-
metall wie Eisen, Nickel, Kobalt oder deren Legierungen infiltriert wurde.

In derartigen Anwendungen werden ublicherweise Stahl, Hartmetall, Dia-
mant, Diamantsegmente oder polykristalline Diamanten mit dem Hartmetall
verbunden. Als Diamantsegment bezeichnet man eine Mischung aus
Diamant und metallischen Bindern, wie Bronze oder Cobaltlegierungen.
Solche hartgeldteten Teile kdnnen genutzt werden, um Sageblatter, Mahl-
werkzeuge, Bohrer oder medizinische Instrumente herzustellen.

Die Lotlegierung ist ebenfalls geeignet zum Verldten von Stahl gegen Stahl.
Die Hartmetalle kdnnen insbesondere auf Tragermaterialien aufgelotet wer-
den welche z.B. aus Stahl, rostfreiem Stahl bestehen.

Geeignete Hartmetalle sind u.A. in der Norm DIN ISO 513 beschrieben und
beispielsweise H10, K5, K10, P25.

Geeignete Stahle sind u.A. in der Norm DIN EN 10027-2 beschrieben und
beispielsweise 1.6582, 1.2003, 1.2235, 1.8159.

Im Allgemeinen kdnnen fur die Lotlegierungen der Erfindung bekannte
Flussmittel eingesetzt werden in der Form von Pasten, Lacken, Pulvern, Be-

schichtungen der Lotlegierung, die hierzu z.B. in Form von Stangen, Staben,
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Bandern oder Drahten vorliegen kann. Geeignete Flussmittel sind beispiels-
weise FH10, FH11, FH12, FH20, FH21 die beschrieben sind in der Norm DIN
EN 1045.

Daher betrifft die Erfindung auch geformte Gegenstande aus einer der Lotle-
gierungen der Erfindung in Kombination mit Flussmitteln. Die Lotlegierun-
gen konnen insbesondere in Form von Drahten, Drahtringen oder Stangen
vorliegen und mit einem Flussmittel beschichtet sein. Insbesondere kdnnen
Stangen oder Drahte aus der Lotlegierung der Erfindung beschichtet sein
mit einem Flussmittel ausgewahlt aus FH10, FH11, FH12, FH20, FH21 be-
schrieben in Norm DIN EN 1045.

Das Hartloten mit den Lotlegierungen der Erfindung kann ausgefiuhrt wer-
den wie in dem folgenden Verfahren zum Verbinden von Metallteilen durch
Loten mit den Schritten

- Bereitstellen eines Grundmaterials;

- Bereitstellen eines Teils, welches mit dem Grundmaterial zu verbinden ist;

- Anordnen von Grundmaterial und Teil in Kontakt zueinander in einer zum
Loten geeigneten Weise;

- Anordnen einer Lotlegierung gemal der Erfindung oder dessen Kombina-
tion mit einem Flussmittel in Kontakt mit dem Grundmaterial, dem Teil
oder beiden in einer Weise, die zum Loten geeignet ist;

- Warmebehandlung der so erhaltenen Anordnung bei einer ausreichenden
Temperatur um die Hartlétung zu bewirken und so ein verbundenes Teil
zu erhalten;

- Abkuhlen des verbundenen Teils.

Hierbei besteht insbesondere das Teil aus einem Hartmetall oder einem
Stahl. Das Grundmaterial kann insbesondere ein Stahl sein.

Die vorliegende Anmeldung betrifft auch verbundene Teile, die nach diesem
Verfahren erhalten wurden.

Das zu I6tende Teil kann aus verschiedenen Materialien bestehen, die be-
reits oben beschrieben sind, wie z.B. Hartmetalle und Cermets, insbeson-
dere Hartmetalle H10, K5, K10, P25.
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Das Grundmaterial kann aus verschiedenen Materialien bestehen die bereits
oben beschrieben sind, wie z.B. Stahl, rostfreier Stahl, Werkzeugstahl, ins-
besondere Stahllegierungen wie 1.6582, 1.2003, 1.2235, 1.8159. Sowohl
das Teil wie auch das Grundmaterial kdnnen verschiedene Zusammenset-
zungen, Formen und Abmessungen haben und kénnen hinsichtlich dieser
Parameter jeweils gleich oder unterschiedlich sein.

Es ist auch mdglich eine Mehrzahl von Teilen mit dem Grundmaterial zu ver-
binden, so dass mehrere Teile, wie z.B. mehrere Hartmetallteile, mit einem
Grundmaterial, wie z.B. einem Sageblatt, verbunden sein kénnen oder um-
gekehrt.

Diese werden in gegenseitigem Kontakt auf solche Weise angeordnet, dass
sie durch Loten miteinander verbunden werden kénnen. Ein Lotmaterial ge-
mal der Erfindung, optional in Kombination mit einem Flussmittel, wird
dann auf dem Teil, dem Grundmaterial oder beiden angeordnet. Dies kann
auch vor dem Anordnen von Teil und Grundmaterial aufeinander geschehen,
z.B. durch Beschichten mit einer Lotpaste enthaltend eine Lotlegierung ge-
mal der Erfindung, und anschlieBendem Anordnen oder durch eine kontinu-
ierliche Zufuhrung wahrend der Warmebehandlung, oder die Lotlegierung
kann als Formteil wie z.B. als Lotring aufgebracht werden. Das Flussmittel
kann vor oder gleichzeitig mit der Lotlegierung aufgebracht werden. Eine
Lotstange mit einer Beschichtung oder einem Kern aus einem Flussmittel ist
eine Mdglichkeit um das Flussmittel gleichzeitig mit dem Lot aufzubringen,
aber das Teil, das Grundmaterial oder beide kdnnen auch selbst mit einem
Flussmittel versehen werden, z.B. durch Aufbringen einer flussmittelhaltigen

Flussigkeit.

Die Warmebehandlung kann durch Flammenldten, durch Induktionsléten,
aber auch in einem Ofen (Ofenldten) oder auf andere Weise erfolgen. Inert-
gas wie Argon, Stickstoff oder Wasserstoff oder deren Gemische bzw. si-
landotierte Atmospharen kdnnen ebenso verwendet werden wie Hartléten
an der Luft oder im Vakuum. Die Temperatur der Warmebehandlung muf3

ausreichend sein, um das Lot zu schmelzen und dessen FlieBen und Benet-
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Zzen zu gestatten. Die Temperatur muf3 jedoch unterhalb der Schmelztempe-
raturen des Grundmaterials oder des Teils liegen. Nach der Warmebehand-

lung wird dem verbundenen Teil die AbkUhlung gestattet.

Hierbei ist insbesondere auf Einhaltung der Lottemperatur zu achten, da
beim Loten auf Stahl die Umwandlungstemperatur des Stahls nicht erreicht
werden darf, da hierdurch dessen Eigenschaften zerstért werden. Hierzu

sind Lottemperaturen im Bereich von 710°C bis 730 °C gut geeignet.

Daraus ergibt sich ein Lotverfahren mit den Schritten

- Bereitstellen eines Grundmaterials;

- Bereitstellen eines Teils, welches mit dem Grundmaterial zu verbinden ist;

- Anordnen von Grundmaterial und Teil in Kontakt zueinander in einer zum
Loten geeigneten Weise;

- Anordnen einer Lotlegierung gemal der Erfindung oder dessen Kombina-
tion mit einem Flussmittel in Kontakt mit dem Grundmaterial, dem Teil
oder beiden in einer Weise, die zum Loten geeignet ist;

- Warmebehandlung der so erhaltenen Anordnung auf eine Temperatur von
710°C bis 730 °C um die Hartlétung zu bewirken und so ein verbunde-
nes Teil zu erhalten;

- Abkihlen des verbundenen Teils.

Beim Léten mit den beschriebenen Legierungen bei den angegebenen Tem-

peraturen entstehen runde, oft spharische Kupferpartikel, die sich im Verlauf

des Schmelzprozesses bilden. Diese Kupferpartikel weisen eine hohere Duk-
tilitat als das umgebende Material auf, da sie eine geringere Konzentration
an Legierungselementen beinhaltet und hat daher als disperse Weichphase
einen positiven Effekt auf die mechanischen Eigenschaften, es findet gleich-
sam die Bildung eines Mehrphasenwerkstoffes statt, da diese Kupferkugeln
eine Spannungsabsorption mittels plastischer Verformung bewirken. Der Be-
griff spharische Kupferpartikel bezeichnet auch andere, dhnliche Formen der

Kupferpartikel, die auch tropfenférmig, eifdrmig oder aus mehreren Spharen,

Tropfen oder Eiern zusammengesetzt sein. Die im Gefuge der Lotnaht des

geldteten Gegenstandes enthaltenen, dreidimensionalen, wie beschrieben

rundlichen Kupferpartikel erscheinen in einem metallographischen Schliff

zweidimensional als nahezu kreisformig kupferreiche Phasen.
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Um diesen Effekt zu erzielen, muss im Zwei-Phasen-Gebiet geldtet werden,
also bei Temperaturen unterhalb der Liquidustemperatur. Bei den bean-
spruchten Legierungen uUberlappt dieser Temperaturbereich mit dem der an-

gestrebten Léttemperatur von 710°C bis etwa 730°C.

In Figur 2 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme mit Hilfe von
Ruckstreuelektronen eines metallurgischen Schliffs abgebildet und zeigt das
Geflge einer Legierung bestehend aus 39 Gew.-% Kupfer, 28 Gew.-% Silber,
20 Gew.-% Zink, 10 Gew.-% Mangan, 2 Gew.-% Indium und 1 Gew.-% Nickel
abgebildet. 1 zeigt das Hartmetall, 4 den Stahl, 3 ist die kontinuierliche Phase
und 2 ist die disperse Phase, also die runden, oft spharischen Kupferpartikel.

Ist die Lottemperatur oberhalb der Liquidustemperatur und damit auch ober-
halb der angestrebten Léttemperatur, so bildet sich dieses Geflige nicht aus,
was zur Folge hat, dass sich die mechanischen Eigenschaften der Lotnaht
(d.H. die Scherfestigkeit) verandern, was im Allgemeinen eine Verschlechte-
rung der mechanischen Eigenschaften mit sich bringt. In diesem Fall, also bei
einer zu hohen Léttemperatur oberhalb der Liquidustemperatur, bilden sich
beim Abkulhlen unter den gangigen Abkuhlraten einer Lotanwendung im Ge-
fuge Dendrite aus, so dass eine Létung bei zu hoher Temperatur durch einen
metallurgischen Schliff - gegebenenfalls auch an verschiedenen Stellen einer
Lotnaht - klar identifiziert werden kann. Diese Information kann zur Analyse
von Fehlern, Defekten und Qualitatskontrolle, aber auch zur thermometerlo-
sen Einstellung der Warmequelle bzw. der Létvorrichtung genutzt werden,
umso mehr, als eine lokale Uberhitzung der miteinander zu verlétenden Ge-
genstande zwar auftreten, aber durch eine Uberpriifung mit einem Thermo-
meter bzw. Thermoelement nicht sicher detektiert werden kann. Somit kann
die Uberhitzung und damit Festigkeitsveranderungen im Stahl vom Anwender

durch Geflgeuntersuchungen vermieden werden.

Daher betrifft die vorliegende Patentanmeldung auch ein Verfahren zur Kon-
trolle des Gefliges von Létverbindungen mit den Schritten

- Bereitstellen eines Grundmaterials;

- Bereitstellen eines Teils, welches mit dem Grundmaterial zu verbinden ist;
- Anordnen von Grundmaterial und Teil in Kontakt zueinander in einer zum

Loten geeigneten Weise;
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- Anordnen einer Lotlegierung gemal der Erfindung oder dessen Kombina-
tion mit einem Flussmittel in Kontakt mit dem Grundmaterial, dem Teil
oder beiden in einer Weise, die zum Loten geeignet ist;

- Warmebehandlung der so erhaltenen Anordnung bei einer ausreichenden
Temperatur um die Hartlétung zu bewirken und so ein verbundenes Teil
zu erhalten;

- Abkuhlen des verbundenen Teils;

- Anfertigung mindestens eines metallurgischen Schliffes an mindestens ei-
ner Position der Lotnaht;

- Prifung des Gefliges durch Untersuchung des metallurgischen Schliffs;

- Gegebenenfalls Anpassung der Lotbedingungen, um das Auftreten des ge-

wilnschten Gefliges zu bewirken.

Die Prufung des Gefliges kann beispielsweise durch Lichtmikroskopie, Ras-
terelektronenmikroskopie oder Elektronenstrahlmikrosonden (kurz: Mikro-
sonden) erfolgen. Hierzu ist ein metallurgischer Schliff des Gefliges erfor-
derlich, der mechanisch, durch Ionenschnitt und mittels Elektro- oder Io-

nenpolitur, als Langs- oder Querschliff erhalten werden kann.

Beispiele

Die Legierungen wurden erhalten durch Schmelzen der entsprechenden
Mengen der Legierungsbestandteile in einem Tiegel in einem Induktions-
ofen und GielB3en in eine Graphitform. Diese Proben wurden flur die Untersu-
chung der Legierungen benutzt. Die Zusammensetzungen in der Tabelle
enthalten Angaben in Gewichtsprozent (Gew.-%).

Die Kaltumformbarkeit (Tabelle: K) wurde beurteilt durch wiederholtes Kalt-
walzen. Es wurden mehrere Kaltwalzvorgdnge mit einer Dickenreduktion
von je 1 mm durchgefihrt ohne Zwischenglihen, bis ein Reil3en der Probe
auftrat. Das Ergebnis ist in der Tabelle aufgefuhrt.

Die Beurteilungen haben die folgenden Bedeutungen:

+ gut umformbar, o eingeschrankt umformbar, - schlecht umformbar.

Die Scherfestigkeit (Tabelle: T) einer Lotverbindung wurde bei Raumtempe-

ratur nach Létung eines Probenkorpers bei 720°C bestimmt, indem eine



10

15

20

WO 2016/116536 PCT/EP2016/051187
14

manuelle Vorrichtung zur Bestimmung der Scherfestigkeit (Gerling Automa-
tion, Lotfestigkeitsprifgerat GLFP 800) mit einer Maximalbelastung von 40
kN verwendet wurde. Als Probenkdrper wurde ein quaderformiges Grund-
material aus einem Stahl 1.2210 (115CrV3) (DIN EN 10027-2) mit den Ab-
messungen 30x8x8 mm verwendet und als Hartmetall ein unbeschichtetes
Hartmetall des Typs K10 (DIN ISO 513) mit den Abmessungen 8x8x4 mm
eingesetzt, welches mit dem zu testenden Lot auf dem Grundmaterial bei
720°C verlotet wurde.

Der Probenkdrper wurde horizontal in einer passenden Halterung Uber einer
Abscherkante mit einem Abstand von 0,4 mm zwischen Stahloberflache und
Lotnaht fixiert. Auf diese Weise wird eine gleichmaBige und planare
Krafteinwirkung sichergestellt.

Der Stempel des Prifgerats liegt auf dem Hartmetall auf, dessen Auflagefla-
che besitzt die Abmessungen 8x4 mm.

Die finale Anordnung erlaubt eine Maximierung des Verhaltnisses der Kraft
in y-Richtung und gleichzeitig verringertem Biegemoment in x-Richtung.
Der gemessene Wert korrespondiert mit der maximalen Scherkraft und
kann zur Berechnung der maximalen Scherfestigkeit herangezogen werden.
Durch Dividieren des Messwertes (N) durch 64 mm?2 wird die Scherfestigkeit
in MPa oder N/mm?2 erhalten.

Die Beurteilungen haben die folgenden Bedeutungen:

+ >= 250 MPa,; 0 150 bis < 250 MPa,; - < 150 MPa.
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Patentanspriiche

Lotlegierung, welche mit Ausnahme unvermeidbarer Verunreinigungen
frei ist von Silizium, Alkali- und Erdalkalimetallen, Phosphor und Cad-
mium, enthaltend 25 bis 33 Gew.-% Silber, 15 bis 25 Gew.-% Zink, 6
Gew.-% bis 14 Gew.-% Mangan, 0,25 Gew.-% bis 4 Gew.-% Nickel,
0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Indium, ad 100 Gew.-% Kupfer und unver-
meidbare Verunreinigungen und wobei sich die Mengen der Bestand-
teile zu insgesamt 100 Gew.-% erganzen.

Lotlegierung nach Anspruch 1, enthaltend 26 bis 30 Gew.-% Silber, 17
bis 23 Gew.-% Zink, 8 Gew.-% bis 12 Gew.-% Mangan, 0,25 Gew.-%
bis 2 Gew.-% Nickel, 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% Indium, ad 100 Gew.-%
Kupfer und unvermeidbare Verunreinigungen und wobei sich die Men-

gen der Bestandteile zu insgesamt 100 Gew.-% erganzen.

Beispiele | Cu Ag |Zn [ Mn |In Sn | Ni Co|T| K
1 39,00 28| 20| 102,00 1,00 + | +

2 39,00 28| 18| 122,00 1,00 + |+

3 37,00 30| 20| 102,00 1,00 + | +

4 39,00 26| 22| 102,00 1,00 + |+

5 39,00 | 30| 20 812,00 1,00 + | +

6 38,75 28| 20| 10| 2,25 1,00 + ] +

7 39,25 28| 20| 10]1,75 1,00 + | +

8 38,00 28| 20| 102,00 2,00 + |+

9 35,00 30| 20| 102,00 3,00 + | +

10 39,25 28| 20| 102,00 0,75 + | +

In 11 38,60 | 28| 20| 102,00 0,50 | 1,00 + ]+

Vergleichsbeispiele

Ag449 30 16,00 | 49| 23 8 4,50 + |+
31 35,00 28| 20| 106,00 1,00 o -
32 41,00 | 28| 20| 10 1,00 o] +
33 36,00 | 28| 20| 10 6,00 -+
34 31,00 28| 20| 102,00 9,00 -+
35 49,00 | 28| 10| 102,00 1,00 -+
36 29,00 | 28| 30| 102,00 1,00 + | -
37 46,00 | 28 | 20 312,00 1,00 -+
38 29,00 28| 20| 202,00 1,00 o -
39 40,00 | 28| 20| 10| 2,00 o] +

In 40 52,00 15| 20| 10]2,00 1,00 -+
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Lotlegierung nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 27 bis 29 Gew.-%
Silber, 18 bis 22 Gew.-% Zink, 9 Gew.-% bis 11 Gew.-% Mangan, 0,5
Gew.-% bis 1,5 Gew.-% Nickel, 1,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Indium,
ad 100 Gew.-% Kupfer und unvermeidbare Verunreinigungen und wo-
bei sich die Mengen der Bestandteile zu insgesamt 100 Gew.-% ergan-

zen.

Lotlegierung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, enthal-
tend 0 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-% Zinn und/o-
der Gallium, 0 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% Cobalt
und/oder 0 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-% Germa-

nium.

Kombination einer Lotlegierung nach einem oder mehreren der voran-

gehenden Anspriuche mit einem Flussmittel.
Verfahren zum Verbinden von Metallteilen enthaltend die Schritte

- Bereitstellen eines Grundmaterials;

- Bereitstellen eines Teils, welches mit dem Grundmaterial zu ver-
binden ist;

- Anordnen von Grundmaterial und Teil in Kontakt zueinander in
einer zum Loten geeigneten Weise;

- Anordnen einer Lotlegierung gemaB einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 4 oder einer Kombination nach Anspruch 5 in
Kontakt zu dem Grundmaterial, dem Teil oder beiden in einer
zum Loten geeigneten Weise;

- Warmebehandlung der so erhaltenen Anordnung bei einer aus-
reichenden Temperatur um die Hartlétung zu bewirken und so
ein verbundenes Teil zu erhalten;

- Abkuhlen des verbundenen Teils.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die ausreichende Temperatur um
die Hartlétung zu bewirken bei 710°C bis 730°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Grundmaterial oder das

Teil eine Stahllegierung ist.
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Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, wobei das Grundmaterial

oder das Teil ein Hartmetall oder ein Cermet ist.

Geloteter Gegenstand erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der

Ansprlche 6 bis 9.

Geloteter Gegenstand nach Anspruch 10, wobei das Geflige der Lot-
naht des geldteten Gegenstandes in einem metallographischen Schliff

nahezu kreisformig erscheinende kupferreiche Phasen zeigt.

Verfahren zur Kontrolle des Gefliges von Lotverbindungen mit den
Schritten

- Bereitstellen eines Grundmaterials;

- Bereitstellen eines Teils, welches mit dem Grundmaterial zu verbin-

den ist;

- Anordnen von Grundmaterial und Teil in Kontakt zueinander in einer

zum LOten geeigneten Weise;

- Anordnen einer Lotlegierung insbesondere gemafl einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 4 oder einer Kombination nach Anspruch 5 in
Kontakt mit dem Grundmaterial, dem Teil oder beiden in einer Weise,

die zum Loten geeignet ist;

- Warmebehandlung der so erhaltenen Anordnung bei einer ausrei-
chenden Temperatur um die Hartlétung zu bewirken und so ein ver-

bundenes Teil zu erhalten;
- Abkuhlen des verbundenen Teils;

- Anfertigung mindestens eines metallurgischen Schliffes an mindes-

tens einer Position der Lotnaht;

- Prifung des Gefliges durch Untersuchung des metallurgischen
Schliffs;

- Gegebenenfalls Anpassung der Lotbedingungen, um das Auftreten

des gewlnschten Gefliges zu bewirken.
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