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Formulation et évaluation d’agents fluxants
utilisés pour le brasage tendre

Formulation and characterization of soldering fluxes
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RESUME

Le présent travail porte sur I’étude des agents fluxants utilisés en soudage et brasage ainsi que les
principes de leur formulation. La composition et les propriétés physicochimiques de ces produits sont présentées
en mettant I’accent sur le role des différents ingrédients. Dans une premiere partie, les produits utilisés dans la
formulation des électrodes enrobées pour soudage a ’arc sont décrits. Dans une deuxié¢me partie, I'accent est mis
sur les produits utilisés dans le cas du brasage tendre. La partie expérimentale a porté sur la formulation de
quelques agents fluxants a base de colophane activée. Les produits ont été caractérisés sommairement du point
de vue de la brasabilité en faisant appel a I’expérience d’un technicien qualifi¢ dans le domaine. L’influence des
différents ingrédients sur la performance des produits formulés a été recherchée. Les résultats montrent qu’il est
difficile de prévoir cette performance d’autant plus que les réactions de fluxation qui ont lieu aux températures
de brasage sont encore peu connues.

Mots-clés : Agents fluxants, soudage, brasage tendre, formulation.

ABSTRACT

The present work deals with the study and formulation of welding and brazing fluxes. Composition and
physicochemical properties of these products are basically described and the role of each ingredient précised as
clearly as possible. In the first part, the study focused on the description of the products used in flux coated
electrodes, especially those used in shielded metal arc welding. The second part is devoted to the study of the
fluxes used in soft soldering. The experimental work deals with the formulation and characterization of activated
rosin based fluxes using various organic acids as activators. The products performances are based on
solderability tests conducted by a highly qualified operator. Influence of the ingredients used in the formulation
on the solderability was investigated. Results show a fairly complex predictability knowing that actual chemical
reactions that occur during the fluxing process are not well understood.

Key-words: Fluxing agents, welding, soldering, formu lation.
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INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

D’aprés la norme ISO 9454-1 (1990), les flux de brasage tendre sont des produits qui
favorisent le mouillage des surfaces métalliques a assembler en éliminant de la brasure et de
la surface des pieces les oxydes et autres polluants qui peuvent géner le brasage. Les flux
protegent également les surfaces de l'oxydation et favorisent le mouillage du métal de base
par la brasure en fusion.

Toujours d’apres les recommandations de cette norme, le choix du flux doit se faire avec
soin, en fonction de l'application envisagée, de fagon a garantir une durée de vie suffisante de
lassemblage en service. Sont a prendre en considération pour ce choix, des facteurs tels que la
facilité d'élimination des résidus, le pouvoir corrosif, les risques éventuels encourus en
matiere d'hygiéne et de sécurité et l'efficacité du flux.

Considérés du point de vue formulation, les flux sont des adjuvants destinés a faciliter le
processus de soudage ou de brasage. Les rdles attribués a ces adjuvants sont souvent
multiples. La multiplicité des techniques de soudage/brasage existantes explique la grande
variété des mélanges utilises, mélanges dont la composition est bien entendu tenue secrete

par les fabricants de produits.

Obijectifs de I’étude

Dans la présente étude, nous nous sommes fixés comme objectifs la présentation des
différents produits fluxants utilisés dans les procédés de soudage et de brasage des métaux.
Un intérét particulier est porté sur les agents fluxants utilisés en brasage tendre et plus
particulierement sur les produits a base de colophane activée qui feront ’'objet de notre partie
expérimentale. Pour des raisons de commodité, nous avons divisée notre partie
bibliographique en deux parties, la premiére traitant des produits utilisés en soudage, et plus
précisément dans le soudage a I'arc, la deuxiéme traitant des agents fluxants utilisés en
brasage tendre. Une bréve intrusion dans le domaine de la métallurgie nous est apparue
nécessaire afin de pouvoir appréhender les phénomenes quiont lieu dans les bains de fusion.
Nous nous sommes limités toutefois aux phénomenes chimiques et physicochimiques qui ont
lieu dans le bain de fusion durant le procédé de soudage.

La partie expérimentale portera sur la formulation d’agents fluxants a base de résine de
colophane, utilisés essentiellement pour le brasage tendre des composants de I’industrie

électronique.




PARTIE I

LES AGENTS FLUXANTS UTILISES DANS LE
SOUDAGE DES METAUX

/Chapitre | : Bref apercu sur les
technigues de soudage

Chapitre Il : Comportement physique
et chimique des agents fluxants

Chapitre 111 : Influence des parametres
de soudage sur la performance des flux
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Chapitre I Bref apergu sur les techniques de soudage

I-1 Introduction

Il existe une grande variété de procédes de soudage. Cependant, tous ne sont pas utilisables
dans tous les cas. Le choix d’un procédé de soudage se fait en prenant en compte un certain
nombre de parametres:

- Taille et épaisseur de la piéce;

- Problemes de soudabilité métallurgique;

- Probléemes de soudabilité opératoire;

- Problemes d’oxydation a chaud de la liaison;

- Problémes de vitesse d’exécution;

- Problémes de contraintes de déformations.

Ainsi, on distingue les procédés de soudage par pression, par diffusion et par fusion. Nous
ne mentionnerons que ce dernier type de procédé car c’est celui qui utilise les agents fluxants
objet de notre étude. Il existe cing types de procédés de soudage par fusion :

% Auvec électrode enrobée (SAEE, SMAW en anglais);
Avec fil électrode fusible (MIG ou MAG, FCAW);
Sous flux en poudre (SAFP, SAW);

%+ Avec électrode réfractaire (TIG);

°e

°
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o

Soudage a forte énergie (plasma, faisceau d’électrons, laser).
Seuls les trois premiers procédés utilisent les flux pour protéger le métal des reéactions

indésirables qui ont lieua haute température.
I-2 Réactions chimiques dans les bains de fusion

La plupart des composés métalliques sont intrinsequement réactifs bien que quelques-uns
sont beaucoup moins. Les métaux nobles ou précieux tels que I'or (Au), largent (Ag), le
platine (Pt) et le palladium (Pd) ainsi que quelgques-uns moins bien connus tels que le rhénium
(Re), I'ridium (Ir) et encore d’autres, sont quasiment inertes. Ils présentent tous une
excellente résistance a I’oxydation, a la corrosion méme lorsqu’ils sont chauds ou a I'état
fondu. D’autres, tels que le béryllium (Be), le niobium (Nb), le titane (T1), et le zirconium (Zr)
ainsi que des métaux réfractaires tels que le molybdene (Mo), le hafnium (Hf) et le tungsténe
(W) et des métaux légers tels que le lithium (Li), Paluminium (Al) et le magnésium, sont au

contraire trés reactifs. Ces métaux réagissent avec les gaz, les éléments non métalliques et
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méme avec d’autres métaux. Tous les autres métaux tels que le cuivre (Cu), le fer (Fe), le
nickel (Ni), et le cobalt (Co) qui entrent dans la composition des alliages présentent une
réactivité qui croit avec la température et, trés souvent, une réactivité tres élevée (agressive) a
I’état fondu.

Aussi, il n’est pas surprenant que les hautes températures associées aux processus de fusion
dans les opérations de soudage soient responsables de réactions chimiques entre le metal
fondu et les matiéres environnantes, & moins bien entendu qu’une protection appropriée ne
soit assurée. Pour certains metaux, cette protection doit étre effective aussi bien durant la
phase de chauffage destinée a fondre le métal que durant la phase de refroidissement et de
solidification.

Le besoin de protection des métaux durant le processus de soudage (a 1’état fondu) devint
évident lorsque I’arc électrique a commencé a remplacer le chalumeau pour le soudage des
métaux. En effet, la combustion des mélanges oxygene-acétyléne assure une certaine
protection du métal par I'intermédiaire des gaz de combustion (CO, CO», Hy) relativement
moins réactifs qui s’ interposent entre le métal en fusion et I’air environnant.

Plusieurs techniques existent pour assurer la protection du bain de fusion : protection par
gaz inertes, par laitier recouvrant la surface du métal en fusion, ou en créant le vide. Toute
une panoplie de techniques de soudage, mettant en ceuvre ces protections existent pour
répondre aux besoins spécifiques de chaque cas particuliers. Chaque technique procure un
certain degré de protection. Quelque soit la technique adoptée, la clé réside dans la prévention
ou la minimisation des réactions gaz-métal. Certaines techniques comptent également sur les
réactions qui ont lieu entre le métal et le laitier au-dessus du métal pour fournir la protection

un traitement métallurgique particulier ou les deux a la fois.
I-3 Réactions gaz-métal

Les métaux portés a haute température réagissent presque avec tous les gaz a ’exception
des gaz inertes. C’est la raison pour laquelle 'argon (Ar) et ’hélium (He) sont largement
utilisés pour assurer la protection du métal dans les techniques de soudage avec gaz inerte
comme celle dénommée TIG (Tungstene Inert Gas).

Les réactions gaz-métal peuvent prendre deux formes : réaction chimique ou simple
dissolution, ces deux phénomenes conduisant aux effets suivants : (1) le gaz peut se dissoudre
jusqu’a une certaine solubilité limite et y demeurer a I'état dissous; (2) le gaz peut

éventuellement étre incorporé a une teneur au-dessus de la solubilité limite et apparaitre
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comme une porosité ; (3) le gaz peut réagir chimiquement et former une couche ou des
inclusions de composés plus fragiles. En réalité, les gaz restant en solution conduisent aux
deux effets suivants : (1) augmentation de la dureté de la solution solide ; (2) stabilisation de
phase préférentielle. Les aspects métallurgiques liés a ces phénomenes ne seront pas traités ici

et sont décrits dans des ouvrages de reference [1].

I-4 Protection du bain de fusion

Etant donné sa trés grande réactivité, il est essentiel de protéger le bain de métal en fusion
durant le processus de soudage. Il est également important d’assurer une certaine protection
apres le soudage, lors du refroidissement du joint de soudure, car la réactivité du métal chaud
est aussi élevée. La protection consiste avant tout a extraire les gaz (réactifs) de la zone
entourant I’endroit de la soudure. C’est la pratiquement la seule condition exigée pour peu que
les surfaces a souder soient préalablement bien nettoyées. Cependant, pour certaines
techniques de soudure, le nettoyage et la protection doivent étre conduits simultanément.

En fait, on distingue quatre approches fondamentales pouvant étre utilisées : (1)
application de gaz inerte, (2) utilisation d’agents réducteurs et de laitiers protecteurs fondu,
(3) application de vide a proximité de la région a souder, (4) action auto-fluxantes dans

certaines technigues qui assurent une certaine « auto-protection ».

I- 4.1 Gaz de protection

Le métal fondu peut étre protégé contre les réactions indésirables avec les gaz de Tair
notamment 'oxygéne et 'azote. Une fagon simple de réaliser cette protection est de déplacer
les gaz atmosphériques avec un gaz inerte tel que I’hélium ou I'argon. L’avantage d’utiliser ce
dernier réside dans le fait qu’il est plus dense que I’air et qu’il est relativement plus abondant
(prix plus modéré). Un net inconvénient pour I’utilisation de I’hélium est son extrémement
faible densité par rapport a celle de I’air, le rendant difficile a garder au-dessus de ’ouvrage.
D’autre part, étant plus petit (avec une seule couche d’électrons 1s?), 'atome d’hélium
présente un potentiel d’ionisation plus ¢élevé que celui de I'argon, permettant d’obtenir des
arcs plus chauds. Des mélanges d’hélium et d’argon sont donc utilisés pour 1’obtention de
niveaux intermédiaires d’intensités d’arc et pour d’autres aspects bénéfiques : colts reduits,

meilleure ouverture de la zone traitée.
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I-4.2 Laitie rs

Dans les processus d’extraction de métaux a partir de leurs minerais et la production
subséquente de divers alliages a partir de ces métaux, des mélanges d’oxydes et d”halogénures
d’alcalins ou d’alcalino-terreux fondus sont utilisés pour éliminer les impuretés non
métalliques par des processus d’oxydo-réduction. Les ingrédients de départ sont appelés flux
ou agents fluxants, tandis que ces agents une fois réagis sont désignés sous le terme de laitier
(slag en anglais). En métallurgie, et en particulier dans les techniques de soudage incorporant
ces ingrédients, le terme de laitier est souvent utilisé indépendamment de la phase du
processus considéré.

Il n’est pas surprenant, par conséquent que les laitiers en fusion soient utilisés dans les
processus de soudage par fusion pour remplir deux fonctions essentielles, en plus de quelques
fonctions secondaires pour certaines techniques.

Ainsi, des produits minéraux sont utilisés pour I'enrobage d’électrodes pour la soudure a
I’arc. Ces substances agissent sur les caractéristiques de fusion, contribuent a la protection du
bain liquide vis-a-vis de l'atmosphére environnante en se décomposant avec un dégagement
gazeux sous leffet de la chaleur de l'arc. En méme temps, elles contribuent a I’élimination
d’impuretés non métalliques qui remontent par convection a la surface du bain en fusion. Ce
laitier se solidifie progressivement pour former une couche vitreuse friable au dessus du bain
de fusion qu’il continue de protéger des gaz environnants. Cette couche constitue en outre une
sorte de moule qui donnera sa forme réguliere au joint de soudure. Enfin, dans certaines
techniques de soudage (arc submerge), ce laitier contribue également au transfert de métal

fondu de I’électrode vers le bain de fusion.

1-4.3 Application de vide

Une fagon stire d’exclure les gaz de I’atmosphére entourant la soudure est de conduire la
soudure sous vide. Le vide, assurément, élimine toute possibilité de réactions gaz- métal. Mais
en méme temps, il empéche aussi toute possibilité de produire une flamme ou méme un arc
électrique. Dans le premier cas, tout simplement parce qu’il ne peut y avoir ni d’oxygene ni
de gaz combustible dans le vide, dans le second, il n’y a plus assez d’atomes a partir desquels
on pourrait produire le plasma ou I’arc électrique. Aussi la possibilité d’utiliser le vide est
limitée aux techniques n’utilisant ni la flamme ni I’arc électrique, telle que celle qui utilise un

faisceau d’électron a haute énergie (EBW, Electron beam welding).




Chapitre I Bref apergu sur les techniques de soudage

1-4.4 Action auto-fluxante

Il existe un certain nombre de techniques pour lesquelles il n’est pas nécessaire d’utiliser
les protections décrites plus haut (laitier, vide). De tels procédés possédent une action
auto-fluxante. L’action auto-fluxante a lieu lorsque du métal fondu, donc trés reactif, formé
lors de la phase de chauffage (partie du cycle du soudage) sert a réduire la couche
superficielle de contaminants au-dessus du bain de métal en fusion. Il est évident que cette
forme de protection n’est pas aussi efficace que les dispositions décrites plus haut, mais cela
est « mieux que rien » pour les procédés de soudure qui ne comptent que sur cette forme de
protection soit en raison de la maniere dont ils sont conduits, soit parce qu’il n’ y a pas d’autre

choix.

I-5 Réactions métal-laitier

Comme indiqué précédemment, deux approches peuvent étre adoptées pour la protection
du métal en fusion lors du processus de soudage :

(1) exclusion de I’air autour de la zone de soudage par application de vide,

(2) incorporation de quantités suffisantes de composés chimiques dont I’affinité pour
lPoxygene et I’azote est plus grande que celle du métal de base. En pratique, 1’exclusion totale
de l'air de la zone de soudure est souvent impossible. L’utilisation de gaz de protection, que
ce dernier soit généré lors du procédé de soudage par des composés incorporés a I’électrode
(comme dans les procédés SMAW, FCAW, SAW ou ESW) ou apporté par une source externe
(comme dans les procédés GTAW, PAW, GMAW et EGW), de l'oxygéne et de I'azote
résiduels se retrouvent toujours présents dans le métal de base ainsi que dans le métal
d’apport. Pour cette raison, des éléments désoxydants et dénitrifiants tels que Mn, Si, Al, Ti,
Zr, Ca, Mg et des terres rares sont utilisés par beaucoup de procédés. Dans les procédés de
soudage SMAW, FCAW, SAW et ESW, l'usage d’éléments désoxydants/dénitrifiants
predomine sur celui des gaz de protection, tandis que pour les procédés GTAW, PAW
GMAW et EGW (procédés utilisant des gaz inertes), I’usage de désoxydants/dénitrifiants est
habituellement limité a de petits ajouts de Si, Mn, Al ou Ti. Ces éléments sont incorporés
aussi bien dans le métal d’apport que dans les enrobages des électrodes ou dans les fluxants
des fils fourrés pour éliminer (« Killing » en anglais) 1’oxygene ou ’azote en les transformant

en composés inactifs qui seront flottés dans le laitier en fusion. En pratique, une fagon
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d’évaluer quantitativement le degré de protection par opposition a [I’élimination ou
scorification (killing) pour un procédé particulier est de considérer 1’échelle d’azote.

Dans cette échelle, le critére d’évaluation est basé sur I'azote résiduel dans le métal soudé.
On préfere baser cette évaluation sur ’azote plutdt que sur 'oxygéne résiduel pour les raisons
suivantes : Premiérement, l'oxygéne résiduel dans le métal soudé peut provenir de
nombreuses sources (inclusions d’oxydes dans le métal d’apport ou le métal de base, oxydes
dans le flux, gaz de protection oxydant tel que CO;). Deuxiemement, des quantités non
négligeables de produits de désoxygénation (oxydes) se séparent du métal soudé avant
solidification contrairement aux composés azotés qui ont tendance a rester dans le métal
soudé. Ces derniers se forment généralement aux températures inférieures a la température de
solidification, et de ce fait restent piégés dans le métal solidifié, contrairement aux o xydes qui
se forment a plus haute température (métal en fusion) et qui sont donc facilement flottés.
Ainsi, 'oxygéne résiduel ne fournit pas une réelle indication sur le degré de protection
(contre les effets de I’air). Troisi€mement, plus les quantités d’oxydes qui se forment sont
importantes, plus ces oxydes ont tendance a s’agglomérer et a flotter en raison de leur faible
densité par rapport a celle du métal, laissant par conséquent une teneur en oxygene réesiduel
faible combien méme I’exposition a ’oxygéne aurait été élevée.

A titre d’exemple, la figure 1.1 montre les positions relatives de différents procédés de
soudage et de consommables (¢lectrodes) sur cette échelle de 1’azote résiduel. Cette figure
récapitule la teneur en azote résiduel de nombreux aciers soudés mesurée durant une période
de plus de 20 ans. A gauche de la figure se rencontrent les procédés qui assurent une
protection maximale avec les flux (SAW), les gaz inertes (GTTAW, GMAW avec électrode
enrobée de cellulose E6010/11) ou les teneurs en azote résiduel n’excédant pas 100 ppm. A
I’autre extrémité se rencontrent les procédés de soudage qui basent leur protection sur I’action
autofluxante fondée sur I’¢limination (killing) avec des teneurs en azote résiduel tendant vers
1200 ppm. Entre ces deux extrémes se rencontrent les différents procédés de soudage a I’arc

avec les électrodes enrobées ou fourrés de flux.
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Figure 1.1: Teneur enazote résiduel dans le métal soudé (acier ferritique) rencontrée dans
différents procédés de soudage utilisant soit le principe de protection ou d’élimination des

COMPOSEs 0Xygenes et azotés [2].
I-6 Les procedés de protection par flux

Comme indiqué plus haut, certains procédés de soudage a I’arc électrique utilisent des
électrodes consommables pour produire un certain degré de protection par gaz ou par flux
ainsi qu’une action complémentaire d’affinage du bain de fusion par un processus de
scorification de composés indésirables (killing). En fait, il existe trois types principaux de tels
consommables et procédés qui leur sont associés :

1. électrodes enrobées de flux utilisees dans les procédés de soudage par fusion
(SMAW : shielded metal arc welding) ;

2. Fils fourrés de flux (FCAW : flux-cored arc welding) ;

3. amenée de flux en poudre (procédé de soudage a I’arc sous flux en poudre
SAW : Submerged arc welding).

Chacune de ces techniques est schématisée sur les figures 1.2 a 1.4 ci-dessous.




Chapitre I Bref apercu sur les techniques de soudage

PROCEDE AVEC ELECTRODE ENROBEE

glectrode

laitier

Figure 1.2: Procédé de soudage par fusion utilisant des électrodes enrobées (SMAW).

MIG - MAG

tube contac

fil électrode fusible gaz de protection

Figure 1.3: procédé de soudage par fusion utilisant des fils électrode fusibles (FCAW).
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SOUDAGE A L'ARC SOUS FLUX EN POUDRE

recLperation
excedent de flux

amenee de flux

tube contact

électrode
fusible (fil)

laitier

Figure 1.4: procédé de soudage a I’arc sous flux en poudre (SAW).

Quelgue soit le type de procédé de soudage par fusion considéré, les électrodes doivent

assurer les fonctions et roles suivants :

Favoriser ’amorgage et assurer une bonne stabilité de I'arc (par un controle de la
résistivité de I’arc);

Assurer une bonne protection contre 1’oxydation et la nitruration dans le metal en
fusion;

Maintenir une température, viscosité, densité et tension superficielle convenable;
Assurer une désoxygénation/dénitruration du métal fondu;

Contribuer & la dissolution des gaz présents;

Protéger la zone soudée en la recouvrant (réle du laitier);

Assister a la formation du cordon de soudure (crown bead);

Apporter des ¢léments d’addition pour compenser les pertes inévitables en silicium et
manganese (réle métallurgique);

Faciliter le détachement du laitier de la région soudée en étant friable;

Réduire I'émanation de fumées et la projection de gouttelettes lors de I'opération de

soudage.
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Etant donnée la longueur de cette liste de caractéristiques désirables exigée pour les
agents fluxants, il n’est pas surprenant de réaliser que la formulation de ces produits ou la
conception des électrodes consommables incorporant ces produits soient extrémement
complexe, entourées comme elles sont de mystéres et de secrets jalousement gardés par
les fabricants.

En définitive, méme si les phénomeénes physicochimiques qui se déroulent entre le
métal en fusion et le laitier sont loin d’étre parfaitement connus ou bien compris, grace a
un choix judicieux des formules d’enrobage, il est possible d’obtenir des électrodes
donnant des arcs doux, permettant le soudage en diverses positions et conduisant a des
dépots dont I’aspect, la composition chimique et les caractéristiques mécaniques
répondent aux multiples exigences des construction soudées [3].

Dans le chapitre qui suit, nous présenterons d’une maniére plus détaillée la nature et le

comportement physique et chimique des agents fluxants utilisés en soudure.

Chapitre I Bref apergu sur les techniques de soudage
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Chapitre II Comportement physique et chimique des agents fluxants

11-1 Introduction

Quelque soit le type de procédés de soudure a I'arc utilisé, le flux doit répondre a des
exigences spécifiques pour jouer pleinement son réle. Un flux doit avoir un domaine de
température de fusion tel que le métal soudé se solidifie avant le laitier. Le laitier résultant de
la fonte du flux doit avoir une densité telle qu’il puisse flotter sur la surface du métal en
fusion. Les domaines spécifiques de température de fusion et de densité dépendent du type
d’alliage a souder. Le flux doit également, comme nous I’avons signalé plus haut, permettre
de maintenir un arc stable et produire des gaz protecteurs qui vont isoler le métal en fusion de
I’atmosphére et réduire les projections de métal. La viscosité du flux est importante car elle va
déterminer dans quelle mesure le flux peut altérer chimiquement la composition du metal
soudé¢ et parce qu’il influence la porosit¢ du métal soudé, la morphologie du joint de soudure
et détermine les possibilités de soudage en diverses positions [4, 5]. Le flux doit également
incorporer des éléments chimiques d’addition pour influencer la composition du métal soudé
sa microstructure et ses propriétés. Le laitier résultant doit enfin pouvoir étre facilement
détaché du métal solidifié. Toutes ces exigences doivent étre optimisées lors de la formulation
d’un agent fluxant [6, 7]. Les effets d’ajouts spécifiques dans les formules de flux sur les
propriétés chimiques et physiques ont fait I'objet de nombreuses études [8, 9-17]. De
nouvelles exigences d’ingénierie impliquent des approches novatrices dans la formulation de
produits de soudage et en particulier celle de I’agent fluxant. L usage d’aciers plus résistants
pour des applications demandant a la fois des résistances et des duretés plus élevées nécessite
un meilleur contréle de la composition du métal soudé, notamment des teneurs en oxygene
azote et manganese ainsi que d’autres ¢éléments tels que le bore, le titane, vanadium et

niobium [18-22].
11-2 Les differents types de flux.

Les différents types d’agents fluxants utilisés dépendent avant tout du procédé de soudage
considéré. Dans cette section, nous ne mentionnerons que les flux utilisés dans les trois
techniques de soudage a I’arc citées dans la section précédente. Les flux utilisées dans les
procédés de brasage feront I’objet de la deuxieme partie et constitueront I’essentiel de notre

travail expérimental.
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Les flux utilisés dans le soudage a arc submergé (SAW) sont constitués de granules
contenant  divers oxydes de calcium, silicium, manganese, aluminium, zirconium et
magnésium. D’autres composés tels que le fluorure de calcium peuvent aussi étre ajoutés.

Des auteurs [23] rapportent que les composés qui entrent dans la composition de ces
produits ne sont pas de simples oxydes cristallins. Cependant, il y a quelques avantages a
représenter leurs compositions sous forme d’oxydes simples lorsque les réactions chimiques
entre le métal soudé et le flux sont considérées. Ces auteurs classifient les flux utilisés dans le
procédé SAW en se basant sur des domaines de composition chimique et sur le laitier qui en
résulte. Habituellement, ces produits fluxants ont des spécifications basées sur des propriétés
mécanigues minimales du joint de soudure obtenu avec une électrode donnée [24,25].

Les flux utilisés dans le procédé SAW peuvent étre élaborés de trois maniéres différentes :

pré fondus, liés ou encore agglomérés.

Les flux pré fondus sont préparés en mélangeant des poudres séches qu’on fait fondre

ensuite a une température comprise entre 1500 et 1700 °C. Le flux fondu est ensuite refroidi
et broyé jusqu’a obtenir une granulométrie de 12- 200 mesh. Jackson [8] liste les avantages
des flux pré fondus comme suit :

a. lls présentent une excellente homogénéité chimique ;

b. les fines peuvent étre éliminées sans changer la composition du flux ;

c. la majorité des flux pré fondus sont non hygroscopiques et ne sont donc pas
affectés par I’humidité, ce qui simplifie les mesures de stockage ;

d. toute portion de flux non consommée peut étre récupérée et utilisée de nouveau
sans changement significatif de la taille des particules ou de la composition
chimique ;

e. ilssontadaptés a la vitesse de travail élevée. Leur inconvénient principal est que les
désoxygénants et les ferroalliages ne peuvent pas y étre incorporés a cause des

températures élevees atteintes durant leur préparation.

Les flux liés (bonded fluxes) sont préparés en mélangeant les poudres (broyage poussé
jusqu’a 100 mesh) et en les liant par ajout de solutions de silicate de potassium ou de sodium.
Le mélange obtenu est «pelletisé », séché a basse température, concassé et tamisé. Les
avantages de ces flux « liés » sont les suivants :

1. basse température utilisée durant le processus d’agglomération, ce qui permet

I’usage extensif de désoxydants et de ferroalliages ;

E
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2. leur plus faible densité qui permet ’application de couche de flux plus épaisse dans
la zone de soudage ;
3. l’excellente détachabilité des laitiers fondus ;
4. la possibilité d’incorporer un pigment minéral pour marquer le produit (label).
Les inconvénients rapportés [8] sont les suivants : (a) Dans beaucoup de cas, les particules
fines ne peuvent pas étre éliminées car la composition en serait altérée. Les flux liés ont une

facheuse tendance a absorber 1’humidité ; (c) le bain de flux fondu peut générer des gaz.

Les flux agglomeé rés sont produits de la méme maniere que les flux liés sauf que c’est un

liant céramique qui est utilisé a la place du silicate de sodium ou de potassium. Le liant
ceramique nécessite des températures élevées (750°C environ), ce qui limite 1’usage de

désoxygénant et de ferroalliages.

Les ¢lectrodes utilisées sont constituées par une baguette métallique (ame) recouverte d’un
revétement adhérant composé de flux, communément appelé enrobage. Ce dernier va fondre
durant le processus de soudage et produire le laitier qui va flotter a la surface du bain de
fusion. Les €lectrodes enrobées sont produites en mé¢langeant le flux pulvérulent dans de I’eau
en présence d’un liant. La pate formée est extrudée uniformément autour d’une électrode
meétallique (longueurs : 230- 460 mm, []: 1,6- 8 mm). Une extrémité de I’électrode est
ensuite dénudée pour assurer un bon contact électrique avec la porte électrode et I'autre
extrémité est conditionnée pour faciliter le premier amorgage (de 1’arc). Les électrodes sont
classifiées par 1’ American Welding Society (AWS) sur la base de propriétés mécaniques
minimales que doit conférer une électrode donnée a la soudure effectuée. Une distinction
importante dans cette classification repose sur la teneur en hydrogéne généré par I’électrode.
Les liants a base de cellulose (composé organique par opposition aux liants minéraux) sont
utilisés avec des €électrodes générant de 1’hydrogene, tandis que les liants a base de silicates
seront utilisés préférentiellement avec des ¢lectrodes générant peu d’hydrogene. Souvent, des
carbonates sont ajoutés aux enrobages dans le but de générer une enveloppe gazeuse de
protection a I’issue de leur décomposition (thermique) [8, 24, 26, 27].

Les électrodes fourrées sont constituées de baguettes creuses en acier a faible teneur en
carbone remplies de produits fluxants. Leurs diametres varient entre 1,6 et 4 mm. La quantité
de flux utilisée dans ce type d’¢lectrodes est plus faible que celle utilisée pour les électrodes
enrobées car le liant n’est plus nécessaire. Les électrodes fourrées peuvent étre classifiées

selon qu’elles génerent ou non de gaz de protection. Dans le premier cas, les gaz produits est
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essentiellement du CO, formé par décomposition de carbonate de calcium. Des compositions
type pour les flux utilisés pour ce type d’¢lectrodes fourrées avec autoprotection gazeuse sont
récapitulées par Smith [28].

Les ¢lectrodes enrobées pour soudage a larc sont classées en différentes catégories en
fonction de la nature du métal qu’elles déposent, et, dans chaque catégorie, elles sont classées
en fonction de la nature de ’enrobage, la composition chimique et/ou les caractéristiques du
métal déposé et les conditions d’emploi. Chaque électrode est identifiée par un code
alphanumérique.

Il existe plusieurs types d’enrobage qui sont identifiés dans la symbolisation des électrodes
par une lettre code. Le tableau II.1 ci-dessous donne un résumé des caractéristiques des
principaux types d’électrodes.

La classification de ces électrodes fourrées sont données dans ASM Metals Handbook
[24]. A titre d’exemple, les tableaux 11.2 et 11.3 donnent respectivement la composition de
I’enrobage sclon les spécifications de I’AWS (American Welding Society) et le réle de
chaque type d’ingrédient utilisé pour les types d’électrode spécifié dans chaque cas. Plus de
détails sur la composition des flux pour d’autres types d’électrodes et/ou procédés de soudage

a larc sont fournis dans des ouvrages spécialisés [1].

11-3 Viscosité des agents fluxants

L’optimisation de la viscosité du flux (en phase liquide durant 'opération de soudage) est
importante parce qu’ un flux doit étre suffisamment fluide pour permettre la génération de gaz
et la solubilisation des inclusions d’oxydes [8, 15, 29, 30] D’un autre co6té, un flux doit avoir
une viscosité suffisamment élevée pour protéger le métal fondude I'air ambiant et contenir et
supporter le bain de fusion. En empéchant le bain de fusion de se répandre, le flux concentre
ainsi la chaleur dans une zone restreinte et favorise la pénétration. Dans le cas des soudures en
angle (par exemple verticale), le laitier doit aussi supporter le bain de fusion [4, 5]. La
capacité d’un flux a affiner et protéger le bain de fusion est relié au processus de transfert de
masse dans le flux. Pour de meilleures performances, le flux doit fondre a une température
approximative de 200 °C au-dessous de celle du métal ou de I’alliage a souder. Il doit
présenter une viscosité suffisante pour empécher le transport de l'oxygeéne du flux vers le
métal durant le cycle thermique extrémement rapide du processus de soudage. Le transfert de
masse qui dépend a la fois de la température et de la composition du flux, peut étre corrélé

avec la viscositée [31].
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La viscosité du flux varie en fonction de la température selon la loi bien connue
d’Arrhenius [32] :

n=n,exp(g, /RT)

(11.1)

Ou n est la viscosité, no une constante dépendant du systeme, E , I’énergie d’activation, R la
constante des gaz parfait et T la température absolue.
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Chapitre II

Tableau 11.1: Résumé des caractéristiques des principaux types d’électrodes.
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Tableau 11.2 : Formules de quelques enrobages utilisés sur les électrodes selon les

ifications AWS.

Spéci
(Source: ASM Metals Handbook, vol. 6: Welding, Brazing and Soldering, Ed. ASM (1992)).
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Tableau 11.3 : ROle joué par chaque ingrédient et domaine de composition pour les

¢lectrodes utilisées dans le soudage a I’arc des aciers doux (Source : ASM Metals

Handbook, vol. 6: Welding, Brazing and Soldering, Ed. ASM (1992)).
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La présence de matiére solide et de mousse ont tendance a accroitre la viscosité. La
viscosité du flux est également influencée par la composition du flux. Cette dépendance de la
viscosite avec la composition est souvent rapportée en exprimant E n en fonction de la
composition a température constante. Coudurier et col. [33] attribuent le changement de
viscosité dans les systemes simple a base de silicates aux forces de liaison entre les cations et
les anions du flux et a la formation d’un réseau tridimensionnel de silicate.

En raison des difficultés d’application de I’équation d’Arrhenius a des syst¢emes multi-
composants, des corrélations empiriques ont été mises au point entre la viscosité, la
composition chimique et la température. Turkdogan et Bills [34] ont développé une
corrélation donnant la viscosité en fonction de la composition dans les systemes CaO-ALO3-
SiO;, et Bills [35] a mis au point des corrélations viscosité-composition dans le systeme plus
complexe CaO-MgO-FeO-ALO3-SiO».

Des tentatives ont été faites pour déterminer les propriétés ioniques responsables des
changements de viscosité dans le flux a base de silicate de manganese [14,15]. Parmi un
groupe de cations similaires, des augmentations légéres de viscosité sont enregistrées lorsque
le caractere ionique augmente. La valence des ions a un effet prépondérant. Il est bien connu
que les ions de valence élevée ont plus de capacité a former des réseaux et conduisent donc a
des silicates de viscosité relativement élevée. Des additions de divers cations a un flux a base
de silicate de manganése fondu provoquent des variations de la viscosité mesurée a 1450°C
comme le montre la figure I1.1 ci-dessous. La viscosité diminue d’abord jusqu’a atteindre un
minimum correspondant a une structure du silicate effondrée (liens du réseau rompus). Au fur
et 2 mesure de 'addition de cations, les interactions entre les anions et les cations métalliques

s’accroissent pour reformer le réseau de silicate, augmentant ainsi la viscosité.
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Figure 11.1 : Viscositeé flux en fonction du % de cations ajouté a un flux a base de
MnO-SiO,.

Jackson [8] a étudié les viscosités de quelques agents fluxants a 1400°C et a trouvé que les
domaines de viscosité étaient compris entre 2 et 7 poise. Kozakevitch [36] a rapporté les
viscosités du systeme CaO-ALO3-SiO; entre les températures de 1450 et 2100°C. Machin et
Lee [37] ont mesuré les viscosités du systeme CaO-AkLO3-SiO, dans un large domaine de
concentrations a 1500°C, Riebling [38] celles du systteme Al,O3-SiO>-Na;O entre 1200 et
1700°C. Turkdogan et Bills [34] ont réalisé un travail extensif sur les systtmes CaO-ALOs-
SiO; et CaO-MgO-AkLO3-SiO, et ont développé des corrélations reliant la composition a la
viscosité du laitier a températures constantes. Bolshakova et Pershina [39] ont mesuré la
viscosité en fonction de la température de diverses compositions du systeme SiO,-CaO-MnO-
MgO-ALO3-CaF,. Les viscosités de nombreux autres flux ont été également rapportées [40,

41]. Méme des petites additions de d’oxydes minéraux a de faibles concentrations telles que
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celles que l'on retrouve généralement dans les résidus de flux peuvent dégrader Ia

performance de I’agent fluxant.

I1-4 Chimie du métal a I’état fondu

11-4.1 Concept de basicité.

En raison d’une connaissance imparfaite des propriétés thermodynamiques des laitiers en
fusion, le concept de basicité a été introduit pour prédire les propriétés. Tuliani et coll. [42]
ont proposé un indice de basicité, Bl pour caractériser les processus de soudage, défini

comme suit :

CaO+CaF, +MgO+K,0+Na,O+Li,0+1/2(MnO+FeO)
SiO, +1/ 2(AlL,O5;+TiO, +Zr0,) (1.2)

Ainsi, on a remarqué, qu’en général, plus cet indice était grand et moins on retrouvait
d’inclusions non métalliques dans le métal soudé. Tuliani et coll. admettent toutefo is que cette
relation présentait un sérieux inconvénient : Elle ne peut étre corrélée correctement avec la
résistance ou la dureté des soudures réalisées en présence de flux a forte teneurs en Al,O3
TiO; et ZrO,, et ceci bien que de nombreuses autres formules de basicité aient été considérées
[43,44-46] depuis 1968.

Ila été cependant rapporté [47-50] que les indices de basicité élevés réduisaient les teneurs
en oxygene dans le métal soudé tout en améliorant la dureté. Plus récemment, Eagar [51] a
tenté de demontrer ce concept en utilisant deux expressions différentes pour exprimer la
basicité, une avec un terme en CaF,, l'autre sans. Il a trouvé que pour les agents fluxants
étudiés, la teneur en oxygene dans le métal soudé chute de 900 a 250 ppm pour un indice de
basicité qui passe de 0,5 a 1,5 puis reste constante a 250 ppm lorsqu’on augmentait encore la
basicité.

Certains chercheurs [44, 52-54] émettent des réserves quant a [Iapplication et
Iinterprétation de cet indice qui a été initialement défini comme un critere général
d’évaluation de la qualité de la soudure. Palm [55, 56] explique qu’il n’y a aucune base
fondamentale qui permette de relier la composition d’un flux telle que définie dans la formule
de basicité aux propriétés mécaniques du métal soudé. North et coll. [16, 57, 58] ont
¢galement émis I'opinion que trop importance a ¢été (exagérément) placée a lendroit du

concept de basicité des flux pour arc submerge et sa relation avec les soudures basse teneur
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en oxygene. lls ont insisté sur le fait [16] qu’il est important de faire la nuance entre la
basicité et le potentiel en oxygene, qui lui, est proportionnel a I’activité de FeO a I’interface
métal- laitier durant le processus de soudure. Seuls certains oxydes tels que le FeO et MnO
présentent un potentiel relativement élevé, tandis que CaO et MgO n’ont pas ce potentiel, ce
qui implique que la basicit¢é ne saurait étre reli¢e a laptitude d’un laitier a transférer
I’oxygene.

Le développement de nombreuses expressions mathématiques pour exprimer la basicité est
une preuve que ce concept est une mesure incorrecte pour prédire les réactions métal- laitier.
Par exemple, on peut montrer — thermodynamiquement - que la tendance d’un acier
faiblement allié a capter 'oxygene d’un laitier peut étre reliée directement a lactivit¢ de FeO
a I'interface laitier-métal. Cette activité est élevée pour FeO-SiO,, plus basse pour MnO-SiO,
et encore plus basse pour un laitier a base de CaO-SiO,, bien que ces trois types de flux
présentent la méme bacisité. Par conséquent, la basicité ne peut pas représenter la tendance du
métal a « prélever » 'oxygéne du laitier. Le transfert du soufre du métal vers le laitier est un
processus encore plus complexe. Des analyses théoriques indiquent que des flux a base de
CaO ont une meilleure aptitude a éliminer le soufre que les flux a base de MgO de méme
basicité ; de méme, les flux a base de FeO présente une meilleure aptitude a extraire le soufre
que les flux a base de CaO-MgO de méme indice de basicité.

Dans nombre d’indices de basicité, les additions de CaF, ne sont pas prises en compte. Si
CaO et CaF, avaient un comportement équivalent lors des processus chimiques qui ont lieu
dans le bain de fusion, comme cela est suggéré par 1’équation (1) ci-dessus, aucun
changement dans la teneur en oxygéne du métal soudé ne serait a prévoir si on fait varier les
proportions relatives en CaO et CaF,. Si les additions de CaF, ne sont pas prises en compte
dans la valeur de I'index de basicité, alors toute augmentation de la proportion de CaF;
devrait faire baisser la basicite, et, par voie de conséquence, entrainer une augmentation de la
teneur en oxygene dans le métal soudé d’aprés la corrélation basicité-teneur en oxygéne
mentionnée plus haut. Or, en remplagant le CaO par du CaF2, ¢’est une chute importante de la
teneur en oxygene résiduel dans le métal soudé qui est constatée [29]. Pour chaque regle
cherchant a relier une réaction chimique a la basicité, il y a des exceptions qui invalident sa
capacité prédictive. Le concept de basicité devrait étre remplacé par des concepts plus
fondamentaux qui devraient permettre la prédiction des activités chimiques [59, 60] en
solution. Celles-ci, combinées avec les énergies libres de formation des composés considérées
permettraient d’évaluer le potentiel chimique et par conséquent la réactivité de n’importe quel

composé chimique en solution [61, 62].
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11-4.2 Réactions du carbone et réactions bain de fusion-métal de base
L’¢1ément carbone présent dans le métal d’apport ou dans le bain de fusion peut interagir

avec le laitier selon des réactions telles que la suivante [62] :

2 C (métal) + SiO, (laitier) < 2 CO (gaz) + Si (métal) (11.3)

Qui introduirait donc aussi du silicium dans le métal. De plus, le bain de fusion peut
s’enrichir en carbone (et d’autres éléments) par des réactions d’échange avec le métal de
base. Les concentrations en carbone, soufre et phosphore sont plus élevées dans le fer en
fusion que dans le fer a I’état solide, aussi, ces €léments ont tendance a traverser 1’interface
solide- liquide-solide pour passer dans le bain de fusion [62]. Par conséquent la fusion du
métal de base a elle seule peut conduire a des variations de la composition du métal dépose,
ce qui traduit toute la complexité de ces processus de transfert d’¢léments chimiques lors de

processus de soudage.

I1-5 Phénomenes de capillarité

La tension interfaciale entre le laitier et le métal en fusion est également dépendante de la
composition du flux comme I’ont rapporté de nombreux auteurs [13,14, 83-85]. Keene [86,
87] a rapporté les résultats d’une étude extensive sur les propriétés des interfaces entre les
métaux fondus et les laitiers a base de CaF,. Il trouve que de faibles variations en composés
doues de proprietés tensioactives ont des effets significatifs sur les propriétés de surface.
Ainsi, la proportion relative d’oxydes dans le laitier a été corrélée a la tension interfaciale
entre le laitier et le bain de métal en fusion. Yakobashvili [108] a rapporté I'influence du
chrome et du vanadium sur la tension interfaciale entre le laitier et le métal.

Les phénoménes de tension superficielle ont une grande importance pour les phénomenes
de mouillage du métal d’apport sur le substrat a souder dans le cas du brasage. Les agents
fluxants ajoutés dans ce cas jouent un grand réle pour favoriser le pouvoir mouillant du métal
d’apport en fusion en nettoyant et en décapant les surfaces a traiter. Le cas particulier du

brasage des métaux et les agents fluxants qui lui est associé sera traité dans une section a part.
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Chapitre III Influence des parametres de soudage sur la performance des flux

I11-1 Introduction

Le comportement des flux et par conséquent le procédé de soudage est influencé par
I’intensité du courant, la polarité, le voltage et la vitesse de travail. Mantel [88] rapporte que
la vitesse de fusion augmente avec 1’accroissement du courant de soudage a I’arc.

De méme la consommation de flux augmente avec I’accroissement du courant [89].
Renwick et Patchett [90] trouvent que la quantité de flux consommeée pour une intensité
donnée est fonction de la composition et de la nature du flux. Dans leur étude, ils indiquent
que les flux basiques accusent un taux de consommation moindre que les flux acides. La
consommation de flux est également influencée par la densité et la granulométrie de I'agent
fluxant. Campbell et coll. [91] rapportent quant a eux que le voltage influence la quantité de

flux quientre en fusion et par la méme la nature des réactions métal- laitier.

111-2 Stabilité de ’arc

Les agents fluxants jouent un rble dans la stabilisation de I’arc électrique en fournissant des
¢léments facilement ionisables pour 'atmosphere de I’arc. Les premicres études conduites en
1938 [92-94] avaient suggéré que les flux a base de composés facilement ionisables
fournissaient une meilleure stabilité de I’arc, tandis que des études plus récentes [13, 83]
indiquent que pour des systemes plus complexes, le role du flux n’est pas entierement ¢lucidé.

Il a également été montré que des additions de contaminants a un flux influencent le
comportement de 1’arc [14] comme le montre la figure I11.1. Patchett et Dancy [95] suggérent
que les composés qui favorisent I’activité de I'oxygéne devraient stabiliser I'arc électrique.
L’instabilit¢ de I’arc peut également étre influencée par la nature des apports dans le bain de
fusion [96]. Enfin, Des données relatives a la stabilité de 'arc ont été rapportées pour diverses

compositions de flux [97, 98].
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Figure 111.1 : Instabilité de I'arc en fonction de la concentration en contaminant [14].

111-3 Profondeur de pénétration

Jackson et Shrubsall [99] ont proposé une relation empirique pour prédire la pénétrationen

fonction de I’intensité du courant (I), du voltage (V) et de la vitesse de travail (S) :

P=K'(L,)¥? (111.1)

Sv?

Ou K’ est une constante qui dépend de la composition du flux.

Lorsque tous les autres paramétres sont maintenus constants, la profondeur de pénétration
diminue avec une augmentation du diametre de 1’électrode. En travaillant avec des mélanges
binaires de flux, Patchett [100] a remarqué que la morphologie du cordon de soudure
changeait avec la composition. De leur c6té, Renwick et Patchett [90] ont étudié d’autres

types de flux de compositions plus complexes et affirment qu’ils n’ont noté aucun effet de la
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composition du flux sur la pénétration. Schwemmer et coll. [13, 83] et Reinhart et coll. [14]
ont étudié des flux pour arc submergé a base de silicate de manganése et ont établi une
relation entre la pénétration P et la composition du flux. La pénétration est corrélée avec des
propriétés physiques du flux telleque la viscosité (1), les tensions interfaciales (v et yim), €t
I’instabilité de I’arc (AV) :

P=K" (g - pm) § B0—4V) +C (111.2)

Ou K” et C sont des constantes pour un systeme de flux donné et des parametres de soudage
donnés.

Patchett et coll. [95, 101] ont également interprété les résultats de Schwemmer et coll. [13]
et ont développé un modele basé sur l'oxygene résiduel pour tenter d’expliquer le
comportement vis-a-vis de la pénétration dans le cas de 1’arc submergé. Leur modéle suggere
qu’une augmentation de la teneur en oxygéne dans le métal déposé devrait réduire 1’ instabilité
de larc et augmenter la pénétration. Olson et Indacochea [29] ont analysé leurs résultats sur la
pénétration en fonction de la teneur en oxygéne dans le métal déposé et rapportent que
certains de leurs résultats sont consistants avec les concepts de Patchett et Dancy. Ils ont
également trouve que pour le flux additionné de CaF2, la pénétration était corréle avec la
teneur en azote dans le métal dépos¢ comme I’avait prédit Patchett et Dancy [95] pour
I’oxygene. Reinhart et coll. [14] rapportent, quant a eux, que la pénétration est une fonction
linéaire de I'expression de Schwemmer pour les soudures d’aciers a basse teneurs en carbone
utilisant des flux alcalins en concordance avec des résultats précédents [13, 29]. D’autres
travaux, plus récents, avancent qu’il y a encore d’autres facteurs a considérer dont les
contributions peuvent étre incluses dans la constante K. La nature de ces contributions n’est
pas encore parfaitement connue. L’étude, cependant, suggére une équation modifiée plus

complete, I’équation de Jackson-Shrubsall de forme genérale :

P=K" (ys - yim) n AV (1"/SE* + C (111.3)
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I11-4 Détachabilité du laitier

La plus ou moins grande facilité a détacher la crolte de laitier solidifié est un facteur
important dans les procédés de soudage utilisant les flux, la rétention de laitier sur la soudure
ayant tendance, entre-autres, a réduire la résistance a la corrosion du métal déposé. L’aptitude
d’un laitier @ pouvoir se détacher du métal est fonction des propriétés physiques et chimiques
du flux [102, 103]. Vornovitskii et coll. ont rapporté une corrélation entre la détachabilité du
flux et la différence entre les coefficients de dilatations thermiques du laitier et du métal.
Rabkin et coll. [104], Pokhodnya et coll. [107] et Pincus [105] de leur cdté avancent que les
liaisons laitier-métal sont dus a l'oxydation de la surface métallique et a la formation de
produits qui lient chimiquement le laitier au métal. Bobrikov et coll. [106] parviennent a la
conclusion que I’é¢limination du laitier est plus facile lorsque I’aluminium est utilisé a la place
du titane en tant qu’agent désoxydant dans les flux. Pokhodnya et coll. [107] définissent une
gamme de compositions des flux a base de CaO-CaF2-SiO, pour lesquels une bonne

détachabilité est observée.
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Conclusion

Des recherches intensives ont ét¢ menées depuis plus d’un demi-siecle sur les divers
aspects du comportement des agents fluxants. Le plus gros de ces recherches a consisté a
caractériser et observer ces comportements. Des efforts ont été portés pour tenter de modéliser
les comportements physique et chimique, mais il reste un travail considérable pour tenter de
comprendre les phénomenes qui ont lieu durant le processus du soudage. Les modeles futurs
seront pus complexes en raison de la complexité intrinseque de ces phénoménes. La
thermochimie et la cinétique des réactions métal-laitier sont peu connues et d’une nature
hautement spécialisée qui releve dudomaine de la pyrométallurgie. Les proceédés de soudage
par fusion sont des procédés typiquement hors équilibre. Les transformations de phase de
méme que les réactions ne peuvent pas atteindre I'équilibre thermodynamique devant les
temps extrémement courts qui caractérisent le cycle de soudage. C’est ce qui rend par ailleurs
difficile toute modélisation des processus chimiques entre le laitier et le métal en fusion. Une
grande quantité¢ d’informations concernant les techniques en usage et les solutions apportées a
telle ou telle probleme de soudage reposent sur des données empiriques et sur 1’expérie nce

acquise au cours des années de pratiques.
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Chapitre IV Brasage des métaux

IV-1 Introduction

Il existe plusieurs techniques pour assembler des piéces metalliques entre elles. En
fonction de la nature méme de ces pieces, de la tenue mécanique souhaitée, des températures
extrémes de fonctionnement, de la conductivité thermique ou électrique désirée, on peut avoir
recours a différentes techniques. On parle de brasage lorsqu’on procéde a 1’assemblage par
capillarit¢ de 2 pieces métalliques dont la température de fusion du métal d’apport est
inférieure a celle des pieces a assembler. Le soudo-brasage est une technique d’assemblage de
proche en proche avec également un métal d’apport dont la température de fusion est
inférieure a celle des pieces a assembler.

Dans la terminologie actuelle, on fait la distinction entre le brasage fort (brazing) dans lequel
le métal d’apport a une température de fusion supérieure a 450°C et le brasage doux
(soldering) dans lequel la température de ce métal d’apport est inférieure a 450°C [24].

IVV-2 Principe physique du brasage

L’¢écoulement capillaire est le phénoméne physique dominant qui garantit le brasage. En
effet le joint de soudure est obtenu par le métal d’apport qui doit s’écouler et mouiller les
surfaces a joindre.

D’autres facteurs significatifs interviennent également tels que 1’état des surfaces a réunir
la présence éventuelle de films d’oxydes et leurs effets sur le phénomeéne de mouillage par le
métal d’apport. C’est 12 qu’interviennent, pour I'essentiel, les agents fluxants et décapants qui
sont absolument nécessaires pour effectuer 'opération de brasage. Ce flux peut étre présent
avec le métal d'apport (fils ou baguettes enrobés ou fourrés) ou dans un conditionnement
séparé (poudre, gel ou liquide). Le choix du flux dépend généralement de la température de
fusion du métal d'apport et de la nature des pieces a assembler (type d'alliage et état de
surface).

Le tableau IV.1 ci-dessous donne un apercu sur les principales caractéristiques des
techniques de brasage. Dans notre étude, nous ne considérerons que le cas de la brasure tendre

a base d’alliages de plomb/étain.
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Tableau 1'V.1: Les différentes techniques de brasage.

Métal d'apport Métauxa | Température Outils Remarques
assembler a atteindre
I?_rasgge Alliages a base Presque 200 - 450 Fer a souder, _Fluxdécapant
endre détain tous °C Chalumeau obligatoire, intégré (fil
monogaz décapant)
ou externe (liquide, gel
ou creme)
Brasage | Alliages abase | Saufzinc, | 40 gsp Chalumeau Flux decapant
Fort de plomb et oC monogaz obligatoire, intégré
cuivre, argent, étain ou bi-gaz (phosphore ou
zinc enrobage) ou externe
(poudre, geloucreme)
Soudo- Laiton acier inox, o . Flux décapant
brasage fontes, 850 - 920°C |~ Chalumeau bi- obligatoire, intégré
cuivre gaz (fourrage ou enrobage)
ou externe (poudre, gel
ou créme)

V-3 Un peu d’histoire

Le brasage est probablement I'une des plus ancienne forme d’assemblage de piéces
métalliques. La technique est mentionnée dans la Bible (Isaiah, 41:7) et il y des preuves de
son utilisation en Mésopotamie il y de cela 5000 ans [109]. Pliny, dans son Historia
Naturalis, écrite il y a 2000 ans, mentionne que les brasures de connections des canalisations
d’aqueducs romains étaient réalisées avec un mélange « ternarium », un alliage composé de
deux parties de plomb et une partie d’étain. Les plus anciennes soudures découvertes dans la
nature, composées d’alliages, indiquent que seules quelques brasures douées de propriétés trés
limitées étaient disponibles. Ces brasures étaient généralement utilisées pour la fabrication de
bijoux ou pour attacher des poignées aux vases et autres récipients décoratifs. De ce fait, le
principal souci concernait I'apparence, le point de fusion et, dans une moindre mesure, la
résistance mécanique. Les matériaux étaient rares et colteux, et le travail exécuté par des
artisans hautement qualifiés. Par conséquent, seuls les riches pouvaient se procurer de tels
articles.

Ce n’est que depuis deux siecles que certains métaux sont devenus accessibles au plus

grand nombre et que des parties d’articles utilitaires sont brasées. Dans les années 1800, des
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aciers bon marché ont popularisé I'usage d’articles en métal et le ferblantier devint une
weritable profession spécialisée dans I’art de la brasure. L’émergence de I'industrie électrique
entraina le besoin de relier des cébles, activité qui accriit I'usage de brasures pour assurer la
continuit¢ électrique. Plus que I’apparence ou la résistance mécanique, cette continuité
¢lectrique devint une priorité. Ce nouveau critére entraina I'émergence d’une nouvelle classe
d’artisan dont les qualifications étaient plus orientées vers 1’ingénierie et la production plutot
que vers I’esthétique.

Au vingtieme siecle, les sciences metallurgiques se sont déja développées au point que de
nouvelles brasures ont ét¢ mises au point pour répondre aux besoins plus spécifiques de
I’industrie ¢électrique, de la plomberie, ou de la construction. L’émergence de I'industrie
électronigue entraina le besoin de brasures ayant diverses spécifications :

- compatibilité avec le cuivre (surtout du point de vue de la mise au point d’alliages et
des températures de fusion) ;

- Bonne conductivité électrique ;

- Aisance de réalisation pour permettre la réalisation a grande échelle de soudures
fiables et bon marché.

Les ingénieurs avaient dés lors des régles établies pour la conception de joints compatibles
avec les niveaux de résistance exigés par telle ou telle application. Les procédés et les
matériaux utilisés en brasage des métaux sont clairement définis dans la pratique industrielle
[110-112].

V-4 Avantages du brasage tendre par rapport aux autres méthodes de
soudage

Comparée aux autres méthodes de soudage, le brasage offre de multiples avantages parmi

lesquels :

» Le joint de soudure se forme suite a I’écoulement (du métal d’apport en fusion), au
mouillage (des parties a souder) et a la cristallisation du métal fondu et ceci méme
lorsque la chaleur et le métal d’apport ne sont pas dirigés précisément sur les parties a
souder. La soudure n’adhére pas en effet aux matériaux isolants et peut méme éEtre
appliquée en exces. Ainsi, il n’est pas nécessaire d’appliquer la source de chaleur
localement comme dans le cas de la soudure par fusion ;

> Les connexions peuvent aisément étre défaites, ce qui facilite les réparations ;
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» L’équipement pour la brasure est relativement simple, qu’il s’agisse de procédé
manuel ou automatisé ;
» Le procédé de brasage se préte facilement a I’automatisation, offrant ainsi la

possibilité d’intégration de machines de soudage avec d’autres équipements.

V-5 Principaux matériaux utilisés en brasage doux : le binaire plomb/étain

La grande majorité des materiaux utilisés en brasage doux est représentée par le systeme
binaire étain/plomb. D’autres alliages contiennent de I’étain et de I'antimoine, de I'étain et de
I’argent ou encore un mélange ternaire plomb-étain-argent. Nous ne décrirons ici que le
binaire étain-plomb encore largement utilisé bien que de nouveaux alliages sans plomb sont
apparus et sont appelés a remplacer ce dernier en raison de la toxicitt du plomb. La
composition chimique des alliages de brasage tendre définie par la norme NF EN 29453 (Fév
1994) est donnée dans I’annexe 1.

Le mélange binaire plomb-¢étain est I’un des systémes classiques binaires le plus simple a
étudier. Il présente une température eutectique de 183°C pour une composition de 61,9 %
d’étain [113] (figure 1V.1).
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Figure 1V.1: Diagramme plomb-étain [113].

L’exploitation de ce diagramme des phases permet, moyennant un certain nombre d’autres
informations complémentaires, une meilleure compréhension du phénomene de brasage et
dans une certaine mesure, la prédiction du comportement du systéme.

Considérons par exemple les compositions suivantes 97Pb/3Sn, 70Pb/30Sn et 37Pb/63Sn
représentées respectivement sur le diagramme par les points A, Bet C. A la composition B
l’alliage commencera a fondre a la température de 183°C du Solidus et ne deviendra
completement liquide qu’a partir de la température du Liquidus de 257°C. Entre ces deux
températures le mélange a une consistance visqueuse et ne pourra ni mouiller correctement le
substrat (le métal de base), ni s’écouler facilement. Un tel alliage imposera donc de travailler
a une température supérieure a 257°C, ce qui ’exclut des applications de soudure des
composants ¢lectroniques. Sion considére I'alliage de composition C, onremarque que celui-
cipasse instantanément de 1’état solide a I'état liquide a la température eutectique de 183°C.
La viscosité de ce mélange est plus faible que celles des alliages de compositions adjacentes
comme le montre la figure 1V.2 [114].
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Figure 1V.2: Viscosité de I’alliage SnPb a 50°C au-dessus de la température du liquidus
[114].

Cette faible viscosité ajoutée aux interactions entre le métal de base et I’alliage en fusion
favorise I'étalement et le mouillage du substrat par la soudure. Cette caractéristique saillante
est la raison principale du choix préférentiel de la composition eutectique pour les
applications de brasage doux [115].

A la composition A (97Pb/3Sn), l'alliage exhibe un domaine biphasique visqueux
relativement étroit, entre 316 et 321°C. Ce domaine trés étroit autorise son emploi a des

températures élevées voisines ou supérieures a 340 °C pour des applications spécifiques.

IVV-6 Brasage doux et microstructures

Dans le processus de brasage, le métal d’apport (par exemple un alliage Pb/Sn) en fusion
doit d’abord mouiller parfaitement le métal de base (trés souvent le cuivre). Ce mouillage est
facilit¢ par I’action décapante du fluxant qui va éliminer de la surface du métal de base la
couche d’oxyde éventuelle ou toute autre contamination de la surface. Le brasage peut alors
avoir lieu de la maniere suivante : formation de composé intermétallique par réaction
liquide-solide entre I'alliage en fusion et le métal de base solide. Cette réaction liquide-solide
se traduira par la formation d’un film de composé intermétallique qui constitue le joint de
soudure proprement dit. Dans le cas du brasage du cuivre (métal de base) avec un alliage

Pb/Sn, ¢’est I’étain qui réagit avec le cuivre pour donner le composé CugSns.
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CusSns continuera a se former en phase solide aux hautes températures. Le composé CuzSn
est également forme dans les réactions en phase solide.

L’aptitude d’un métal de base & former un composé intermétallique stable avec un métal
d’apport donné limite le nombre de combinaisons métal d’apport-métal de base convenables
pour la majorité des applications. La cinétique de la formation de couche intermétallique doit
permettre le mouillage total de la zone traitée pour une brasure efficace. Ainsi certains métaux
se prétent mieux au brasage que d’autres. Un autre facteur a considérer est celui des
phénomenes de passivation de certains métaux. Les couches de passivation forment une
véritable barriére physique contre le mouillage métallurgique. Ce mouillage n’est possible
qu’en cas de contact intime, a I’échelle atomique, du métal d’apport avec un métal de base
présentant une surface parfaitement propre. Les couches de passivation sont généralement des
couches d’oxydes de quelques atomes seulement d’épaisseur. Malgré cette faible épaisseur de
passivation, elle est suffisante pour affecter sérieusement le phénomene de mouillage du métal
de base par le métal d’apport de la soudure. De nombreux métaux développent rapidement ces
couches de passivation. L’acier inox, par exemple, devient, aprés une bréve exposition a Iair
a température ambiante, pratiquement impossible a mouiller méme en utilisant des agents

fluxants particulierement actifs.

V-7 Effet du mouillage sur la brasabilité

Pour les composants électroniques, la brasabilité (solderability) est un paramétre crucial
pour I’efficience des procédés de fabrication et la fiabilité du produit [116].
Une bonne brasabilité est absolument indispensable pour trois raisons principales :
e elle permet I'usage de fluxants peu actifs, évitant ainsi le recours a des opérations
de nettoyage des résidus de fluxants;
o elle permet des rendements appréciables de premiére passe (brasage automatise)
ce qui réduit d’autant le recours aux retouches manuelles des joints de soudure. Ce
point est important dans la mesure ou la retouche d’un joint est préjudiciable a sa
résistance au phénomeéne de fatigue;
e clle permet I’obtention de joint de soudure (filet) uniformes et dont la géométrie

est compatible avec une meilleure résistance a la fatigue.
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La brasabilit¢ d’un composant par un procédé donné est un parametre relativement
complexe du point de vue de son évaluation. La relation qui existe entre la mouillabilité et la
brasabilité reste encore un trongcon mal résolu dans la compréhension du procéde de brasage
[117]. La brasabilit¢ ne peut pas étre évaluée d’une maniere quantitative a I’instar de la
mouillabilité qui, elle, peut étre évaluée directement par la mesure des angles de contact entre
le métal en fusion (métal d’apport) et le substrat solide (métal de base) (figure 1V.3).

Vapor

Liquidi
YsL
. Solid
() (B}

Figure 1V.3 : Angle de mouillage d’un solide par un liquide [117].
(a): 0 >90° : surface non mouillée ; (b): 6 <90° : surface mouillée.

En plus du phénomene de mouillabilité, deux autres aspects importants doivent étre
considérés concernant le concept de brasabilite :

» lademande en énergie ;

= larésistance a la chaleur.

Les propriétés thermiques du composant doivent permettre le chauffage du joint de
soudure a la température spécifiée pendant la durée de brasage spécifiée. Les surfaces a braser
doivent permettre le mouillage et I’étalement de la brasure liquide sur toute la surface a traiter
et pendant la durée du processus et sans démouillage subséquent. La chaleur produite et les
contraintes thermiques associees ne doivent pas affecter le bon fonctionnement des
composants.

Chacun de ces aspects doit étre contr6lé de manicre a s’adapter a une application donnée
par une bonne sélection de l’alliage (métal d’apport) et des paramétres du procédé, le
parametre le plus déterminant pour la performance du brasage restant celui de la mouillabilité
des composants [117].

Enconclusion, le brasage doux est un processus complexe qui comprend 1’étalement sur le
métal de base de I’alliage en fusion en tant que métal d’apport, la dissolution du métal de base

et la formation de composés intermétalliques. Le phénoméne de dissolution et de formation de
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couche intermétallique est influencé par la température, la durée de brasage, la nature du
métal d’apport (alliage) et celle du métal de base et de son état de surface.

Bien que la présence de couches intermétalliques favorise la mouillabilité du métal de
base, elle est préjudiciable a la brasabilité du métal de base pour un brasage ultérieur [118].

D’autres phénomenes, d’ordre métallurgique, qui ne sont pas traités ici doivent étre
considérés. Les aspects les plus saillants concernent la microstructure du joint de soudure et
ses conséquences sur les propriétés mécaniques. Les déformations du joint de soudure
incluent des phénomeénes de glissement, rotation et migration des grains. La formation d’un
joint de soudure présentant des grains fins et uniforme est désirable pour I’obtention d’une
bonne résistance a la fatigue. Celle-ci est favorisée par un refroidissement rapide et par
I’usage d’additifs lors du processus de brasage. Une couche intermétallique de faible
épaisseur est également favorable pour conférer une bonne résistance mecanique au joint de
soudure. Celle-ci est favorisée par de faibles températures et durées de brasage. Les effets de
la présence d’impuretés sur le métal de base sont plus complexes a prédire selon qu’elles
modifient profondément ou non les tensions interfaciales. Le phénomene de mouillage est
assurément favorisé par une faible énergie de surface entre la brasure et le substrat mais
certaines impuretés ont des effets adverses sur la brasabilité du systeme. Des auteurs [119]
rapportent que I’addition de faibles quantités d’additifs peuvent réduire la température de
fusion et la force du joint mais accroissent dans un premier temps, la mouillabilité qui passe

par un maximum, puis décroit ensuite avec 'augmentation du pourcentage en additif (figure
IV.4).
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Figure 1V.4: Effet d’un additif sur diverses propriétés lors du brasage a I'aide d’un alliage
sans plomb [119].
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De nombreux alliages d’apport ont ét¢ mis au point et normalisés pour répondre a des
besoins spécifiques et a des conditions de travail données. Pour chaque cas, le choix d’un
agent fluxant permettant d’assurer une brasabilité satisfaisante est primordial. Des lignes
directrices pour le choix de ces fluxants sont données dans des ouvrages specialises [117].
Dans la section suivante, nous ferons un brefretour sur le principe physique du brasage tendre
avant de présenter les notions de chimie des réactions de fluxation. Nous décrirons ensuite les

principaux types de fluxants utilisés en brasage doux et leurs mécanismes d’action.

IV-8 : Retour sur le principe physique du brasage

Comme nous l'avions déja signalé plus haut, le succes d’une opération de brasage dépend
pour une large part des conditions et du comportement des deux surfaces a joindre : celle du
Substrat (métal de base) et celle du métal d’apport en fusion (cas de l'alliage plomb/étain

considéré ici). L’agent fluxant va en fait agir sur les deux surfaces (figure 1V.5).

Oxides

Flux

Oxides Solder Diffusion zone

Substrate

Figure IV.5 : Les fonctions de I’agent fluxant dans le procédé de brasage [120].

Au moment ou le métal d’apport vient en contact avec le métal de base, ’agent fluxant doit
avoir déja éliminé toute trace d’oxydes aussi bien de la surface du substrat que de celle de
l’alliage fondu. C’est a cette seule condition qu’un joint de fusion puisse se former.

Durant la réaction entre le métal d’apport et le substrat, qui a lieu a une température
supérieure a celle de leutectique (183°C), l'agent fluxant doit également prévenir la
formation de couches d’oxydes. Le mécanisme d’action du fluxant vis-a-vis des couches
d’oxydes est a la fois un mécanisme de dissolution/dispersion [120].

On avance quelquefois que le fluxant déprime la tension superficielle du métal fondu et
’aide ainsi a mieux se répandre et s’écouler sur le substrat ou a micux pénétrer un joint. Ceci
n’est pas rigoureusement exact. Le fluxant n’intervient que pour favoriser I’écoulement du

métal fondu qui peut alors subir plus facilement les forces qui s’exercent sur lui. Ces forces ne
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sont pas dues a sa seule tension de surface mais aussi a la tension interfaciale qui « aspire » le
meétal liquide sur la surface du substrat.

L’affinité chimique entre le substrat et 1’étain est la principale force motrice dans Ia
formation des cristaux intermétalliques. C’est en effet I’étain qui réagit avec le métal de base
(cuivre) en donnant les especes CugSns et CusSn mentionnées plus haut. Ces réactions ne
sont effectives qu’en cas d’un mouillage total du substrat, autrement dit lorsque la tension
superficielle du métal liquide est plus faible que la tension interfaciale entre métal fondu et
substrat solide (figure 1V.6).

LR

Surface \ aolder
tension '5 :

T

Interfacial tension

Substrate

Figure 1V.6 : le phénoméne de mouillage résulte du rapport entre tensions superficielle et

interfaciale (o = angle de mouillage) [120].

Il est utile de mentionner ici que le flux ne contribue enriena la qualité ou la résistance
mécanique de la soudure réalisée.

La fonction essentielle d’un agent fluxant est de nature chimique. Il doit éliminer la couche
d’oxyde qui se forme a la surface du métal. Il doit donc réduire cette couche d’oxyde solide
en un sel métallique soluble, ce qui implique que le fluxant doit étre de nature acide. Pour
traiter des surfaces métalliques en cuivre, étain ou plomb, un acide organique faible tel que la
colophane est suffisant. Pour d’autres surfaces métalliques, ou lorsque la réaction doit étre
conduite rapidement comme c’est le cas du brasage industriel, le fluxant doit étre plus actif.
En plus d’étre réactif, le fluxant doit étre capable de solubiliser ou suspendre les sels
métalliques qui se forment a la surface du métal. A la température de brasage, le fluxant doit
étre liquide et s’écouler en une couche cohérente devant le front de brasure au fur et a mesure

de son déplacement sur le substrat (figure 1V.6).
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Les propriétés réductrices du fluxant doivent «survivre » a ’exposition a la chaleur du
brasage aussi longtemps que I’exige le procédé utilisé. Dans le cas du brasage a la vague
(wave soldering), cette exposition peut durer jusqu’a 5 secondes a 250°C. Dans un four a
infrarouge la température peut monter au-dela de 183°C (température eutectique de I'alliage
Pb/Sn) pendant plus de trente secondes avec des pics qui peuvent atteindre 300°C. Le flux
ayant perdu ainsi la majeure partie de son solvant doit encore pouvoir s’écouler aisément et
permettre a la brasure en fusion d’avancer et mouiller et pénétrer dans les interstices du joint
de soudure. Il ne doit donc pas se polymériser, devenir collant ou se carboniser durant le
processus de brasage. Il doit garder toute sa mobilité et étre facile a nettoyer aprés le
processus de brasage.

La facilité de nettoyage des surfaces exposées au fluxant est un critére important dans le

choix de ce dernier.
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V-1 Introduction

Les réactions qui ont lieu durant le processus de brasage ne sont pas trés bien connues et
ceci en dépit des sommes colossales brassées par les industries qui utilisent ce procédé, plus
particulie¢rement I'industrie des composants électroniques. Pour la plupart des agents fluxants
utilisés, les réactions qui ont lieu peuvent étre simulées par les interactions possibles qui ont
lieu aux interfaces métal/oxyde métallique/solution d’électrolyte. Les réactions qui ont lieu a
I’interface oxyde/solution sont des processus d’oxydo-réduction et des réactions acido-
basiques [121].

Des variables telles que la nature de I'oxyde métallique, la température, le pH, la
concentration en électrolyte, la nature chimique du soluté et du solvant utilisés ont un effet sur

la cinétique et les mécanismes des réactions [122].

V-2 Réactions acido-basiques

Comme cela a ét¢ mentionné plus haut, le role principal de ’agent fluxant est d’éliminer
les oxydes métalliques présents a la surface du métal. En général une telle élimination peut
étre obtenue en utilisant des acides organiques tels que les acides carboxyliques ou encore des
acides inorganiques tels que les acides halogénés. La réaction entre 1’agent fluxant et les

oxydes metalliques peut étre schématisée comme suit :

MO, + 2nRCOOH ——> M(RCOO), + nH,0

MO, + 2nHX

> MXn + nHzO

Ou M représente le métal et X ’atome d’halogeéne (F, Clou Br).

Ces réactions acido-basiques sont favorables du point de vue thermodynamiques comme le
montre le tableau V.3 des valeurs de AG calculées par Ludwig [123]. Le tableau V.1
rassemble les valeurs des enthalpies de réaction entre les especes MO, et HX, le tableau V.2
les valeurs des variations d’entropie et le tableau V.3 les valeurs calculées des énergies libres

correspondantes a 210°C.
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Les réactions mentionnées dans les tableaux 1, 2 et 3 sont données a titre illustratif. Les
réactions de fluxation sont plus complexes. A titre d’exemple, les réactions qui ont lieu lors
du brasage du cuivre avec un alliage eutectique Pb/Sn utilisant HC| comme agent fluxant sont

les suivantes :

Cu,0 +2 HCl ——> CuCl; + Cu + H;O
CuCl; + Sn —> SnCl, + Cu

2 CuCl; + Sn —> SnCly + 2Cu

CuCl, +Pb ——> PbCl, + Cu

En utilisant I’acide sulfurique comme agent fluxant, la réaction serait :

Cu,0O + H;SO4 —> CuSO;s +Cu + HO

Tableau V.1 : Enthalpies de réaction entre MO, et HX [123].

Reaction AH
kl/mole kl/mole
| PhO + 2HT + 2C1™ — 5 PbCla + H-O

—217 0 2{—167) —359 —285 —93
I Sn0k + 4HT + 4Br~ — S5nBry  + 2H-0O

—577 0 4 (—121) —377 2 (—285) —114
111 PrO + 2H" + 2Br~ «——> PbBr; + H,O

—217 0 2(—12I) —287 —285 — 104

Rem. L’effet de solvatation des composés MXm n’est pas considéré. Les oxydes ou

halogénures MO, et MXy, sont sous forme cristalline et les especes ioniques sont en solution
aqueuse avec une concentration 1 M.
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Tableau V.2 : Entropie des réactions entre MO, et HX [123].

Reaction AN
J/K.mole J/K.mole
I PO + 2HT + 21 «—— PhClh + HI0

686 0 257 136 T0 25
I SnD>»  + 4HT + 4Br— — SnBry + 2H:0

49 0 4 (82) 264 2 {70) 27
11 PbO + 2HY 4+ 2Br «——— PbBrn + H0O

HE.6 0 2 (82} 161 70 0

Tableau V.3 : Energie libre de Gibbs pour les réactions entre MO, et HX a 210 °C [123].

Reaction MNH AN —TAS8 A
kKl'mole JK.mole klfmole kl/mole

| —93 25 —12 —105
I —114 29 —13 —127
Il —104 0 0 —104

Rem. (Tableaux 2 a 4). L’effet de solvatation des composés MXm n’est pas consideré. Les
oxydes ou halogénures MO, et MXy, sont sous forme cristalline et les especes ioniques sont en

solution aqueuse avec une concentration 1M.

Du fait que ces réactions de fluxation se déroulent a haute température, généralement
supérieure a 200°C, I’étude de leurs mécanismes, lorsque plusieurs espéces interagissent a la
fois, est souvent difficile. Cette contrainte peut étre toutefois levée si on considéere la réaction
entre ’agent fluxant et 'oxyde métallique dans des conditions simplifiées. Par exemple, en
étudiant la réaction de SnO dans une solution aqueuse de HX (X= CI, F, Br), on peut
supposer que le mécanisme réactionnel donné ci-dessous refléte la réaction de fluxation

durant le procédé de brasage :

SnO + 3 HX ——> [Sn X3] + HO
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Ou [Sn Xs3] représente ’espéce formée prédominante [16], X servant de ligand dans ce
complexe ionique.

Les acides carboxyliques forment également un complexe de coordination similaire [Sn
(RCOO) 3]

Dans le cas de l'acide acétique en solution dans un solvant organique, la formation de
complexes polynucléaires du genre [Sny,(CH3COOQO)]- et [Sns(CH3COO),]-, bien que moins
stables, peuvent aussi se former. Dans le cas d’une concentration insuffisante en halogéne X
ou en RCOO pour convertir tout I’étain en [SnX3]- ou [SN(RCOO)s]-, la réaction peut
conduire a d’autres espéces telles que [Sn(OH)X2] ou [Sn(OH) (RCOO),]".

Lorsque de I'oxyde d’étain SnO2 est dissout dans une solution aqueuse d’un acide HX, le
produit majeur quise forme est le complexe de structure octaédrique [SnXg]*".

Contrairement aux complexes de type carboxylates qui se forment avec I’étain Sn(Il), les
complexes issus de I’étain Sn (IV) sont moins bien connus, et seuls quelques-uns tel que
Sn(CH3COO0), ont été synthétisés :

Sn(CH=CH2)4 + (C H3CO)20

> Sn (CH3COO)4

SnCl, et SnBr; sont solubles dans 'acétone, les alcools, glycols et la THF, tandis que SnCl, et
SnBry4 sont solubles dans une plus large gamme de solvants organigues. Cet aspect solubilité
revét un caractere crucial pour la phase de nettoyage du métal qui suit le brasage pour éviter

toute corrosion ultérieure.
V-3 Réactions d’oxydo-réduction

La deuxiéme catégorie de réactions rencontrées dans les processus de brasage est les
réactions d’oxydo-réduction. L’exemple de la réaction entre 1’hydrazine et ’'oxyde de cuivre

Cuw,0 illustre ce type de réaction :

N2H; +2 Cu,0

> 4Cu + 2H,O + N,

Un autre exemple de réaction d’oxydo-réduction est illustré par l'usage de Tacide
formique. Dans le procédé de brasage a la vague, I'acide formique est nébulis¢ dans la

chambre de brasage au moyen d’un courant d’azote [124]. La concentration de I'acide
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formique dans l'azote est inférieure a 1% en volume. Sous cette forme vaporisée a des
températures voisines de 150°C, l'acide formique est un agent efficace pour €liminer les

oxydes métalliques selon la réaction ci-dessous :

MO + 2HCOOH ——> M(COOH); + H,O

Les produits de cette réaction ne sont pas stables aux températures de brasage et se

décomposent comme suit:

M(COOH); > M +2C0O; +H;

Le pouvoir réducteur de ’hydrogéne est supposé renforcer ’action réductrice de l'acide
formique. Le processus avancé comporte une succession de réactions partielles incluant une
¢tape de détachement des couches d’oxydes, une décomposition thermique des composés
chimiques présents et une réduction des oxydes [118].

Une autre réaction d’oxydo-réduction introduite dans I’industrie en 1994 et dénommée
« ROSA » (Reduced Oxyde Soldering Activation) mérite d’étre mentionnée. Dans ce
processus d’oxydo-réduction les oxydes de Sn, Sn-Pb et de Cu sont réduits a I’état métallique
dans un procédé électrochimique utilisant des ions fortement réducteurs a base de vanadium

continuellement régénérés [125, 126]. Les réactions se résument comme suit :

4V > 4V:+4e
SnO, + 4H" +4e —> Sn + 2 H,O
Les ions V"2 sont régénérés a la cathode :
4V© + 4e > 4 V&
Réaction de régénération a I’anode :
2H,0 ———> 4H" + O, + 4e

E
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Réaction globale (ROSA)

SnO; ———> Sn + O,

La méthode ROSA s’est révélée compatible avec les procédés de brasage en masse (mass
soldering). La palette de conditions opératoires est relativement large et les dégradations de
composants exposés aux solutions d’espéces chimiques chargées sont minimes. Les
concepteurs du procédé soutiennent que les performances du brasage ainsi réalisé est
comparable a celui effectué en utilisant des agents fluxant fortement activés a base de
colophane, tout en garantissant de faibles taux de défauts de soudure et en évitant le recours a

’usage de solvant a base de CFC fortement contestés [127].

Pour éviter d’utiliser un procédé humide tel que celui décrit de ROSA sommairement plus
haut, un processus d’oxydo-réduction a sec portant le sigle de PADS (Plasma Assisted dry
Soldering ou brasage sec assisté par plasma) a été développé en 1995 par la MCNC
(Microelectronics Center of North Carolina) qui convertit directement les oxydes en surface
en oxyfluorures. Cette conversion passive la surface de la brasure et ce nouveau film de

passivation se décompose lors de la fusion de I’alliage [125, 128, 129].

SFe

> 4F + SF, + e

yF. + SnOy > SnOxFy

SNOxFy (sur brasure liquide) > Sn (mouillé par brasure liquide) + Résidus

d’oxyfluorures

Cette méthode PADS suscite beaucoup 1’intérét du marché. Des progrés considérables ont été

faits depuis sa mise en ceuvre et le procédé est commercialisé depuis 1996.

E
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V-4 Les principaux types de fluxants utilisés en brasage tendre

V-4.1 Les produits a base de colophane (rosin fluxes)

Jusque dans les années 70, seules les produits a base de colophane étaient considérés
convenables pour le brasage des composants électroniques. Sous leur forme liquide, les
fluxants a base de colophane sont des solutions a 25% ou plus dans I'alcool. Leurs résidus
pouvaient étre laissés sans probléeme sur les surfaces des composants ou ils forment une
couche dure et protectrice. En plus de son réle de fluxant, la résine de colophane est parfois
utilisée pour améliorer le comportement rhéologique du produit fini. Les colophanes

modifiées chimiquement sont qualifiées de synthétiques dans 1’industrie du brasage.

La colophane est composée a 90% d’un mélange d’acides organiques de la famille des
diterpenes appelés acides résiniques, qui répondent a la formule brute C,oH30,. Ces acides
résiniques sont des isoméres. La proportion des différents acides résiniques dans la colophane
est variable suivant I'espéce de pin a partir de laquelle la colophane a ét¢ obtenue. Certains
acides ne sont présents que chez certaines espéces. Les composés majeurs de la colophane
sont I'acide abiétique (C20H3002, 80-90%), les acides déhydroabietique (CaoH2802) et
dihydroabiétique (C2oH3202) (10-15 %) et 5 a 10 % de matiéres neutres [130].

La figure V.1 montre quelques isoméres courants de la colophane. Bien que la colophane
soit une substance thermigquement stable, elle peut subir des transformations isomériques
[131-132] comme le montre la figure V.2. La plupart des isomeres de la colophane sont
sensibles non seulement a la température mais aussi a 'air eta la lumiére [133-134]. C’est
ainsi que I’acide abiétique vire au jaune lorsqu’il est exposé a I’air. Aux hautes températures
des réactions de disproportionation de I’acide abiétique conduisent & des mélanges d’acides
déhydroabiétique, di- et tétra-hydroabiétique. Parmi ces isoméres, I'acide déhydroabiétique

est celui qui présente la plus grande stabilité a 1’oxydation.

E
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Figure V.1 : Quelques isomeéres courants de la colophane [130].

La colophane peut également subir un processus de dimérisation thermique a des
températures élevées a partir de 200°C [135]. Parkin et coll. postulent que ces produits de
dégradation thermique sont surtout des esters résultant de I’addition d’un groupement acide
carboxylique sur une double liaison d’une autre molécule d’acide abiétique. De plus, une
réaction d’auto-oxydation peut s’en suivre en présence d’air [136-138] et conduire & la
formation de glycols, cétones et éthers de poids moléculaires variables. Le mécanisme de
polymérisation auto-oxydative peut étre schématisé comme suit :

oxygene
2 R-C=C-CH2-R’> ——> 2R-C=C-C(-OOH)-R’
- H20

>  (R-C=C-CR’);0

E
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Figure V.2 : Transformations isomériques de I'acide abiétique [130].

Certaines colophanes utilises dans les techniques du brasage sont chimiquement modifiées
(par polymérisation, hydrogénation, fonctionnalisation) afin de conférer a ces produits des
propriétés particuliéres telles que viscosité plus élevée, meilleure stabilité thermique ou
encore meilleur pouvoir fluxant. En raison de sa nature non polaire, la colophane est rarement
employée dans les techniques de brasage nécessitant un nettoyage a 1’eau et est plutdt
réservée aux applications « no-clean » qui se passent d’un tel nettoyage et ou on laisse les
résidus de fluxants sur les surfaces soudées. La colophane peut toutefois étre nettoyee dans un
systeme aqueux en présence d’agents saponifiants (solution aqueuse de 2 a 10% d’un mélange
d’amines, alcools, et de tensioactifs). La réaction de saponification transforme la colophane

en produits solubles dans I’eau selon la réaction :

C19H2COOH + HOCH,CH>NH> > C19H29COOCH,CH;NH, + H,O

Colophane éthanolamine savon de colophane soluble

V-4.2 Les activateurs

Bien que la résine de colophane ait un certain pouvoir fluxant, les performances de brasage
de la résine seule sont rarement satisfaisantes pour I’industrie de 1’électronique. Des

activateurs chimiques sont souvent ajoutés a la résine pour améliorer son pouvoir fluxant. Les
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activateurs les plus courants sont les acides dicarboxyliques linéaires (Tableau V.4), des
acides carboxyliques dits « speciaux » (Tableau V.5) ainsi que des sels organiques halogénés
(Tableau V.6) [139]. Les acides dicarboxyliques sont plus efficaces que les acides mono
carboxyliques et sont d’autant plus efficaces que leur masse moléculaire est faible. Les
activateurs ayant une grande solubilit¢ dans I’eau tels que I'acide glutarique et I’acide citrique
sont préférentiellement utilisés dans les applications qui prévoient un ringage a 1’eau, tandis
que ceux qui ont une faible solubilité dans 1’eau comme I’acide adipique seront destinés aux
applications « no clean ». Les sels du type halogénures procurent souvent un effet fluxant
supérieur par rapport a celui obtenu avec les acides carboxyliques. Cependant ces derniers
sont aussi réactifs a température ambiante, ce qui pose quelques problémes de stabilité a plus
ou moins long terme. Aussi, en lieu et place de sels d’halogénures, certains produits fluxants
utilisent des halogénures covalents du type R—X beaucoup plus stables en tant
qu'activateurs. Aux températures de brasage, ces organo-halogénés subissent des

dissociations en donnant des sels (halogénures) responsables de I'effet fluxant.

Tableau V.4 : Les acides dicarboxyliques comme activateurs de la colophane [139].

Nom Formule Pt de pK1 pK2 Solubilité
fusion dans 100
(°C) parties d’eau
Acide oxalique HOOCCOOH 189d 1,271 4,272 9,5
Acide malonique HOOCCH,COOH 135d 2,826 5,696 154
Acide succinique | HOOC(CH,),COOH 187 4,207 5,635 7,7
Acide glutarique HOOC(CH,);COOH 97,5 3,77 6,08 64
Acide adipique HOOC(CH,),COOH 152 4,418 5,412 1,4
Acide pimélique HOOC(CH,)sCOOH 105,8 4,454 5,424 5
Acide subérique HOOC(CH,)sCOOH 140 4,512 5,404 0,16
Acide azélaique HOOC(CH,);COOH 106,5 4,53 54 0,24
Acide sébacique HOOC(CH,)sCOOH 134,5 4,59 5,59 0,1
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Tableau V.5 : Acides carboxyliques « spéciaux » comme activateurs de la colophane [139].

Nom Formule Pt de pK1 pK2 | Solubilité
fusion dans 100
(°C) part. d’eau
Acide citrique HOOCCH,C(OH)(COOH)CH, CCOOH 152 3,128 | 4,761 59
Acide fumarique HOOCCH=CHCOOH 299d 31 4.6 0,6
Acide tartarique | HOOCCH(OH)CH(OH)COOH 210 322 | 481 139
ﬁcige g'UE?miq“e HOOCCH,)CH,CH(NH):COOH | 200s | 2,162 | 4,272 08
cice Malique | CgHy-1,2- (COOH), 131 | +1) | (0) 55,8
Acis Pt | HOOC(CHa):COOH 210d 06
Acide stéarique CH;COCH,CH,COOH 30 295 | 5,408 *©
Acide benzoique CHs(CH2)1sCOOH 67 Peusoluble
CeHs COOH 122 4,204 0,29

Tableau V.6: Les amines halogénées comme activateurs de la colophane [139].

Nom Formule Pt de fusion (°C)

Hydrochlorure de diméthylamine (CH3)2NH.HCI 170
Hydrochlorure de diéthylamine (C2Hs)2NH.HCI 227
Hydrobromure de diéthylamine (C2Hs5),NH.HBr 218
Hydrochlorure d’aniline CeHsNH,.HCI 196
Hydrobromure de pyridine CgHsN.HBr 200d
Hydrochlorure de pyridine CsHsNL.HCI 145
Hydrochlorure d’éthanolamine H2NCH,CH,OH.HCI 84
Hydrochlorure de diéthanolamine (HOCH,CHz);NH.HCI Liquide
Hydrochlorure de triéthanolamine (HOCH,CH,)3sN.HCI 177

A c6té des acides carboxyliques et des halogénures, des bases organiques telles que les
amines sont souvent ¢galement utilisées comme activateurs. C’est une pratique courante, dans
I’industrie de 1’électronique, d’utiliser une combinaison de ces divers activateurs dans les
agents fluxants utilisés pour les pates a souder dans le but d’optimiser la performance du
brasage tendre.

Le pouvoir fluxant de la colophane est mesuré par son indice d’acide en mg de KOH par g
de colophane. C’est la quantit¢ (en mg) de KOH nécessaire pour neutraliser une solution
alcoolique de colophane par g de colophane dissoute. Un indice de 160-180 est considéré
comme adéquat pour une colophane de bonne qualité. La nature variable de la résine naturelle
et les fluctuations des codts de cette matiere premiére a encouragé la recherche et la mise au
point de produits alternatifs de synthese. La premiere substance synthétisée pour remplacer la
colophane naturelle fut le tétrabenzoate de pentaérytritol [140]. De nombreuses autres
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substances présentant des caractéristiques physicochimiques proches de celles de la
colophane naturelle ont été synthétisées par la suite. A la suite de cela, la classification ISO
94S4-1 distingue les agents fluxants pour brasage contenant de la résine de ceux n’en
contiennent pas. De la méme facon, les activateurs sont rangés dans deux classes : ceux qui
contiennent des halogénes et ceux qui n’en contiennent pas (halogen-free activators). La
plupart des activateurs halogénés sont soit des amines chlorées soit des amines bromées
(Tableau V.3). Le choix entre le chlore et le brome dépend surtout de I'idiosyncrasie de
chaque fabricant. Souvent, les bromures sont considérés moins corrosifs — pour une efficacité
du fluxant donnée- que les chlorures, mais aucune preuve concrete n’est avancée. Il existe une
opinion générale dans I’industrie qui tendrait a faire croire que la colophane activée avec des
composés halogénés pose plus de probleme de corrosion a tel point que certaines
documentations sur le brasage tendre proscrivent carrément I'usage de fluxants activés
chimiquement avec des additifs chlorés. Cela est du largement a des raisons historiques
[141] ; Certains activateurs modernes sans halogene sont plus corrosifs que ceux qui en

contiennent.

V-4.3 Les autres agents fluxants utilisés en brasage doux

Le tableau V.7 [113] ci-dessous donne a titre d’exemple, la classification des agents
fluxants selon la norme BS 5625 (1979). Dans cette classification, les agents fluxants sont

classés par ordre décroissant de réactivité.

Tableau V.7 : Les principales classes de fluxants de brasage [113].

Classe BS 5625 Composition type

1 Chlorure de zinc avec ou sans d’autres composés

halogénés et/ou d’autres acides inorganiques

2 Acide phosphorique et dérivés

3 Composés organiques halogénes

4 Acides carboxyliques

5a Colophane activée contenant des halogenes
5b Colophane activée sans halogénes

6 Colophane non activée

7 Autres composés organiques
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Comme le montre le tableau précédent, les flux sont essentiellement des acides dont le role
principal est de dissoudre les couches d’oxydes ou d’autres composés de la surface métallique
et du métal d’apport en fusion. Les flux les plus actifs sont a base de chlorure de zinc ou
d’autres chlorures inorganiques qui sont capables de venir a bout des éventuelles
contaminations séveres des surfaces a traiter. De tels flux sont corrosifs et ne doivent pas étre
utilisés sur des surfaces propres ou (composants neufs etc...) et dans tous les cas leur
utilisation doit étre suivie d’un nettoyage des parties qui ont ét¢ mises en contact avec le flux.
Dans les domaines des industries électrique/électronique les problemes de corrosion ou de
dégradations de la résistivité électrique des parties isolantes ne peuvent étre tolérés, de sorte
que les fluxants sont dans la majorité des cas représentes par les produits a base de colophanes
décrits plus haut. Les produits a base de colophane activée imposent une opération de
nettoyage du joint aprés le brasage. Des produits « no-clean » ne nécessitant pas de nettoyage

sont apparus sur le marché.
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VI-1 Les spécifications des agents fluxants utilisés en brasage tendre

L’objet d’une spécification standardisée pour un produit industriel est de fournir un
ensemble d’exigences sur les caractéristiques d’usage et de composition du produit
compatible avec son utilisation. C’est un cahier des charges contractuel entre I'utilisateur et le
fabricant. Pour un composé chimique tel qu'un alliage pour brasure, les spécifications vont
porter surtout sur la composition avec des tolérances sur la teneur en impuretés. Le respect de

ces compositions peut étre verifié par des analyses chimiques.

Dans le cas des agents fluxant utilisés pour le brasage tendre dans lindustrie de
I’électronique notamment, la situation est un peu plus complexe pour plusieurs raisons :

1- La technologie du conditionnement en électronique, y compris le brasage, est loin
d’étre statique. Les méthodes et les exigences €évoluent constamment et parfois
rapidement et avec elles, les taches que doivent remplir les agents fluxants ;

2- Un grand nombre de formules de fluxants ont été brevetées et sont donc la propriété
des fabricants ; d’autres sont tenues secrétes, leurs mises au point étant le fruit
d’intenses efforts de recherche et développement et relevant d’un domaine d’e xpertise
spécifique a I’Entreprise ;

3- La vérification de la composition d’un agent fluxant pour brasage n’est pas a la portée
de I'utilisateur ordinaire et seuls les grands fabricants possédent les outils nécessaires

pour le faire.

Pour contourner ces difficultés, les organismes de normalisation de divers pays ont choisi
plusieurs approches. En principe, il est possible de dégager deux sous ensembles d’exigences
pour un flux de brasage :

- Spécifier ce qu’un agent fluxant doit ou peut contenir (exemple de 1a colophane) et ce

qu’il ne doit pas contenir (exemple un composé halogéné) ;
- Spécifier ce qu'un agent fluxant doit assurer (par exemple garantir une activité
fluxante minimum) et ce qu’il ne doit pas faire (par exemple provoquer la corrosion ou

des courts-circuits électriques).

Partant de cela, divers comités internationaux ont pu rédiger des spécifications normalisées

des le début des années 90 afin de remplacer les normes nationales en vigueur jusque la. En
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Europe, la norme relative aux agents fluxants pour le brasage tendre actuellement en vigueur
est 'ISO 9454-1. Aux Etats-Unis, cette norme ISO est considérée comme un document
européen et I'industrie américaine se réfere a la norme J-STD-004. On fait référence encore a
d’autres standards ux USA comme la TR-NWT-00078 Bellcore, ’ANSI/IPC-SF-818, la
Fed.Spec. QQ-S-571 E, et a plusieurs autres spécifications militaires (Tableau VI.1).

VI-1.1 Spécification fédérale (USA) Q0O-S-571 E (1986)
Cette spécification distingue quatre classes de fluxants :

R: Flux a base de colophane (Rosin enanglais).

RMA: Résine ou colophane faiblement activée (Mildly ativated rosin or resin flux).

RA :  Colophane ourésine activée (Activated rosin or resin flux).

AC : Sans colophane, contient essentiellement des Acides, chlorures organiques et

inorganiques etc).

La spécification précise le type de colophane a utiliser pour les fluxants « R », mais ne
précise pas la nature de I’acide ou du sel contenu dans les fluxants « AC ».

Pour les fluxants a base de colophane, la résistivité d’un extrait aqueux de fluxant préparé
selon une méthode décrite dans la norme est également spécifiée. Enfin la spécification ne se
prononce pas sur le type de fluxant qui convient au brasage tendre pour I’industrie

électronique.

Tableau VI.1: Classification des fluxants actuellement en vigueur [120].
a) Selon J-STD-004

Type % halogénures Ancienne désignation

LO 0 Flux de classe R, certains flux MRA, certains flux
« no-clean » a basse teneur en solides

L1 <0,5 La plupart des flux RMA, certains flux RA

MO 0 Certains flux RA, certains flux « no-clean »

a basse teneur en solides

M1 0,5-2 La plupart des flux RA, certains flux RSA
HO 0 Certains flux hydrosolubles
H1 >2 La plupart des flux hydrosolubles
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b) Selon 1SO 9454-1

Type de flux Nature du flux Activation Etat
physique
1. Résine 1. Colophane 1. Sans activateur A : Liquide
2. résine (hors colophane) | 2. Activé avec halogenes* | B : Solide
2. Organique 1. hydrosoluble 3. Activé sans halogenes C : Pateux
2. Nonsoluble dans I’eau
3. Inorganique 1. Sels 1. Activé avec NH,Cl
2. Activé sans NH4Cl
2. Acides 1. Acide phosphorique
2. Autres acides
3. Alcalis Amines et/ou ammoniaque
* d’autres activateurs peuvent étre présents
¢)_1SO 9454-1 : codes pour les niveaux de chlorures.
Catégorie % d’halogénures Activité
W : < 0,01 (non active) Faible
< 0,05 (activé) Faible
X: <0,15 Modéréee
Y: <10 Moyenne
Z: >1,0 Elevée

VI-1.2 La spécification militaire MIL-F-14256

Cette spécification est relative aux fluxants liquides quisont rangés en deux classes :

R
RMA

Rosin, légerement activée.

Rosin (colophane), non activée.

Ces fluides doivent étre conformes aux exigences listées dans les standards QQ-S-571.

Pour les applications militaires, les résidus des agents fluxants activés doivent étre éliminés

par un solvant adéquat. La norme J-STD-004 classe les fluxants selon la nature de leur

constituant principal :
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RO :colophane naturelle ; RE : résine synthétique ; OR : Substance organique ;
IN : Substance inorganique.

Un code supplémentaire est utilisé (Tableau V1.1c¢) pour indiquer la teneur en halogénure
du fluxant activé a base de ces éléments. Cette teneur est définie par rapport a la portion

solide du flux.

VI-2 Le contrdle de qualité des agents fluxants

L’ utilisateur éventuel d’un agent fluxant veut s’assurer :

- que son produit agira comme il le souhaite dans ses conditions de travail particuliéres ;
- que le produit ne présente pas de dangers et ne provoquera pas de corrosion sur son
materiel.

Les spécifications fournies par les standards industriels ou militaires peuvent dans une
certaine mesure orienter cet utilisateur dans le choix du produit mais ne fourniront nullement
une réponse quantitative s’il souhaite connaitre avec quelle efficacité tel ou tel flux permettra
de réaliser son brasage et si les résidus du fluxant ne causeront pas de dommages a son
matériel.

Des tests de mouillage (voir section suivante) permettront de répondre a la premiére
question des tests de résistance a la corrosion et de résistivité en surface SIR (surface
insulation résistance) a la seconde. 1l faut noter que les différents tests listés par les normes
ont été congus dans le seul but de décider si un fluxant donné est conforme ou non a la
spécification correspondante. La plupart de ces tests sont hors du domaine d’expertise et des
possibilités matérielles de [I’utilisateur moyen. Ils sont essentiellement congus pour le

fabricant ou pour des besoins d’arbitrage.

VI1-2.1 Efficacité de brasage et test d’étalement

Si Pefficacité d’un flux doit étre évaluée, il faut considérer le test d’étalement (spreading
test) qui est une méthode simple, ancienne et bien établie. Une boulette de 0,2 g d’un alliage a
60% d’étain est placée sur une feuille de cuivre préalablement nettoyée selon une méthode
normalisée. Une quantit¢ définie d’agent fluxant a tester lui est appliquée et la feuille de
cuivre est ensuite portée a une température de 235 °C. L’alliage fond et, aprés une durée de
temps spécifiée, la feuille de cuivre est refroidie et le diametre moyen de la zone occupée par

I’alliage fondue mesuré et comparé a la valeur minimale donnée par la norme (par exemple
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par 'ISO/CD 9455-10). Il existe maintenant un dispositif (balance de mouillage) qui utilise le
Mméme principe qu’'un tensiometre pour obtenir une courbe de mouillage qui permet une
évaluation de ’action du fluxant sur la brasabilité (figure VI.1). Cette méthode qui a atteint un
trés haut degré de technicité est décrite dans la norme 1ISO 9455-16 (Annexe X) et est capable
de mesurer, enregistrer et évaluer I'aptitude au mouillage de n’importe quelle surface

métallique impliquee dans le brasage.

'_p".-"__'_.-" -'.-'_'_F.-r‘__
il r_}‘_-:w
] =
Specimen L i
i tester T L
b
. Courbe de
Bain de mouillage
soudure

Figure VI.1 : Balance de mouillage [120].

VI-2.2 Test de corrosion : essai au miroir de cuivre (copper mirror)

Le test de corrosion va évaluer soit I'effet de I'agent fluxant sur une surface de cuivre
durant le processus de brasage, soit celui des résidus laissés sur le cuivre en présence d’une
atmosphere humide. Dans la norme 1SO 9455-13, les résidus obtenus aprés fusion d’une petite
quantité d’alliage a 60% d’étain sur une lame de cuivre en présence de I’agent fluxant a tester
sont conserves a une température de 40°C sous une humidité contrdlée de 91 a 95 % pendant
3 jours. Le test est considéré positif si les résidus ont changé de couleur ou si des taches
blanches sont visibles sur la surface concernée. Dans la norme 1ISO 9455-5, une goutte de
fluxant est déposée sur une surface de verre sur laquelle a été déposé un film de cuivre de 500
A (« miroir de cuivre »). La lame est ensuite conservée pendant 24 heures dans une chambre
humide (50% d’humidité relative) a 23°C puis examinée. Si le miroir de cuivre a disparu
sous la goutte de fluxant, alors ce dernier est declaré corrosif. Le degré avec lequel le miroir

de cuivre disparait permet de juger de I’activité de I’agent fluxant.




Chapitre VI Spécification et contrdle de qualité des agents fluxants

VI11-2.3 Teneur en halogénures

Lorsqu’un fluxant «sans halogene » est spécifié, certaines normes fournissent une
procédure analytique détaillée pour déterminer quantitativement la teneur en halogéne du
fluxant. Si celle-ciexcede 0,05 % en poids de résine contenue dans le fluxant, alors le fluxant
n’est pas conforme, par exemple, a la norme BS 5625.

Un autre test plutdét qualitatif permet de déceler la présence (ou I'absence) d’halogénes
dans le fluxant. 11 s’agit de I’essai au chromate d’agent. Cette substance rouge brique vire au
jaune en présence d’halogénes. Des languettes en papier imprégné de chromate d’argent sont
commercialisées a cet effet. 1l suffit de déposer une goutte de flux sur la languette pour dire
s’il y a présence ou absence d’halogéne. Seul probléme : certains acides et amines méme non
halogénés provoquent aussi un changement de couleur du papier. La sensibilité de la méthode
est également insuffisante puisqu’une teneur pouvant aller jusqu’a 0,05% d’halogéne ne sera
pas détectée.

Le test dit de Beilstein, du au chimiste germano-russe F.K. Beilstein (1838-1906), est plus
sensible que le test au chromate d’argent mais reste toujours qualitatif et ne donne pas
d’indication sur la teneur réelle en halogénure de ’agent fluxant. Dans le test de Beilstein, une
gaze en fils de cuivre tres fin est chauffée dans une flamme oxydante jusqu’a ce que la
couleur verte disparaisse. La gaze est retirée de la flamme, laissée refroidir et mise en contact
avec une petite quantité de fluxant a tester. La gaze ainsi imbibée de fluxant est remise a la

flamme. Sicelle-ci vire au bleu-vert, elle indique la présence d’halogéne.

VII-2.4 Test de résistivité en surface (SIR, Surface Insulation Resistance)

Par définition le résidu d’un agent fluxant « no-clean » reste sur les surfaces traitées. Non
seulement ces résidus ne doivent pas provoquer de corrosion, mais ils ne doivent pas non plus
étre une cause de courts-circuits par réduction de la résistivité de la surface isolante entre deux
conducteurs adjacents. Un courant de fuite de 10™? A entre deux pattes 10 voisines d’un
microprocesseur a haute impédance suffit a provoquer un disfonctionnement de ce dernier.
Toute une série de tests pour mesurer la SIR aprés brasage et procédures de nettoyage ont été
mis au point au cours des années. La norme européenne EN 61190-1-2 (2002) précise une

méthode pour I’évaluation de cette caractéristique.
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Chapitre VI Spécification et contrdle de qualité des agents fluxants

VI-2.5 Pouvoir collant (Tackiness) du résidu de fluxant

Finalement, les résidus d’un agent fluxant « no-clean » doivent rester secs et non collant
aux conditions normales de température et humidité. Le pouvoir collant est mesuré en
appliquant de | craie en poudre sur un coupon fluxé ayant préalablement été soumis a un

régime de température spécifié. Si la poudre peut étre enlevée avec une brosse légere, le flux a
passé le test.

E
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Partie expérimentale

I- Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous nous mom® de formuler et de tester quelques
agents fluxants du type RM@&osin mildly activated) a base de colophane activée. Il s'agit
d’'un fluxant largement utilisée pour le brasagecdivre et dans l'industrie des composants
électroniques d’'une maniere générale. Comme nawusrs déja mentionné dans le chapitre
V a propos des divers agents fluxants, la colophgifisée seule n’a qu’une activité fluxante
limitée et est le plus souvent « activée », c’edira additionnée de composés divers dont les
acides organiques que nous avons déja cités.

Le choix de I'étude de ce systeme n’est pas fortait colophane étant un produit
disponible et utilisé pour la fabrication de nombreroduits industriels (papier, peintures
adhésifs, encres, caoutchouc etc.).

L'objectif fixé & notre étude est d’évaluer I'efficité des produits formulés en faisant
varier la nature et la concentration des agentstigation utilisés. Pour les besoins de notre
étude, trois activateurs ont été sélectionnéetashaise de leurs points de fusion variables qui
balayent une plage comprise entre 150 et 220 °5 dae zone proche des températures de
travail lors du brasage du cuivre utilisant I'ajiéa eutectique plomb/étain comme métal
d’apport.

Pour les besoins de cette étude, afin d’évalueeffess de la nature et de la concentration
des agents activateurs sur l'efficacité du brasageis avons mis en ceuvre trois plans
factoriels d’expériences.

En lI'absence de laboratoire disposant des essaisatieés en vigueur pour le contrbéle de
gualité des agents fluxants formulés, nous avolisigoles services d’'un opérateur qualifié
ayant de nombreuses années d’expérience dansrtemaice des équipements électroniques
pour nous donner son avis sur les différentes flamélaborées. Les formules ont été
comparées a un produit commercial importé de la enéatégorie, autrement dit, un produit

recommandé pour les mémes usages et dont la &chaitue est donnée dans I'annexe 2.

|
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II- Produits et matériels

A - colophane
Pour les besoins de notre étude, nous avons utiliésda colophane de grade WG

gracieusement fournie par I'Unité Peintures de Idakla (ENAP). Notons que les
colophanes, indépendamment de leur origine, s@astéks par leur grade, caractéristique de
la teinte, et désignées par une lettre de l'alpghadles grades les plus clairs de colophanes
francaises sont désignés par les lettres 2A - 8A - 5A. Le grade 5A est le plus clair. Les
colophaneglus ambrées que les précédentes sont désignéesadaassification américaine
adoptée également en France, de la plus clair@lasaoncée par les lettres X, Y, WW, WG

K, L, M, etc La figure 1 présente un échantillon de colophari@ W

B - activateurs
Nous avons sélectionné trois activateurs parmiidée Ides acides organiques les plus
frequemment utilisés (Tableau V.5, page 51 que mepsoduisons plus bas). Tous sont des

produits de qualité analytique ayant une puret@sepre a 99%.

C - Agent mouillant

Nous avons utilisé un tensioactif du type sulforteeureté supérieure a 99%
(fabr : Merck).

D - Alliage Plomb/étain

Métal d’apport dont la composition a été contré@grés du CREDEG (Centre de
Recherche et de Développement de I'ElectricitéueGdz, filiale de Sonelgaz). Les résultats

de I'analyse par DSC sont donnés dans l'annexe 3.

|
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Figure 1: Echantillon de colophane WG avant et aprés brayage

Tableau 1: Acides carboxyliques « spéciaux » comme activatdarla colophane [139].

Nom Formule Pt de pK1 pK2 Solubilité dans
fusion (°C) 100 parts. d’eau
Acide citrique HOOCCHC(OH)(COOH)CH 152 3,128 4,761 59
Acide fumarique CCOOH 299d 3,1 4,6 0,6
Acide tartarique HOOCCH=CHCOOH 210 3,22 4,81 139
Acide glutamique | HOOCCH(OH)CH(OH)COOH 200s 2,162 | 4,272 (0) 0,8
Acide malique HOOCCH,)CH,CH(NH),COOH 131 (+1) 55,8
Acide phtalique CeH4-1,2- (COOH) 210d 5,408 0,6
Acide Iévunilique | HOOC(CH)sCOOH 30 295 o0
Acide stéarique CH;COCH,CH,COOH 67 peu soluble
Acide benzoique CHs;(CH,);,COOH 122 0,29
C¢Hs COOH 4,204

[ll-  Protocoles opératoires

I11-1 Préparation de I'agent fluxant

La colophane est d’abord finement broyée dans urtienen porcelaine (figure 1). On
incorpore a sec les quantités désirées d'activatdragent mouillant et on mélange bien la
poudre pour obtenir une bonne homogénéisationoudne est ensuite dispersée en la versant
par petite quantités dans un bécher contenantiargo(alcool isopropylique LABOSI, de
gualité analytiqgue) sous agitation mécanique mad€6®0 a 800 tr/min). La quantité de
solvant nécessaire pour obtenir un produit de estarste voulue a été déterminée
expérimentalement lors d’essais préliminaires. [&amge est encore agité 15 minutes apres

I
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la fin de lintroduction du mélange dans le solvaha figure 2 décrit le dispositif
expérimental pour la préparation de I'agent fluxant

10/06/2008

Figure 2 : Dispositif utilisé pour la préparation de I'agdinixant.

Les échantillons sont ensuite conservés dans desn$ fermés pour éviter I'évaporation
du solvant jusqu’a leur utilisation (figure 3). Uoensistance molle est désirable car le produit
est destiné a imprégner le fil de soudure avabtdeage (technique de trempage).

E
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/  16/06/2008

L

Figure 3 : Aspect des échantillons préparés. La couleur walien les ingrédients ajoutés a la

colophane.

[11-2 Essais de brasage

Les essais de brasage ont été confiés a un pafessi En I'absence de laboratoire équipé
pour effectuer les essais décrits dans le chagitreous nous sommes contentés de comparer
I'efficacité du brasage obtenue en utilisant susigesnent les échantillons formulés
(fluxants) et un produit du commerce décrit daasiexe 2. La brasabilité a été évaluée par

'opérateur grace a un systeme de cotation allargédo a dix (Tableau 2).

Tableau 2 : Systeme de cotation adopté pour évaluer la bil#gabi

Cotation Observation (qualité de la soudure)

Impossible
Tres mauvaise
Mauvaise

Acceptable

c o A~ N O

Bonne

10 Trés bonne

Avant d'effectuer la soudure, le bout du fil d’applliage Pb/Sn) est tout simplement

immergé dans I'échantillon de fluxant en prenain sie vérifier que la quantité prélevée est
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chaque fois approximativement la méme. Les testsalglure (figure 4) sont reproduits
plusieurs fois afin de prendre une moyenne pouaola attribuée.

Pour « corser » le test et garantir une bonneidigtation entre les différents échantillons
différents états de surface du métal de base (plagucuivre) ont été utilisés : plaque de
cuivre neuve et plague oxydée.

Figure 4 : Essai de brasage

IV- Méthodologie

Afin d'évaluer l'effet des différents ingrédientsirsl’efficacité du brasage, nous avons
utilisé une approche fondée sur les plans d’expéeig A cet effet, nous avons utilisé trois
plans factoriels complets pour évaluer I'effet dectivateur et de I'agent mouillant. Nous
avons déja signalé I'importance du mouillage danprbcessus de I'étalement du métal en
fusion (métal d’apport) et la mouillabilité du strias (métal de base).

Le Tableau 3 ci-dessous indique, pour chacun ds®emmgs étudiés, la matrice du plan
d’expériences, en variables réduites, ainsi quegiggtats obtenus.

i



Partie expérimentale

Tableau 3 :Plan factoriel complet et résultats expérimentaux.

(1) Activateur A

Essai n°® | Activateur A Agent Mouillant | Brasabilité (cotation)
1 -1 -1 4
2 1 -1 2
3 -1 1 0
4 1 1 4
5 0 0 2
6 0 0 2,5
7 0 0 2
8 0 0 3
(2) Activateur B
Essai n°® | Activateur B Agent Mouillant | Brasabilité (cotation)
1 -1 -1 8
2 1 -1 10
3 -1 1 10
4 1 1
5 0 0 8
6 0 0 9
7 0 0 8,5
8 0 0 9
(3) Activateur C
Essai n°® | Activateur C Agent Mouillant | Brasabilité (cotation)
1 -1 -1 0
2 1 -1 2
3 -1 1 2
4 1 1 4
5 0 0 2
6 0 0 2
7 0 0 2,5
8 0 0 2
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Un échantillon témoin ne contenant que de la ca@opha également été préparé. L'essai
de brasabilité réalisé en utilisant cet échamtitémoin a permis de lui attribuer une cote

égale a 6.

V- Reésultats et interprétations

L’examen des Tableaux (1) a (3) permet de fairgtemiéres constatations suivantes :

1. La colophane utilisée seule a un meilleur pouvdirxdnt qu'en présence de
l'activateur A ;

Le pouvoir fluxant semble diminuer quand la projorid'activateur A augmente ;
Lorsque la quantité d'agent mouillant est doubéstd'effet inverse qui est observé ;
La brasabilité est améliorée avec I'ajout d'agetivateur B ;

Lorsque la quantité d'agent mouillant est doubbrasabilité diminue ;

o g bk w N

La colophane utilisée seule a un meilleur pouvdirxdnt qu'en présence de
l'activateur C ;
7. La brasabilité semble s’améliorer avec I'accroissente la proportion d’activateur et

d’agent mouillant.

Ces premieres constatations illustres la compledd#é effets simples et croisés des
ingrédients. Il semble gu’il y ait une forte intetian entre les activateurs A et B et I'agent
mouillant, tandis qu’aucune interaction n’est d&ecentre I'activateur C et I'agent mouillant

comme va nous le révéler 'analyse statistique.

Les résultats obtenus avec les trois systemeséétodt été analysés avec les logiciels
Modde 6 et Statistica 5.5.

V-1 Colophane + Activateur A

A partir d'un taux de signification de 8%, les deungrédients utilisés (activateur et
mouillant) ont des effets significatifs sur la kab#ité. La figure 5 donne le diagramme de
Pareto des effets de ces deux ingrédients sur dpripté étudiée. L’effet croisé est

prépondérant indiquant une forte interaction eog®deux ingrédients.

%
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Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: BRASABILITE
p=,08

12}

(1) Activateur A}

(2) Mouillant f

7,077214

Estimation de I'Effet (Valeur Absolue)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

8,0

Figure 5 : Diagramme de Pareto du systeme colophane/Activat@aur la brasabilité.

Afin de montrer les interactions possibles entrgrédients, il est utile de rappeler

brievement le sens des coefficients d’interactienda facon de contréler s’il y a ou non

interaction entre deux facteurs donnés. La figucedessous en explique le principe [142] .

Réponse 4

¥

Ya

Effet du facteur 1
au niveau haut du facteur 2

i B
¥ * Effet du facteur 1
---------- o= au niveau bas du facteur 2
¥ :
. o
-1 +1 Facteur 1

Figure 6 : lllustration d’'une interaction entre deux facteji42].
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S'il n'y a pas d'interaction entre deux factewgs,dentes des droites B et C D sont les
mémes. 8 y a interaction entre deux facteurs, les ped&sdeux droites précédentes ne sont

pas les mémes. L'interaction estudant plus forte que les pentes sont différentes.

Dans le cas du systeme Colophane/Activateur Afekefe I'activateur est plus grand pour
les niveaux de concentration élevés de I'agentillaot, comme le montre la figure 7 qui
illustre I'interaction des deux ingrédients. Dansid les cas, pour le systeme colophane /
Activateur A, il vaut mieux encore utiliser la cplmane seule qui donne de meilleures

performances qu’en présence des deux additifs.

Le modele qui décrit la brasabilité en utilisant ©esteme de fluxant est donné par

I’équation suivante :

Brasabilité = 2,5+ 0,5 A - 0,5 Mouillant + 1,3. Mouillant

Avec un coefficient de corrélation R2=0,94.

La surface de réponse pour la brasabilité est dopagla figure 8 ci-dessous.

—*— Moui (low) Investigation: Activateur A (MLR)
—*— Moui (high) Interaction Plot for ActA*Mouillant, resp. brasabilité
ar ui (low) Moui (high)

brasabil ité
N

or oui (high)
Attt
-1,10-1,00-090 -080-0,70-060-050 -040-00-00-010 00 010 020 03 040 Q5 0 Q70 A& 0D 1,00 1,10

Activateur A

N=8 R2=0, 939 R2 Adj. =0, 893
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Figure 7 : Effet d’interaction entre I'activateur A et I'agemouillant pour la brasabilité.

Surface ajustée; Variable: BRASABILITE
VD: BRASABILITE

v
Agent mouillant

‘w

w

w

ThArPPOWOWONMNREPPOO
[¢)]

c
)

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

Activateur A

Figure 8 : Surface de réponse pour la brasabilité pour By colophane/ Activateur A.

Commentaire: D’'apres cette surface de réponse, les valeurplissfortes de la brasabilité
sont rencontrées dans les quarts inférieur gauckapérieur droit du domaine étudié. Bien
gue ce modele puisse décrire correctement la hliésabour ce systeme de fluxant, il
présente peu d'intérét pratique, puisque la colophau lieu d’étre « activée » voit au
contraire ses performances diminuer.

V-2 Colophane + Activateur B

Toujours a partir d’'un taux de signification de 8&s deux ingrédients utilisés (activateur
B + mouillant) ont des effets significatifs sutdeasabilité. La figure 9 donne le diagramme
de Pareto des effets de ces deux ingrédients buasabilité. L'effet croisé y est également
prépondérant indiquant une forte interaction eog®deux ingrédients (figure 10).
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Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: BRASABILITE

p=,08

1*2 -7,07721

(1) Activateur -2,35907

(2) Agent mouillan -2,35907

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Estimation de I'Effet (Valeur Absolue)

Figure 9 : Diagramme de Pareto du systeme colophane/Activ8@aur la brasabilité.

Bien que le diagramme ci-dessus ressemble au métdes effets sont en réalité
différents. Ici aussi, on note une forte interactmtre I'activateur B et I'agent mouillant

comme le montre la figure 10 des effets d’inteati

—*— Mouil (low) Investigation: Activateur B (MLR)
*— Mouil (high) |nteraction Plot for Activateur B*Mouillant , resp. Brasabilité

ouil (high)

ouil (low)

Brasabilité
o

&
-1,10-1,00-00-080-Q0-060-05-040-030-020-010000 010 020 030 040 05 060 070 0 0D 1,00 1,10

Activateur B

N=8 R2=0, 939 R2 Adj . =0, 893

Figure 10 : Effet d’interaction entre I'activateur B et 'aganouillant pour la brasabilité.
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Dans le cas de ce systeme de fluxant, qui estue ptrformant d’aprés les valeurs de la
brasabilité enregistrées, on note que l'effet &ifgde I'activateur est augmenté pour les
fortes teneurs en agent mouillant, ce qui suggeréndter I'emploi de ce dernier aux faibles
concentrations.

Le modéle pour la brasabilité obtenue en utilisansysteme de fluxant est le suivant :
Brasabilité = 8,5 - 0,5 B - 0,5 Mouillant - 1,5 BMouillant

Avec un coefficient de corrélation R2 = 0,94

La surface de réponse pour la brasabilité est dopagéla figure 11 ci-dessous.

Surface ajustée; Variable: BRASABILITE
Activteur B

[ IS
Agen mouillant

[l

w

TROODON~ND OO
©wn

0,0 0,4 0,8 1,2

c
®
]
N
)
.
0
.
o B
IS

Activateur B

Figure 11 : Surface de réponse pour la brasabilité pour By colophane/ Activateur B.

Commentaire: D’aprés cette surface de réponse, les valeurplles intéressantes de la
brasabilité sont rencontrées au voisinage du celtréomaine exploré, les valeurs extrémes
données dans les quarts supérieur gauche et infé&hieit étant moins fiables car situées en
dehors du domaine étudié.
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V-3 Colophane + Activateur C

Au seuil de signification de 5%, seuls les termegdires de I'agent mouillant et de
I'activateur sont significatifs comme le montre deagramme de Pareto (figure 12). En

excluant le terme croisé du modele, nous obteriégadtion décrivant la brasabilité avec de
systéeme :

Brasabilité = 2 + C + Mouillant

Avec un coefficient de corrélation R2=0,97.

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: BRASABILITE
Activateur C

p=,05

(1) Activateur C ,55236

,55236

1*2

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Estimation de I'Effet (Valeur Absolue)

Figure 12 : Diagramme de Pareto du systéme colophane/Activ&@guour la brasabilité.
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La surface de réponse est donnée par la figureitarde :

Surface ajustée; Variable: BRASABILITE
Activateur C

w

Agent mouillant

o

o

ThARPRWWNNRELRPFLPOO
[4)]

c ;

0

’ -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 12

Activateur C

Figure 13 : Surface de réponse pour la brasabilité pour l&syes colophane/ Activateur C.

Ici aussi, l'efficacité de I'activateur laisse asttér puisque la colophane utilisée seule a
une meilleure performance. Les ingrédients semtdemdliorer la brasabilité d’'une maniere
directement proportionnelle a leur concentratites;meilleures performances se rencontrent
dans le quart supérieur droit du domaine exploré.
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Conclusion générale

A T'issue de cette partie expérimentale, nous pouvons tirer quelques conclusions :

e Sioncherche a comparer les performances des différents agents activateurs utilisés on
peut affirmer que lactivateur B est de loin le plus efficace, son efficacité étant du

méme ordre de grandeur que celle du produit commercial pris comme référence.

e Les activateurs A et C sont tous les deux des acides dicarboxyliques dits « spéciaux »
(chapitre V- 4.2) qui ont des performances (médiocres) et tout a fait comparables. Ces
deux substances présentent des valeurs de pK1 et pK2 trés voisines, ce qui peut
expliquer leurs performances quasi identiques. En revanche, 1’agent activateur B est
un acide de la série des acides dicarboxyliques. Bien qu’ayant des valeurs de pK1 et
pK2 supérieures a celles des activateurs A et C, c'est-a-dire un acide plus faible que
ces derniers, sa performance est approximativement quatre fois plus élevee que celle

des deux autres, sion se réfere au systeme de cotation adopté.

e Les réactions de fluxation qui ont lieu a haute température étant peu connue, il est
difficile d’avancer une interprétation des résultats pour expliquer les effets et les

interactions possibles entre les ingrédients.

e |l faut ajouter a cela que la notion de brasabilité est un concept qui n’est pas
uniguement déterminé par la chimie ; d’autres phénoménes purement physiques et

métallurgiques interviennent également dans le processus de brasage.

e Dans la recherche d’une formule acceptable pour remplir la fonction recherchée (ici
I’action fluxante), le plus important est de rester en conformité avec les spécifications

imposeées par les normes et vérifiées par les essais décrits dans la section XII.

e Les formules commercialisées par les différents fabricants relevent bien entendu du
secret industriel et il y a trés peu d’ouvrages documentés dans ce domaine en dépit de
I’importance du procédé de brasage et des milliards de chiffre d’affaire brassé par
I’industrie électronique.

Ce travail mérite d’étre poursuivi a condition de trouver une entreprise ou un laboratoire

disposant des tests de contrdle de qualité en vigueur.
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NORME INTERNATIONALE

IS0 9453 : 1990 (F)

Alliages de brasage tendre — Composition chimique

et formes

1 Domaine d'application

La présente MNorme internationale prescrit les caracténistigues
de composition chimique des familles suivantes d'alliages de
brasage tendre :

—  étain-plomb, avec et sans antimoine ;
— etain-argent, avec &t sans plomb;

— étain-cuivre, avec et sans plomb;

—  gtain-antimoine;

= dtain-plomb-bismuth ;

—  bismuth-&tain;

= étain-plomb-cadmium;

—  étain-indium;

— plomb-argent, avec et sans étain.

Elle donne en outre une indication de la forme sous laguelle ces
alliages sonmt disponibles.

2 Définitions

Pour les besoins de la présente Morme internationale, les défini-
tions suivantes s'appliquent,

2.1 produit d'apport de brasage tendre: Produit d'apport
meétalligue utilisé pour 'assemblage de pieces meétalliques, dont
le point de fusion {liquidus) est inférieur & celui des piéces &
assembler, en général inférieur 3 450 °C, et gui mouille les
métaux de base.

2.2 unité de produit: L'unité de produft utilisée paur Séfinir
les exigences de marquage des produits d'apport de brasage
tendre varie avec la forme du produit, comme suit:

Forme de produit d’apport Unité de produit

Lingot, barre, brame,
tige, baguette

Fil

Priéformes at couronnes

un seul produit (lingot,
barre, brame, tige, baguette)

una seule bobing

Pastilles ou poudre la quantité embaliée

2.3 lot: Ensemble d’'une ou plusieurs unités de produit pro-
wenant d'une seule coulée uniforme.
3 Composition chimique

La composition chimigue du produit d’apport de brasage ten-
dre, &chantillonné et analysé conformément aux indications de

I'article & doit correspondre aux prescriptions des tableaux 1
ou 2, suivant le matériau considére,

4 Formes de livraison

Les produits d'apport de brasage tendre conformes a la pré-
sante Norme internationale doivent étre foumis sous 'une des
formes suivantes: lingot, brame, tige, barre, baguette, fil, pas-
tilles, préformes ou poudre.

MNOTES

1 Sur accord entre le fowrnisseur et 'acheteur, les produits d'apport
de brasage tendre fournis sous forme de baguettes, de fil, de prétor-
mes ou dé poudre, peuvent ou nan incorpones le Hlux

2 Toutes les compasitions de produits d'apport de brasage tendre
données dans les tableaux ne sont pas forcément disponibles sous tou-
res les formes de produits indiguédes,

5 Echantillonnage et analyse

Dans I'attente de la publication de Normes internationales de
meéthodes d'échantillonnage et de méthodes d'analyse des allia-
ges de brasage tendre, les méthodes & utiliser en cas de litige
doivent faire 'objer d'un accord entre be fournisseur et 'ache-
Taur.

6 Marquage, étiquetage et emballage

Chaque lot de produit d apport de brasage tendre doit porter la
mention des informations marguées d'une croix dans le
tabizau 3.

Ces marquages doivent étre apposés sur le produit de fagon dif-
férente suivant sa forme:

— Lingots et brames ; estampage de la surface de chagque
unité de produit,

— Tiges, barres, baguettes et fil en bobine : soit étiquette
solidement fixée 3 chague unité de produit, soit étiquette
sur l'emballage contenant 'unité de produit,

—  Fil sur bobine: étiquette sur chaque bobine,

— Pastilles, préformes et poudre: &tiquette sur chague
quantité embaliée.

Toutes les formes de produits doivent aussi porter un étique-
tage des précautions & prendre en matiére de santé et de secu-
rité suivant les régles et réglementation en vigueur dans e pays
de fabrication ou comme spécifié & ks commande.




1S0O 9453 : 1990 (F)

Tableau 1 — Composition chimique des alliages de brasage tendre & base d'étain et plomb. et détain, plomb, antimoine

Point de Composgition chimbgue % (m/fm)
fusionouw [T | T I I i |Somme des
Groupe g 10| Désignation (omplret | ool | e
P2 \d'alliage | de Falliage solidus Sn Pl 5b Cd | Zm | Al Bi | As Fe | Cu |J'e:u:ep1|a_n
| | | | | de Sb, Bi
o ! | | | | L &t Cu
Alliages 1 5.SnEAPL3T 153 62,54635 | Restamt 0,12 0,002 |0,001(0,001 |0,10 | 0,02 |0,02 | 0,05 0,08
&tain-plomb la |5-SnBIPLITE 183 6254635 | Resant |0,05 0.002 0,001 0,001 |ﬂ.us 0,02 0,02 |0.05 0,08
?  |5-SnB0Pb4D 183-180 58,54 60,5 | Resant (0,12 0,002 0,001 0,001 0,10 | 0,08 (0,02 005 | 008
2a  |S-SnBOPB4OE 183-190 |58.5460,5 | Restant 005 0,002 0,001 /0,001 |u,ns |0,08 |0.02 005 | o008
3 S-PbH0SN50 183215 (4854505 | Restant 0,12 0,002 (0,001 0,001 0,10 | 0,08 | 0,02 | 0,05 | 0,08
3a |5-PuS0SHSOE 183215 (4954505 | Restant (005 0.002 0,001 (0,001 (0,05 | 0,08 |0.02 [0.05 | 008
4 |5-PbS5Sn45 183-226 (4454455 | Restant 0,50 0,005 0,001 (0,001 0,26 0,08 | 0,02 0,08 0,08
5 |S-PbEOSHI0 183235 :a.saao,5| Restant 0,50 10,005 10,001 |0,001 |o,zs 0,08 (0,02 0,08 0,08
6 |S-PbE5S35 183-245 |3454355 | Restant (0,50 10,005 0,001 '0,001 10,25 | 0,08 (0,02 (0,08 | 0,08
7 5-PbT0SN30 183-2686 | X5430,6 | Restant |0,50 10,005 '0,001 0,001 (0,25 | 0,03 |0,C2 (0,08 0,08
&  |5-PbA0SNID 268302 854105 | Restant |0,50 0,005 0,001 0,001 ' 0,25 | 0.02 0,02 0,08 I 0,08
a8 |5-PbaZSng B0-305 754 85| Resam 0,50 0,005 0,001 0,001 (0,25 | 0,06 (0,02 008 | 008
0 |5-PhOESA2 320-326 154 2,5 Restant (0,12 0,002 10,001 0,001 0,10 | 0,03 |0,02 0,06 | 0,08
Alliages 1 [S-SeE3PBITSH | 183 6254635 | Reswnt (0,12 40,50 0,002 0,001/0,001 |0.10 | 0.03 lo.02 'n.ns! 0,08
étain-plomb | 12  |S-SnBOPB40SH 183190 |$9.5a605  FRestant |0,12 4 0,50 (0,002 0,001 10,001 (0,10 (0,03 002 005 | 008
avec 13 |5-PhB0SAS0SH 183-216 |4954 6505  Restant (0,12 40,50 10,002 0,001 0,001 0,10 | 003 0,02 006 0,08
antimoine 14 [5-PbSESM0SHZ | 185271 (39524405 | Restant |20 424 0,0050,0010,001 0,25 0,08 (0,02 0,08 0,08
15 |5-PbEOSN30Sh1 | 185260 (2953305 | Resant (05 &18 10,006 0,001 0,001 0,25 0,03 |002 008 0,08
16 [S-Pb74SnZ5Sb1| 185263 2454255 | Resmnt (05 22,0 10,0050,0010,001 025 003 0,02 008 | 0,08
17 S-PL78Sn20SHZ| 185270 [1952205 | Restant |05 33,0 m.m&}u.w lnom (0,25 | 0,03 002 008 | o008

11 Tous les chiffres isolés sont des maximuma.
iLes éléments manqués « Restants ont |a tensur obtenue en faisant la différence d’avec 100 %.

Les températures données dans la colonne & Point de fusion ou température de liquidus/solidus» ne sont données qu'a titre indicatt et ne sont pas
des prescriptions spécifiées de I'aliage.
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Tableau 3 — Marquages obligatoires des produits d’apport de brasage tendre

Marquage Lingots | Brames | Tiges | Barres | Barquettes Pastilles | Priformes | Poudre

Numéro ou désignation de I"aliage x | X ® i % ® X ]

N de lot X X x x X X x -;ﬂ
Date de fabrication x x|
Conditions de stockage x X
Masse et quantite x b X

(ke cas échéant)

Nom ou marque du fabricant x x x




Annexe 2- Agent fluxant de référence : Fiche d’information (site www.viki.it )

Soldering Products

STAGNOSALD® - Soft-Soldering Flux

Deoxidising paste which aids the flow of tin and prevents the formation of
acid waste and oxides on the pieces to be soldered. In soft-soldering
(copper), it is used instead of corrosive acids. Thanks to all the above
mentioned features, STAGNOSALDE is suitable for use in soldering
electrical, radio, T.V. and telephone parts, as well as metallic hardware.
STAGNOSALD® is a pickling solution used with gas torches for capillary
soldering of copper tubes and tube fittings in plumping and heating
systems.

Packages:

- 75ml plastic Tubes

- 75 g, 200g , 400 g, 900 g plastic cans
- 16k g buckets.



http://www.viki.it/

Annexe 3- Analyse chimique du fil de métal d’apport utilisé

Microanalysis Report E%jﬂ“h

Prepared for: ENP
/3172

Prepared by: AKRETCHE Abderazak (CREDEG) 8312008

T ——— Sy LSecn: 0 Element Wt% At%
41 I CK 13.62 67.01
OK 02.23 08.25
s SuL 03.46 01.72
PhL 80.70 23.02

e Matrix Correction | ZAF

XV 20.0 MAG 1306 TILT 0.0 MICRONSPERPIY 6330

\

Commentaire : Cette analyse élémentaire a été effectuée a l’aide d’une microsonde
électronique (sonde de Castaing), technique basée sur la spectrométrie des rayons X
caractéristiques émis par un échantillon sous 1’effet d’un faisceau incident d’¢lectrons.

Les résultats de cette analyse révelent surtout que le fil de soudure utilisé a une composition
¢loignée de l'eutectique et correspondrait plutét a un alliage du type S Pb98Sn2 (voir
Annexel).
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