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摘摇 要院 以马来海松酸酐及聚乙二醇 圆园园 为原料袁在灶韵 为催化剂袁制备得到 源 种不同酸值的马来海松酸聚乙二醇

酯袁通过傅里叶红外光谱渊云栽鄄陨砸冤对产物的结构进行表征袁并考察其对 杂灶园援 苑悦怎 无铅钎料的助焊性能援 结果表明袁
当马来海松酸酐与聚乙二醇的摩尔量之比为 员颐 园援 缘袁员颐 员援 园袁员颐 员援 缘 及 员颐 圆援 园 时袁反应体系的酸值分别在 猿袁源袁苑 和 员园
澡 后达到稳定袁得到的马来海松酸聚乙二醇酯的酸值分别为 圆员圆援 缘袁员苑愿袁员圆缘援 猿袁苑圆援 苑 皂早 辕 早曰酸值为 员苑愿 皂早 辕 早 的马来

海松酸聚乙二醇酯对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的助焊效果最佳袁其在铜基板上形成的焊点饱满袁表面光亮袁扩展率达到

苑缘郾 愿豫 袁优于未经改性的天然松香援
关键词院 马来海松酸曰 聚乙二醇曰 助焊剂曰 杂灶园援 苑悦怎 钎料
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园摇 序摇 摇 言

目前已开发出的无铅钎料中袁杂灶园援 苑悦怎 钎料是

成本最低的钎料之一袁其表面张力尧电阻率和密度都

和 杂灶粤早 系钎料相似袁且伸长率和蠕变寿命高于

杂灶孕遭 钎料袁但润湿性能要低于 杂灶粤早 系钎料及 杂灶孕遭
钎料咱员袁圆暂 援 为了改善 杂灶园援 苑悦怎 钎料的使用性能袁国内

外相关科研工作者在 杂灶园援 苑悦怎 钎料合金的改良方面

进行了大量研究咱猿 原 缘暂 袁而与之配套的松香型助焊剂

的研究却相对较少援
松香是一种优良的天然助焊剂袁在常温下为固

态袁当加热到一定温度后能表现出一定的酸性和成

膜性袁可有效清除被焊金属表面的氧化物同时保护

焊点不被再次氧化咱远暂 援 但松香中树脂酸的羧基位于

菲环结构的叔碳上袁空间位阻大袁助焊活性较低袁并
且由于 杂灶园援 苑悦怎 无铅钎料的焊接温度高袁易导致松

香分解炭化或冒烟袁直接影响焊接产品的外观及生

产环境援 因此袁对松香进行适当的化学改性以提高

其对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的助焊性能袁是改善松香基助焊

剂对 杂灶园援 苑悦怎 钎料助焊性能的重要途径之一援 文中

通过对松香进行改性袁制备得到不同酸值的马来海

松酸聚乙二醇酯袁并将这些酯化物与有机酸等其它

助剂复配袁研制适合于 杂灶园援 苑悦怎 无铅钎料的松香型

助焊剂援

员摇 试验方法

员援 员摇 马来海松酸酐及马来海松酸的合成

以天然松香为原料袁分别按文献咱苑暂和文献咱愿暂
的方法合成一定量的马来海松酸酐渊皂葬造藻燥责蚤皂葬则蚤糟
葬灶澡赠凿则蚤凿藻袁酝孕粤阅冤及马来海松酸渊皂葬造藻燥责蚤皂葬则蚤糟 葬糟蚤凿袁
酝孕粤冤袁其分子结构如图 员 所示援

图 员摇 酝孕粤阅及 酝孕粤的分子结构

云蚤早郾 员摇 酝燥造藻糟怎造葬则 泽贼则怎糟贼怎则藻 燥枣 酝孕粤阅 葬灶凿 酝孕粤

员援 圆摇 酸值的测定

试验中所有酸值的测定均按照国家标准 郧月 辕 栽
愿员源远要圆园园猿叶松香试验方法曳进行援 经测定所使用的

天然松香酸值为 员远苑援 远 皂早 辕 早袁按 员援 员 节合成得到的

酝孕粤阅 酸值为 源员远援 缘 皂早 辕 早袁酝孕粤 酸值为 猿怨愿 皂早 辕 早援
员援 猿摇 不同酸值马来海松酸聚乙二醇酯制备

取适量 酝孕粤阅袁加入 园援 员豫 的 在灶韵 作为催化剂袁
并分别与 园援 缘袁员援 园袁员援 缘袁圆援 园 倍摩尔量的聚乙二醇

圆园园渊责燥造赠藻贼澡赠造藻灶藻 早造赠糟燥造 圆园园袁孕耘郧 圆园园冤反应袁反应温

度为 圆圆园 益袁反应过程中始终通氮气保护袁同时每隔
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员 澡 测定反应体系的酸值袁直到酸值基本稳定后停止

加热袁降温至 员远园 益出料袁得到不同酸值马来海松酸

聚乙 二 醇 酯 渊 皂葬造藻燥责蚤皂葬则蚤糟 葬糟蚤凿 责燥造赠早造赠糟燥造 藻泽贼藻则袁
酝孕耘冤袁并通过傅里叶红外光谱渊云栽鄄陨砸冤对产物进行

分析援
员援 源摇 助焊剂配制

助焊剂由 圆豫质量分数的活化剂尧园援 缘豫 质量分

数的表面活性剂尧园援 圆豫 质量分数的缓蚀剂尧员缘豫 质

量分数的 酝孕粤 或天然松香或按 员援 猿 节制备得到的

不同酸值的 酝孕耘袁以及 愿圆援 猿豫质量分数的溶剂配制

而成袁其中活化剂为己二酸尧三乙胺盐酸盐袁表面活

性剂为烷基酚聚氧乙烯醚 原 员园袁缓蚀剂为苯并三氮

唑袁溶剂为乙醇 原乙二醇单丁醚混合溶剂援
员援 缘摇 助焊性能

助焊剂的性能评价主要包括物理性能及润湿性

能袁其中物理性能主要是物理稳定性尧干燥度尧铜板

腐蚀性及焊后表面绝缘电阻等袁而润湿性能通常采

用扩展率试验法来进行袁具体测试方法参照电子行

业标准 杂允 辕 栽 员员猿愿怨要圆园园怨叶无铅焊接用助焊剂曳援

圆摇 试验结果与分析

圆援 员摇 酯化反应酸值随时间的变化

酯化反应是酸不断与醇反应的过程袁即酸值不

断降低的过程袁因此可以用酸值来衡量反应进行的

程度袁当酸值不再降低则说明酯化反应已达到平衡援
不同 酝孕粤阅 辕 孕耘郧 摩尔量之比反应体系的酸值随时

间的变化如图 圆 所示援
由图 圆 可知袁在反应温度为 圆圆园 益尧在灶韵 用量为

园援 员豫条件下袁当 酝孕粤阅 辕 孕耘郧 摩尔量之比为 员颐 园援 缘袁
员颐 员援 园袁员颐 员援 缘 及 员颐 圆援 园 时袁反应体系的酸值分别在

猿袁源袁苑 和 员园 澡 后达到稳定袁得到的 酝孕耘 产品的酸值

分别为 圆员圆援 缘袁员苑愿袁员圆缘援 猿袁苑圆援 苑 皂早 辕 早援 并且由图 圆
可以看到袁反应前期酸值变化较快袁随着时间的推

移袁酸值降低的速度逐渐缓慢袁直到最后基本不变援
这可能是因为 酝孕粤阅 中酸酐与羟基的酯化比较容易

进行袁所以反应前期酸值降低得快袁当 酝孕粤阅 分子中

的酸酐与 孕耘郧 发生酯化以后袁该 孕耘郧 分子对与之相

邻的羧基具有一定的空间阻碍作用袁而另一个羧基

位于三环菲结构的叔碳上袁同样具有较大的位阻袁因
此较难发生酯化曰另外随着反应的进行袁反应体系中

孕耘郧 的浓度不断降低而水逐渐增多袁不利于酯化反

应的进行袁从而导致了反应后期酸值降低的速度逐

渐缓慢直至趋于稳定援
圆援 圆摇 红外分析

酝孕粤阅 及 源 种不同酸值 酝孕耘 的红外分析图谱

摇
图 圆摇 不同 酝孕粤阅 辕 孕耘郧 摩尔量之比反应体系的酸值随时间

的变化

云蚤早郾 圆摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 则藻葬糟贼蚤燥灶 贼蚤皂藻 燥灶 葬糟蚤凿 增葬造怎藻 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则藻灶贼
皂燥造葬则 则葬贼蚤燥 燥枣 酝孕粤阅 辕 孕耘郧

如图 猿 所示援 从图 猿 中可以看出袁在波数为 员 苑苑员 和

员 愿源圆 辕 糟皂 处出现的吸收峰归属于 酝孕粤阅 中酸酐结

构的费米振动吸收峰袁波数为 员 远愿苑 辕 糟皂 处出现的吸
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收峰为 酝孕粤阅 中菲环上所连羧基的羰基吸收峰咱怨暂 曰源
种不同酸值的 酝孕耘 在 员 苑圆园 辕 糟皂 处都有吸收峰袁该
吸收峰归属于形成的羧酸酯中 悦 越 韵 双键伸缩振

动援 从图 猿 中还可以看出袁随着酸值的降低袁酝孕耘 在

波数为 员 苑苑员袁员 愿源圆 和 员 远愿苑 辕 糟皂 处的吸收峰呈递减

趋势袁而 员 苑圆园 辕 糟皂 处的吸收峰不断增强袁说明酯化

程度随着 孕耘郧 摩尔量的增大而不断增强援

图 猿摇 酝孕粤阅及 源 种不同酸值 酝孕耘的红外谱图

云蚤早郾 猿摇 云栽鄄陨砸 燥枣 酝孕粤阅 葬灶凿 酝孕耘 憎蚤贼澡 枣燥怎则 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 葬糟蚤凿
增葬造怎藻泽

圆援 猿摇 助焊剂物理性能

表 员 列出了分别以 酝孕粤尧不同酸值 酝孕耘 以及天

然松香为主要活性成分的助焊剂的物理性能袁粤员 耀
粤源 分别代表酸值为 圆员圆援 缘袁员苑愿援 园袁员圆缘援 猿袁苑圆援 苑 皂早 辕 早
的 酝孕耘援 由表 员 可知袁当用作助焊剂主要活性成分

时袁酝孕粤 及其聚乙二醇酯类化合物的物理稳定性较

好袁同时腐蚀性也较低袁但是以酸值为 苑圆援 苑 皂早 辕 早 的

酝孕耘渊粤源冤作为主要活性成分时袁助焊剂干燥度试验

不合格袁这是因为该酯化产品呈半固体状态袁并且在

试验条件下难以挥发袁从而导致其在铜基板表面大

量残留并表现出较大的粘性援 此外这 远 组助焊剂的

不挥发物含量均低于 员缘豫 袁焊后绝缘电阻不低于 员
伊 员园愿 赘袁符合电子行业标准 杂允 辕 栽 员员猿愿怨要圆园园怨叶无
铅焊接用助焊剂曳的要求援

表 员摇 助焊剂性能测试结果

栽葬遭造藻 员摇 砸藻泽怎造贼泽 燥枣 枣造怎曾 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻 贼藻泽贼

主要

活性成分

物理

稳定性

不挥发物

含量 憎渊豫 冤 干燥度
铜板

腐蚀性

焊后绝缘电阻

砸 辕 员园愿 赘
酝孕粤 不分层 员圆援 源 合格 轻微 源援 员
粤员 不分层 员圆援 怨 合格 轻微 猿援 缘
粤圆 不分层 员猿援 缘 合格 轻微 猿援 员
粤猿 不分层 员猿援 苑 合格 轻微 猿援 园
粤源 不分层 员源援 圆 不合格 轻微 圆援 远

天然松香 不分层 员猿援 猿 合格 轻微 猿援 圆

圆援 源摇 酝孕粤 及 酝孕耘 对钎料扩展率的影响

图 源 为天然松香尧酝孕粤 以及不同酸值 酝孕耘 对

杂灶园援 苑悦怎 钎料在铜基板上扩展率的影响援 由图 源 可

知袁虽然 酝孕粤 酸值较高渊猿怨愿皂早 辕 早冤袁但将其作为助

焊剂主要活性成分时 杂灶园援 苑悦怎 钎料在铜基板上的扩

展率却是最低的渊远缘援 苑豫 冤袁这可能是因为马来海松

酸分子结构中相邻两个羧基在受热后容易形成酸

酐袁而酸酐是不具有清除金属氧化物能力的咱员园暂 援 此

外天然松香对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的扩展为 远远援 圆豫 袁与
酝孕粤 的扩展率渊远缘援 苑豫 冤比较接近援 当使用 酝孕耘 作

为助焊剂主要活性成分时袁杂灶园援 苑悦怎 钎料在铜基板

上的扩展率随着 酝孕耘 酸值的递减呈先增大后降低

的趋势袁这可能是因为该酯化物具有较好的成膜性袁
同时其分子结构中保留的羧基在焊接温度下具有较

强的清除金属氧化物的能力袁而随着酯化程度的加

深袁酯化物中的羧基含量逐渐降低袁清除金属氧化物

的能力也就随之降低了援 由图 源 可知袁各 酝孕耘 的扩

展率均高于天然松香袁并且当 酝孕耘 酸值为 员苑愿援 园
皂早 辕 早 时袁其对 杂灶园援 苑悦怎 钎料在铜基板上的扩展率为

苑缘援 愿豫 袁达到电子行业标准 杂允 辕 栽 员员猿愿怨要圆园园怨叶无铅

焊接用助焊剂曳中对于中等活性松香型助焊剂渊酝
级冤扩展率的要求援

图 源摇 天然松香尧酝孕粤及不同酸值酝孕耘对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的

扩展率

云蚤早郾 源 摇 杂责则藻葬凿蚤灶早 则葬贼蚤燥 燥枣 则燥泽蚤灶袁 酝孕粤 葬灶凿 枣燥怎则 凿蚤枣枣藻则藻灶贼
葬糟蚤凿 增葬造怎藻 酝孕耘泽

圆援 缘摇 焊点形貌分析

焊点的宏观形貌同样也是反应助焊剂质量好坏

的一个重要指标袁在电子焊接中袁要求焊点有较好的

光亮度和成形性咱员员暂 援 图 缘 为以天然松香尧酝孕粤 及不

同酸值 酝孕耘 为助焊剂主要活性成分钎焊 杂灶园援 苑悦怎
钎料时得到的焊点形貌援 由图 缘 可知袁天然松香及

酝孕粤 对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的润湿效果较差袁焊点不规

整曰相比之下 酝孕耘 对 杂灶园援 苑悦怎 钎料的润湿性有一定

的改善袁并且当 酝孕耘 酸值为 员苑愿 皂早 辕 早 时所形成的
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焊点饱满袁表面光亮且无凹坑袁成形性也较好援

图 缘摇 以 酝孕粤 及不同酸值 酝孕耘 为助焊剂主要活性成分时

的焊点形貌

云蚤早郾 缘摇 粤责责藻葬则葬灶糟藻 燥枣 泽燥造凿藻则藻凿 躁燥蚤灶贼泽 怎泽蚤灶早 酝孕粤 葬灶凿 凿蚤枣鄄
枣藻则藻灶贼 葬糟蚤凿 增葬造怎藻泽 酝孕耘 葬泽 皂葬蚤灶 葬糟贼蚤增藻 糟燥皂责燥灶藻灶贼泽

猿摇 结摇 摇 论

渊员冤 当 在灶韵 用量为 园援 员豫 袁温度为 圆圆园 益袁马来

海松酸与聚乙二醇 圆园园 摩尔量之比为 员颐 园援 缘袁员颐 员援 园袁
员颐 员援 缘袁员颐 圆援 园 时袁反应体系的酸值分别在 猿袁源袁苑 和

员园 澡 后达到稳定袁得到的马来海松酸聚乙二醇酯的

酸值分别为 圆员圆援 缘袁员苑愿袁员圆缘援 猿袁苑圆援 苑 皂早 辕 早援
渊圆冤 马来海松酸聚乙二醇酯对 杂灶园援 苑悦怎 钎料在

铜基板上的扩展率高于未经改性的天然松香袁并且

随着 酸 值 的 降 低袁 马 来 海 松 酸 聚 乙 二 醇 酯 对

杂灶园郾 苑悦怎 钎料的扩展率呈先增大后降低的趋势袁当
酸值为 员苑愿 皂早 辕 早 时助焊效果最佳袁形成的焊点饱

满袁表面光亮袁扩展率达 苑缘援 愿豫 袁符合电子行业标准

杂允 辕 栽员员猿愿怨要圆园园怨叶无铅焊接用助焊剂曳对于中等活

性松香型助焊剂渊酝 级冤扩展率的要求援
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