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摘要：　 选用弱有机酸—乙醇酸和邻苯二甲酸作为活性剂，制备出无卤素松香基助焊剂，用于低银钎料 Ｓｎ⁃１．０
Ａｇ⁃０．５Ｃｕ（ＳＡＣ１０５） ／ Ｃｕ 的钎焊。 文中考察了弱有机酸的含量及其复配比例对焊接性、铺展率及电气稳定性的影

响，发现当有机酸的质量分数为 ４％，乙醇酸和邻苯二甲酸质量比 １ ∶１ 时，能够满足 ＳＡＣ１０５ 钎料对焊接性及铺展能

力的要求，且通过表面绝缘电阻试验结果，发现所研制的助焊剂焊后残留少，具备很好的电气稳定性，能够有效避

免潮热环境下的离子迁移失效。 结果表明，乙醇酸和邻苯二甲酸具备作为商用助焊剂活性剂的潜力。
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０　 前言

由于各类电子产品在现代人类的生活、工作中扮

演着不可或缺的角色，因此，管控其对自然环境及人体

健康的影响是至关重要的。 依据欧盟 ＷＥＥＥ（Ｗａｓｔｅ Ｅ⁃
ｌｅｃｔｒｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ），ＥｕＰ （ Ｅｎｅｒｇｙ ｕｓｉｎｇ
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）及 ＲｏＨＳ（Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）
等指令，一些有害物质被消费电子产品行业禁止使用，
如 Ｐｂ，Ｈｇ，Ｃｄ，六价 Ｃｒ，多溴二苯醚等［１］。由此驱使行

业及学界对无铅钎料及配套使用的助焊剂进行了大量

研究，以使得新工艺对原有的生产线的冲击最小以减

少技术升级改造，并避免对电子元器件造成损伤。 其

中，Ｓｎ⁃Ａｇ⁃Ｃｕ（ＳＡＣ）钎料因突出的力学及电气性能，与
ＳｎＰｂ 钎料熔点相差小于 ４０ ℃，被认为是 Ｓｎ⁃Ｐｂ 钎料的

最佳替代品［２－３］。 特别是低银 ＳＡＣ 系列钎料（Ａｇ 质量

分数不多于 １％）以低成本、优越的散塑性能和抗跌落

性能，适用于易发生意外跌落的便携式电子产品，得到

了美国 Ｉｎｄｉｕｍ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 的推荐［４］。
虽然低银 ＳＡＣ 钎料在抗跌落失效方面具有优势，

但是在一般商用助焊剂作用下，其润湿性不如传统

ＳｎＰｂ 钎料，在焊接温度更高时，需使用仍能起到去除氧

化膜作用的特殊助焊剂［５－６］。 此外，随着便携式电子
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产品日益轻薄化、电子元器件小型化，且封装形式从

２Ｄ 发展成 ３Ｄ，使得焊点之间、元器件与电路板的间距

越来越小，封装几何结构更复杂，这给焊后清洗带来了

很大的挑战［ ７ ］。 因此，助焊剂要尽可能避免含有卤素、
无机酸等物质，趋向无卤素、免清洗的方向发展，使焊

后残留腐蚀性降低，削弱后续服役失效的风险；故而常

选用弱有机酸作为活性剂的活性松香或中等活性松香

助焊剂［ ８ ］。 弱有机酸种类繁多，其中，乙醇酸分解温度

较低（１００ ℃），能自然存在于一些植物和蔬菜中，可用

于皮肤护理、纺织品及皮革加工、电镀及金属酸洗

等［９］。 而邻苯二甲酸可由萘经过催化作用，进行气相

氧化而得，分解温度较高（２１０ ℃），可用于药物、合成

香水、化学分析试剂等［１０］。 但还未见有将这两种弱有

机酸应用于电子装联助焊剂的报道。
文中以低银 ＳＡＣ１０５ 钎料作为试验对象，进行润湿

平衡、铺展及表面绝缘电阻试验，研究以乙醇酸、邻苯

二甲酸两种低、高分解温度的有机酸复配作为松香基

助剂的活性剂的最佳比例和含量，能满足助焊剂在无

卤素条件下对活性的要求，并保证焊后残留物不会影

响焊点的电化学可靠性，以避免后续在潮热环境中发

生离子迁移而导致失效。

１　 试验材料与方法

１．１　 主要试验设备及材料

试验设备有 Ｒｈｅｓｃａ ＳＡＴ⁃５１００ 焊接性测试仪，恒温

无铅锡炉，恒温恒湿箱（ＥＲ⁃０４ＫＡ），电阻在线监测系统

ＳＩＲ８４５８ 等。 助焊剂为乙醇酸（Ｇｌｙｃｏｌｉｃ Ａｃｉｄ，下文简称

ＧＡ），邻苯二甲酸（Ｐｈｔｈａｌｉｃ Ａｃｉｄ，下文简称 ＰＡ），醇醚
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类溶剂，改性松香，表面活性剂等。 其中 ＧＡ 和 ＰＡ 均

为弱有机酸（ＷＯＡｓ），其属性见表 １［９－１０］。 下文中出现

的 ＷＯＡｓ 即指代 ＧＡ＋ＰＡ 复配有机酸。 焊接使用 Ｓｎ⁃１．
０Ａｇ⁃０．５Ｃｕ（ＳＡＣ１０５）钎料，ＩＰＣ⁃Ｂ⁃２４ 梳板等。

表 １　 有机酸的属性

有机酸 分子式 ＣＡＳ
分子量

Ｍｒ ／ （ｇ·ｍｏｌ－１）
熔点

Ｔ１ ／ ℃
沸点

Ｔ２ ／ ℃
分解温度

Ｔ３ ／ ℃
室温下在水中的溶解度

Ｓ ／ （ｇ·Ｌ－１）

乙醇酸（ＧＡ） ＨＯＨ２ＣＯＯＨ ７９⁃１４⁃１ ７６．０５ ７４ １００ １００ 易溶

邻苯二甲酸（ＰＡ） Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＨ） ２ ８８⁃９９⁃３ １６６．１ ２０７ ２８９ ２１０ 微溶，６．２５

１．２　 试验方法

１．２．１　 液态助焊剂制备

将成膜剂、助溶剂和表面活性剂等混合均匀，后加

入到溶剂异丙醇中，并在 １００ ℃的温度下加热、搅拌均

匀得到混合物 Ａ１。 待 Ａ１ 温度降至 ５０ ℃后，将不同复

配比例（ＧＡ ／ ＰＡ 质量比 ＝ １ ∶１，２ ∶１，３ ∶１）、ＷＯＡｓ 含量

（质量分数 １％～５％）的活化剂加入 Ａ１ 溶液中，搅拌至

完全溶解后冷却至室温即可获得课题研制的液态助焊

剂，共 １５ 组。 并通过氟点滴测试、铬酸银试纸测试保

证文中所有组分的助焊剂均不含卤素 Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ。
１．２．２　 ＳＡＣ１０５ 润湿平衡试验

使用 Ｒｈｅｓｃａ ＳＡＴ⁃５１００ 焊接性测试仪进行润湿

平衡试验，目的是为了得出优化的 ＧＡ ／ ＰＡ 复配比

例。 该试验采用 ＪＥＩＴＡ ＥＴ⁃７４０１ 标准测试铜片及装

夹头，ＳＡＣ１０５ 钎料浴温度为 ２５０ ℃ 。 在试验之前，
用丙酮对紫铜片进行脱脂清洗并在室温下干燥。 随

后放入 ５％稀盐酸洗液中进行 １ ｍｉｎ 的超声波清洗，
最后用去离子水充分清洗干燥，得到备用紫铜片。
把备用紫铜片浸入到配制好的 １５ 组助焊剂中，浸入

深度约为 ５ ｍｍ，保持 ５ ｓ，倾斜取出，用匹配的器具

装夹在探测器上，天平调平、刮除钎料浴表面的氧化

皮后立即进行测试。 在测试过程中，紫铜片浸入

ＳＡＣ１０５ 钎料浴的速度为 ４ ｍｍ ／ ｓ，浸入深度 ２ ｍｍ，
浸入时间 １０ ｓ。

根据 ＪＥＩＴＡ ＥＴ－７４０１ 标准的定义，试验过程如图 １
所示，其中最大润湿力 Ｆｍａｘ为浸渍过程中所获得润湿

力的最大值，润湿开始时间Ｔ０为从浸渍开始到润湿力

交零所需时间。
１．２．３　 ＳＡＣ１０５ 钎料铺展试验

基于润湿平衡试验结果，配制出优化后的助焊剂

进行铺展试验，进而研究ＷＯＡｓ 含量的影响。 将 ０．３０ ±
０．０５ ｇ 的 ＳＡＣ１０５ 钎料环放置在砂纸打磨过的 ３０ ｍｍ×
３０ ｍｍ×０．３ ｍｍ 的 Ｔ２ 紫铜板上，将 ０．１ ｍＬ 的助

熔融钎料

浸渍过程 开始向拉升

浸渍开始
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图 １　 润湿平衡试验测试过程示意图

焊剂滴在钎料环中央，于恒温锡炉上进行 ２８０ ℃回流。
测量焊点高度 ｈ，并使用排水法计算出钎料环的密度 ρ
约为 ７．３２ ｇ ／ ｃｍ３。 通过下列公式计算出铺展率 φ。 每

组试验重复五次，取平均值。

Ｄ ＝
３ ６ｍ
ρπ

（１）

φ ＝ Ｄ － ｈ
Ｄ

× １００％ （２）

式中：ｍ 为钎料环的质量，单位为 ｇ；Ｄ 为单个钎料环换

算成球形时的直径，单位为 ｃｍ。
１．２．４　 表面绝缘电阻试验

表面绝缘电阻（Ｓｕｒｆａｃｅ Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ＳＩＲ）
试验参照 ＩＰＣ⁃ＴＭ⁃６５０ 中的 ＩＰＣ ／ Ｊ⁃ＳＴＤ⁃００４Ｂ 进行，采用

线宽 ０．４ ｍｍ、间距宽 ０．５ ｍｍ 的 ＩＰＣ－Ｂ－２４ 标准测试梳

板（图 ２）。 基于润湿平衡试验结果，将选定组分的助

焊剂均匀涂在梳板的覆铜面上。 每个组分的助焊剂有

三组为只有助焊剂涂覆的 ＵＰ 组，另外三组是涂覆过助

焊剂的铜板面向下用熔融钎料进行钎焊的 ＤＯＷＮ 组，
并在线监测梳板的 １⁃２，３⁃４，５⁃６，７⁃８ 点间的电阻值，分
析助焊剂残留在潮热环境下对 ＰＣＢ 板的电化学腐蚀的

情况，能反映所研制的助焊剂的焊后抗离子迁移性能。
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图 ２　 ＩＰＣ⁃Ｂ⁃２４ 标准测试梳板

２　 试验结果及分析

２．１　 ＧＡ ／ ＰＡ 复配比例的选择

预先涂覆助焊剂在覆铜面上的润湿平衡试验是一

个复杂的流体动力学过程，涉及助焊剂的热物理性能

及其厚度等多种影响因素。 其作为一个“被动润湿”试
验，通过严苛控制铜片相对于钎料浴的浸渍速度，熔融

钎料需通过润湿毛细作用置换铜片表面的助焊剂，才
能实现金属－金属的结合。 因此，助焊剂的性能对润湿

平衡过程影响很大，而具体机制仍不清楚［１１］。 但是通

过润湿平衡试验，可定性地考察 ＧＡ ／ ＰＡ 复配比例与

ＷＯＡｓ 含量对 ＳＡＣ１０５ 钎料润湿平衡过程中 Ｆｍａｘ和 Ｔ０

的影响。
图 ３、图 ４ 展示了不同 ＷＯＡｓ 含量及 ＧＡ ／ ＰＡ 复配

比例对最大润湿力 Ｆｍａｘ和润湿开始时间 Ｔ０的影响。 可

以看出，ＷＯＡｓ 质量分数为 ２％ ～ ５％时，ＧＡ ／ ＰＡ 的复配

比例对最大润湿力 Ｆｍａｘ 的影响并不大， 均可达到

ＪＥＩＴＡＥＴ⁃７４０１标准要求，Ｆｍａｘ大于 ３．９ ｍＮ。 尤其是当
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图 ３　 ＷＯＡｓ 含量及 ＧＡ ／ ＰＡ 复配比例对最大润湿力 Ｆｍａｘ的影响
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图 ４　 ＷＯＡｓ 含量及 ＧＡ ／ ＰＡ 复配比例对润湿开始时间的影响

ＷＯＡｓ 质量分数为 ４％时，ＧＡ ／ ＰＡ 质量比例为 １ ∶１ 及

２ ∶１的 Ｆｍａｘ均达到了最大值。 Ｆｍａｘ越大，说明钎料对基

板的润湿程度越好，沾锡量越多，所使用的助焊剂焊接

性越强［１１ ］。
在图 ４ 中可以看到，ＧＡ ／ ＰＡ 的复配比例为 ２：１ 和

３：１ 时，Ｔ０分布在 ０．８８～１．０５ ｓ 之间，不能完全满足 ＪＥＩ⁃
ＴＡＥＴ⁃７４０１ 标准的要求（Ｔ０ ＜１ ｓ）。 但当 ＧＡ ／ ＰＡ 复配

比例为 １ ∶１ 时，Ｔ０要远远小于另外两个比例，均小于 ０．
９ ｓ，可见能完全满足 ＪＥＩＴＡＥＴ⁃７４０１ 标准的要求。 而且

在 Ｆｍａｘ差别不明显的情况下，Ｔ０越小，说明润湿过程发

生得越快，助焊剂的焊接性越强［１２］。 因此最终选择

ＧＡ ／ ＰＡ 以质量比 １ ∶１ 进行复配，实施下一步的优化筛

选试验。
２．２　 ＷＯＡｓ 含量的选择

基于润湿平衡试验结果，优选出 ＧＡ ／ ＰＡ 的复配比

例为 １ ∶１。 为测试 ＷＯＡｓ 含量对助焊剂整体活性的影

响，需进一步考察不同 ＷＯＡｓ 含量 （质量分数 １％ ～
５％）对 ＳＡＣ１０５ 在 Ｔ２ 紫铜板上回流后铺展率的影响，
试验结果如图 ５ 所示。

铺展试验实际上是先由润湿过程先行驱动的，其
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图 ５　 ＷＯＡｓ 含量对铺展率的影响
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后才是大范围的物质铺展，其机理与润湿平衡试验的

润湿毛细作用类似；但是铺展试验属于“自发润湿”试
验范畴，涉及多种影响因素，包括需能重复可控的因

素，如基板表面状态、ＳＡＣ１０５ 焊料初始状态、助焊剂用

量及滴定位置、温度等，以及无法控制的环境因素，如
助焊剂的自发铺展情况等。 此外，ＳＡＣ１０５ 在 Ｃｕ 基板

上的铺展期间能够形成界面金属间化合物，这对铺展

率必然产生影响。 不仅如此，当助焊剂协同作用于铺

展过程时，还伴随着助焊剂去除氧化膜、形成不同形态

的分解产物。 众多因素使得铺展试验成为了一个复杂

的传质、传热过程，许多深层次的根本问题仍未能得到

解决［１１］。 试验仅针对活性剂组分优化问题，进行简要

的定性分析。
由图 ５ 可以看出，铺展率随 ＷＯＡｓ 含量的增加呈

抛物线趋势，在质量分数为 １％ ～ ３％时，铺展率的变化

较小，而在质量分数为 ４％时得到较大的提高并达到铺

展率最大值 ８１．４６％，所得焊点形状规则饱满，色泽光亮

（图 ６）。 且根据上述润湿平衡试验可以发现，最大润

湿力 Ｆｍａｘ也在 ＷＯＡｓ 质量分数为 ４ ％时达到了最大值

４．１０ ｍＮ。 因此，当 ＧＡ ／ ＰＡ 质量比为 １ ∶１ 时，若 ＷＯＡｓ
的质量分数为 ４ ％，可获得 ＳＡＣ１０５ 钎料在 Ｃｕ 基板上

进行钎焊所需的活性，实现良好铺展。

　 　 　 　 图 ６　 ＷＯＡｓ 质量分数为 ４％、ＧＡ ／ ＰＡ 复配

比例为 １：１ 的焊点形貌

２．３　 表面绝缘电阻（ＳＩＲ）测试

助焊剂的设计、选用需在电子产品可接受的润湿

性及焊后残留腐蚀性之间寻求平衡，通常来说，焊后残

留的腐蚀性强弱与表面绝缘电阻的下降幅度成正比。
为测定ＷＯＡｓ 的质量分数为 ４％，ＧＡ ／ ＰＡ 质量比 １ ∶１ 的

助焊剂残留物对 ＰＣＢ 板的电化学腐蚀情况，按照 ＩＰＣ⁃
ＴＭ⁃６５０ 中的 ＩＰＣ ／ Ｊ⁃ＳＴＤ⁃００４Ｂ 对所述助焊剂分别进 ＵＰ
和 ＤＯＷＮ 组的表面绝缘电阻测试，试验结果见表 ２、表
３。

表 ２　 ＵＰ组的 ＳＩＲ数据 ＧΩ

序号 ０ ｈ ９６ ｈ １６８ ｈ

Ａ ／ １－２ ３．１５ ５１６ ７０．５

Ｂ ／ ３－４ １．６９ ７０．４ ６８．７

Ｃ ／ ５－６ １８．７ １３６ １０４

Ｄ ／ ７－８ １．５３ ２３．６ ３７．１

表 ３　 ＤＯＷＮ组的 ＳＩＲ数据 ＧΩ

序号 ０ ｈ ９６ ｈ １６８ ｈ

Ａ ／ １－２ １５８ ４８６ ６６６

Ｂ ／ ３－４ ７２．５ ３８６ ４３３

Ｃ ／ ５－６ ５４．４ ２１５ ３０４

Ｄ ／ ７－８ １６．８ ８６．４ １０２

由表 ２、表 ３ 可以明显看出表面绝缘电阻值并没有

随着时间的增加而降低，反而在有些情况下，电阻值有

细微的提高。 这可能是因为助焊剂残留物在高湿度的

条件下，随着水层逐渐在梳板上凝结又流走，因而对焊

后残留物起到类似于“清洗”的效果；残留物本身随着

时间推移而逐渐挥发，而使得水层中离子浓度逐渐下

降。 这种电阻值随着潮热试验的进行，反而日益变大

的现象在免清洗助焊剂中较为常见。 试验结果表明，
进行潮热试验后所测得的电阻值均大于 ＩＰＣ ／ Ｊ－ＳＴＤ－
００４Ｂ 标准中要求的 １×１０９ Ω，这说明文中所研制助焊

剂的焊后残留在潮热环境下对 ＰＣＢ 板的腐蚀极小，不
会影响 ＰＣＢ 板的电气稳定性。

３　 结论

（１）使用质量分数为 ４％的弱有机酸乙醇酸与邻苯

二甲酸以质量比 １：１ 进行复配，作为松香基无卤素助

焊剂的活性剂，能够满足 ＳＡＣ１０５ 钎料对焊接性及铺展

率的要求。
（２）所制备的助焊剂的焊后残留物少，电气性能很

稳定，可以避免在潮热环境下因离子迁移而导致的失效。
（３）乙醇酸与邻苯二甲酸具备成为商用助焊剂活

性剂的潜力。
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