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ВПЛИВ  УМОВ  ЕКСПЛУАТАЦІЇ  НА  МІЦНІСТЬ  ПАЯНИХ  З’ЄДНАНЬ  
 

Робота присвячена термодинамічним дослідженням відносної міцності паяних з’єднань при низьких температурах. Встановлено, що при 
наявності електроліту паяне з’єднання схильне до руйнування від реакції окислення, як по основному металу, так і по припою. З метою 
збільшення терміну експлуатації паяних з’єднань необхідно після закінчення процесу паяння деталей ретельно видаляти залишки флю-
сів. Термодинамічні розрахунки доводять відносну міцність паяних з'єднань при від’ємних температурах. Складність проблеми міцності 
паяних з'єднань пояснюється наявністю комплексу фізико–механічних, хімічних і конструктивно–технологічних факторів, що відпові-
дають за формування паяних з'єднань та їх умов експлуатації. За будь–якою додатною температурою ізобарний потенціал має від'ємне 
значення. Якщо рівновага хімічної реакції зміщена вліво і має від'ємний знак, то вона активно протікає. Чим далі у ряду електрохімічної 
активності перебувають один від одного основний метал (або метали) і компоненти припою, тим активніше протікають процеси та окис-
лення. 

Ключові слова: технологія паяння; припій; електроліт; паяне з’єднання; міцність; ізобарний потенціал; температура 
 

А. В. КРАХМАЛЕВ, Е. И. ЗИНЧЕНКО, С. Г. КОВАЛЕВСКИЙ, О. В. КОРНИЕНКО 
ВЛИЯНИЕ  УСЛОВИЙ  ЭКСПЛУАТАЦИИ  НА  ПРОЧНОСТЬ  ПАЯНЫХ  СОЕДИНЕНИЙ  

Работа посвящена термодинамическим исследованиям относительной прочности паяных соединений при отрицательных температурах. 
Установлено, что при наличии электролита паяное соединение склонно к разрушению от реакций окисления, как по основному металлу, 
так и по припою. С целью увеличения срока службы паяных соединений необходимо после окончания процесса пайки деталей тщатель-
но удалять остатки флюсов. Термодинамические расчеты доказывают относительную прочность паяных соединений при отрицательных 
температурах. Сложность проблемы прочности паяных соединений объясняется наличием комплекса физико-механических, химических 
и конструктивно–технологических факторов, отвечающих за формирование паяных соединений и их условий эксплуатации. При любой 
положительной температуре изобарный потенциал имеет отрицательное значение. Если равновесие химической реакции смещено влево 
и имеет отрицательный знак, то она активно протекает. Чем дальше в ряду электрохимической активности находятся  друг от друга ос-
новной металл (или металлы) и компоненты припоя, тем более активно протекают процессы и окисления.  
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INFLUENCE  OF  OPERATING  CONDITIONS  ON SOLDERED J OINTS STRENGTH 

The work is devoted to thermodynamic studies of the relative strength of soldered joints at negative temperatures. It has been established that in the 
presence of electrolyte, the soldered joint is prone to destruction from oxidation reactions, both in the base metal and in solder. In order to increase 
the service life of soldered joints, it is necessary to remove residual fluxes carefully after the end of the soldering process. Thermodynamic 
calculations prove the relative strength of soldered joints at low temperatures. The complexity of the problem of soldered joints strength is 
explained by the presence of a complex of physico-mechanical, chemical, and structural-technological factors responsible for the formation of 
soldered joints and their operating conditions. At any positive temperature, the isobaric potential has a negative value. If the equilibrium of a 
chemical reaction is shifted to the left and has a negative sign, then it is actively flowing. The further the base metal (or metals) and soldered 
components are from each other in the series of electrochemical activity, the more actively processes and oxidations proceed. 
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Вступ. Проблема міцності паяних з'єднань є 

досить складною, що пояснюється наявністю ціло-
го комплексу фізико-механічних, хімічних і конс-
труктивно-технологічних чинників, що відповіда-
ють за формування паяних з'єднань та їх умов екс-
плуатації. 

Необхідною умовою для отримання міцного 
з'єднання деталей є здатність поверхні металу змо-
чуватися рідким припоєм. Якщо розплавлений 
припой добре змочує поверхню основного метала і 
розтікається по ній рівномірним шаром, то і в за-
тверділому стані припій матиме хороше зчеплення 
з металом і паяне з'єднання буде досить міцним. 

Аналіз літератури. Метал змочується припо-
єм лише за умови, що його поверхня абсолютно 
чиста. За наявності на поверхні метала плівки ок-
сидів або інших забруднень припій не розтікається, 
а утворює окремі краплі, які після твердіння легко 
відділяються від метала. Тому необхідно або зазда-
легідь очистити поверхню і запобігти її окисленню 
при нагріві металу, або видалити окисну плівку під 
час самого процесу паяння [1, 2]. 

У роботі [3] розглянуто контактні та капілярні 
процеси взаємодії евтектичних Nb–розплавів, що 
містять Co, Ni та Fe, з твердими підкладками сис-

тем Al2O3–SiO2 та AlN–TiN при 1400–1450 °С у 
вакуумі 10–3 Па; досліджено мікроструктуру та фа-
зовий склад продуктів взаємодії в зонах контакту 
та виконано термодинамічний аналіз імовірних 
реакцій; виявлено вплив ніобію на ці процеси та 
запропоновано пояснення різної змочуваності од-
нотипних підкладок, яке базується на властивостях 
твердої фази, що утворюється на межі з розплавом.  

Отримання активною пайкою у вакуумі адге-
зійно-механічних з’єднань, здатних працювати при 
підвищених температурах з одночасним наванта-
женням на кручення в різних середовищах (вакуу-
мі, відновлюючому, окислювальному) досліджено 
в роботі [4]. 

Присутність Ni в Cu суттєво змінює мікро-
структуру паяного шва: на межі з ніобієм 
з’являється новий прошарок з мікротвердістю 7,1–
7,3 ГПа і зникають глобули, які спостерігалися в 
системі Cu–Nb [5]. 

В роботах [6, 7–10] встановлено, що міцність 
паяних з’єднань є практично на рівні основного 
металу та залежить від форми підготовки кромок. 
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Так міцність зразків з обробленням кромок V–
подібними є на 50% більшою від зразків із прями-
ми кромками. 

У роботі [8] методом лежачої краплі з викори-
станням способу капілярного очищення розплаву 
краплі у процесі експерименту вивчено змочування 
компактних матеріалів на основі міді (олов’яної, 
берилієвої, алюмінієвої бронз) і чистої міді низько-
температурними припайними розплавами на основі 
олова. Припої системи Sn–Ag–Cu виявляють біль-
шу активність при змочуванні у порівнянні зі спла-
вами Sn–Pb, Sn, Sn–Bi.  

Аналіз розглянутих матеріалів дає підстави 
для висновку про необхідність подальших дослі-
джень у зазначеному напрямку. 

Мета роботи – розрахунок ізобарного потен-
ціалу окислення припою і основного металу для 
паяного з’єднання.  

Методологія досліджень. Як відомо, при 
будь-яких видах навантаження матеріали зазнають 
два види напружень: нормальні (залежно від при-
кладання сил – що розтягують або стискають) і 
тангенціальні (спрямовані по дотичній).   

При осьовому розтягуванні паяного з'єднання 
з нанесеним припоєм довільної довжини силою P  
нормальні напруження розтягування перпендику-
лярні поперечному перерізу стержня і дорівнюють: 

,/ FP=σ
 

(1)

а максимальні дотичні напруження спрямовані під 
кутом 45° до осі розтягування і дорівнюють поло-
вині нормальних напружень:  

.5,0 στ =  (2)

Подібні умови навантаження розглянуті у ро-
ботах [1, 2, 11, 12]. Проте ці умови не враховують 
умов експлуатації паяних з'єднань. За наявності 
розчину електроліту у будь–яких умовах експлуа-
тації відбувається хімічна реакція окислення при-
пою або основного металу, що призводить до по-
слаблення паяного з'єднання. 

Методи рішення задачі. Метали, маючи мале 
число електронів на зовнішніх енергетичних рів-
нях, легко віддають їх атомам елементів з високою 
електронегативністю. Не обов'язково, щоб метали 
утворювали тільки оксиди; з'єднуючись з галоге-
нами або сіркою, метал  теж окислюється, перехо-
дячи в стан позитивно зарядженого іона. 

Розрахуємо за методикою [7, 8] ізобарний по-
тенціал окислення припою і основного металу для 
паяного з'єднання: 1) мідь – припій – мідь; 2) сталь 
– припій – мідь. В якості припою розглянемо чисте 
олово, флюс – ортофосфорну кислоту і припой 
ПОС–40, ГОСТ 21930–76. Ізобарний потенціал – 
величина, що показує зміну енергії під час хімічної 
реакції і можливість її протікання. Його зміни ви-
ражають корисну роботу при постійних температу-
рі і тиску. 

У наведених паяних з'єднаннях можливі про-
ходження наступних реакцій. 

Для першого випадку: 

 2Cu + О2 + 4Н3РО4 = 2CuO + 6Н2О + 2Р2О5, 
 

2Sn + О2 + 4Н3РО4 = 2SnO + 6Н2О + 2Р2О5, 
 

(3) 
 

(4) 

 2Pb + О2 + 4Н3РО4 = 2PbO + 6Н2О + 2Р2О5. (5)

Для другого випадку додасться ще одна 
реакція: 

2Fe + О2 + 4Н3РО4 = 2 FeO + 6Н2О + 2Р2О5. (6)

Метод ентропії заснований на рівнянні Гіббса 
– Гельмгольца: 

,
dT

dA
TQA +=  (7)

однією з форм якого є рівняння 

.000 STHZ ∆−∆=∆  
(8)

Для стандартних умов воно дає: 

.0
298

0
298

0
298 STHZ ∆−∆=∆  

(9)

З рівняння ізотерми хімічної реакції і рівняння 
(9) отримаємо: 

,ln0 KTRZ ⋅⋅−=∆  
(10)

.ln
0

R

S

TR

H
K

⋅∆+
⋅

⋅∆−=  (11)

Цей розрахунок можна вести у калоріях і у 
джоулях. При розрахунку у калоріях, підставивши 
замість R  його значення (1,986 кал), отримаємо: 

,
575,4575,4

ln
0 S

T

H
K

⋅∆+
⋅

⋅∆−=  (12)

де    H∆  – зміна ентальпії, Дж/моль (кал/моль);  
T  – температура процесу, К (оС);  

0S∆ – зміна ентропії, Дж/моль·К (кал/моль·К). 
Рівняння (12) дає точний розрахунок тільки за 

стандартних умов – T = 298 К  і  P = 1,013·105 Па. 
Для усіх інших випадків результат буде наближе-
ним, оскільки не враховуються зміни величин теп-
лоємностей, і, відповідно, ентальпій і ентропій уча-
сників реакції. 

Для спрощення розрахунків рівняння (12) можна 

представити у вигляді, вважаючи, що 
575,4

S⋅∆
 = N та 

T

H o

⋅
⋅∆

575,4
 = М: 

.ln N
T

M
K +−=                      (13) 
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Для розрахунків не в калоріях, а в джоулях рі-
вняння (12) має вигляд: 

.
15,1915,19

ln
0 S

T

H
K

⋅∆+
⋅

⋅∆−=  (14)

Якість паяного виробу істотно залежить не 
лише від властивостей паяних з'єднань, але і від 
того, як змінюються властивості паяного (основно-
го) матеріалу під дією нагріву при паянні і матеріа-
лу деталей зібраного виробу, що не піддаються 
безпосередньо паянню, але нагріваються в техно-
логічному процесі. Погіршення властивостей конс-
трукційного матеріалу, передусім механічних і ко-
розійних, під дією нагріву у процесі паяння пов'я-
зане з його структурними змінами, що відбувають-
ся при цьому: зняттям ефектів наклепу або нагар-
товування і термічної обробки, зростанням зерна і 
зміни стану сплаву по межах зерен, старінням або 
відпуском, перепалом. 

При нагріві холоднодеформованого металу до 
температури 0,2 плt  йде перша стадія зняття накле-

пу або нагартовування – повернення або відпуск; 
при цьому вакансії переміщуються до границь зе-
рен з міжвузельними атомами, що призводить до 
зменшення кількості дислокацій і зниження мікро-
напружень у металі і, отже, до пониження міцності 
та підвищення пластичності металу [12]. 

При нагріві слабодеформованих заліза, алю-
мінію та їх сплавів до температури ~ 0,3 плt настає 

друга стадія повернення – полігонізація; при цьому 
формується комірчаста структура, що є наслідком 
утворення субзерен з кутовими межами, і пластич-
ність металу ще більше підвищується. 

При нагріві слабо холоднодеформованих ме-
талів у інтервалі температур (0,3 ÷ 0,5) плt  у місцях 

найбільшої концентрації дислокацій (на межах ста-
рих деформованих зерен) зароджуються і ростуть 
нові рівноважні зерна (первинна рекристалізація). 
При достатній витримці або при подальшому під-
вищенні температури текстурована структура ме-
талу замінюється рівноосними зернами рекристалі-
зованої структури. Усе це призводить до зниження 
міцності і до подальшого підвищення пластичності 
металу. 

Величина рекристалізованого зерна залежить 
від ступеню деформації, температури і часу рекри-
сталізації зерна початкового розміру. Максималь-
ний розмір зерна характерний для рекристалізації 
металу, підданого деформації з критичною мірою 
3–15%. При цьому в металі при рекристалізації 
утворюється обмежене число зародків рекристалі-
зованих зерен. 

Подальше підвищення ступеню деформації 
призводить до зростання числа центрів рекристалі-
зованих зерен за ступеневим, а підвищення темпе-
ратури нагріву – за експоненціальним законом. При 
подальшому підвищенні температури зростання 
зерен внаслідок посилення дифузійних процесів 
швидко прискорюється. 

Температура рекристалізації сильно деформо-

ваних чистих металів, за правилом А. А. Бочвара, 
складає (0,3 ÷ 0,4) плt , а у сплавів і сталей вона іс-

тотно вища (0,4 ÷ 0,5) плt . Дані про таку темпера-

туру для сплавів можуть бути визначені за їх діаг-
рамами рекристалізації, що показують залежність 
температури початку і кінця цього процесу від сту-
пеню деформації при заданій тривалості нагріву, 
або по тривимірних діаграмах рекристалізації, що 
зображують залежність середньої площі зерна від 
ступеню деформації і температури. 

Температурний інтервал паяння повинен зна-
ходитися в температурному інтервалі активності 
флюсу при контакті його з металом, що паяється, і 
припоєм, або в інтервалі температур, при якому 
можливе активування поверхні, що паяється, у ва-
куумі, інертних або активних газових середовищах. 

Вже після первинної рекристалізації зміню-
ються також електричний опір, питомий об'єм, 
термо ЕРС та інші фізичні властивості металів і 
сплавів, наближаючись до відпаленого стану. 

Збиральна рекристалізація характеризується 
подальшим зростанням зерен, що виникають в ре-
зультаті первинної рекристалізації. При цьому від-
бувається аномальне зростання великих зерен, зме-
ншення загальної довжини границь зерен, пони-
ження поверхневої енергії металу, утворення по-
трійних стиків зерен під кутом 120°. Збиральна 
рекристалізація відбувається тим інтенсивніше, 
чим вище температура нагріву. Включення диспер-
сних фаз гальмує первинну і збиральну рекристалі-
зацію. При ще більш високій температурі нагріву 
металів і сплавів може розвинутися вторинна рек-
ристалізація, при якій відбувається аномальне зро-
стання деяких великих зерен і утворення різнозе-
ренної грубої структури металу. 

Зміна корозійної стійкості та зменшення міц-
ності постарених або загартованих сплавів при на-
гріві відбуваються в результаті штучного (>20°С) 
або природного (~20°С) розпаду пересичених твер-
дих розчинів. Такий розпад здійснюється перерив-
часто (локально) або безперервно (однорідно). 

Зміна стану металів і сплавів по межах зерен 
може бути наслідком перегрівання або перепалу. 
При перегріванні в металах і сплавах утворюється 
великокристалічна структура, внаслідок чого погі-
ршуються їх механічні, особливо динамічні влас-
тивості. До перегрівання не схильні спадково дріб-
нозернисті сталі, такі, що містять 0,03–0,04 %  А1 
або 0,1–0,4 % Ті, але схильні сталі із спадково ве-
ликим зерном. Структурні зміни матеріалу при пе-
регріванні можуть бути усунені подальшою норма-
лізацією в сплавах без фазового наклепу. 

Перепал сплавів незалежно від їх початкового 
стану настає внаслідок оплавлення або окислення 
границь зерен при нагріві їх поблизу температури 
солідусу, що істотно знижує їх міцність, пластич-
ність і в'язкість. 

Перепал у сталях і сплавах протікає в три ста-
дії. На першій стадії відбувається збагачення гра-
ниць зерен легуючими елементами. На другій ста-
дії на границях зерен виникають порожнечі без 
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ознак окислення металу. На третій стадії відбува-
ється окислення границь зерен. Виправлення стру-
ктури конструкційних матеріалів після перепалу 
можливе тільки після першої стадії шляхом пода-
льшої гомогенізації та відпалу. Структурні зміни на 
другій і третій стадіях перепалу – неусувний де-
фект. 

Нетехнологічними вважаються температурні 
інтервали при досить тривалому нагріві або пові-
льному охолодженні, в яких паяний метал зазнає 
структурних або фазових змін, неприпустимо погі-
ршуючі властивості паяного з'єднання або виробу у 
цілому. 

Окрім того, температурний інтервал паяння 
повинен знаходитися поза температурними інтер-
валами розвитку дифузійної пористості, окрихчу-
вання паяного металу у контакті з рідким припоєм і 
нижче температури початку неприпустимого роз-
витку хімічної ерозії. 

Внаслідок розвитку фізико-хімічних процесів 
взаємодії паяного металу з припоєм, флюсом, газо-
вим середовищем, що відбувається в часі, темпера-
турний інтервал паяння залежить від тривалості 
контакту конструкційного матеріалу і припою: при 
малій тривалості контакту цей інтервал може змі-
щуватися в зону більш високих температур, а при 
збільшенні часу контакту - в зону нижчих темпера-
тур. Отже, температурний інтервал залежить від 
часу паяння. 

Часовий режим паяння характеризується три-
валістю нагріву до температури паяння, тривалістю 
паяння, тривалістю охолодження, тривалістю на-
гріву вище температури ліквідусу припою. 

Результати чисельного моделювання. Фізич-
ний зміст моделювання полягає в тому, що при тем-
пературі  T  рівноважний тиск кисню над оксидом 
дорівнюватиме зовнішньому тиску чистого кисню, 
тобто навіть у чистому кисні метал окислюватися не 
буде. Для активних металів ця температура дуже 
висока і знаходиться вище температури кипіння ме-
тала, а метали менш активні (тобто мідь) задоволь-
няють цій умові при нижчих температурах. 

Існує правило: коефіцієнти M  і N  тієї речо-
вини, яку відновлюють, розкладають або піддають 
іншим перетворенням, приймають зі знаком "мі-
нус", а результат реакції – зі знаком "плюс". Якщо є 
декілька молекул речовини (у нашому випадку – 2, 
4 і 6), то коефіцієнти  M  і N  теж збільшують у 
відповідне число разів. 

Складемо відповідну таблицю (табл. 1) для пер-
шого варіанту. Алгебраїчне складання коефіцієнтів  
M  і N  призводить до наступних рівнянь:  

• для міді – 

606,571
6,59700

ln −−=
T

K , 

TZ 606,5716,597000 −−=∆ ; 
• для олова –  

472,573
72,2428

ln −−=
T

K , 

−=∆ 72,24280Z T472,573− ; 

• для свинцю – 

99,572
1,31702

ln −−=
T

K , 

.99,5721,317020 TZ −−=∆  
 

На рис. 1 показано окислення міді.  
 
Таблиця 1 – Результати розрахунку для першого 

варіанту 
 

Речовина M  N  
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
2CuO 67891,06 –40,7716 

f –59700,6 –571,606 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
2SnO 125162,94 –42,638 

f –2428,72 –573,472 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
2PbO 95889,54 –42,1552 

f –31702,1 –572,99 
 

 
 

Рисунок 1 – Окислення міді:  
сірий фон – мідь; рядкова структура – оксид міді;  

не травлено (× 200) 
 
З рівнянь видно, що при будь–якій плюсовій 

температурі ізобарний потенціал має від'ємне зна-
чення. Якщо рівновага хімічної реакції зміщена 
вліво і має від'ємний знак, то вона активно проті-
кає. 

Складемо відповідну таблицю (табл. 2) для 
другого варіанту. Алгебраїчне складання коефіціє-
нтів  M  і N  призводить до наступних рівнянь:  

• для міді –  

606,571
6,59700

ln −−=
T

K , 

TZ 606,5716,597000 −−=∆ ; 
• для олова –  

,472,573
72,2428

ln −−=
T

K  

=∆ 0Z ;472,57372,2428 T−−=  
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• для свинцю –  

=Kln  ;99,572
1,31702 −−=

T
 

;99,5721,317020 TZ −−=∆  
• для заліза –  

,06,563
72,9925

ln −−=
T

K  

∆ 0Z  −−= 72,9925 .06,563 T−  
 

 На рис. 2 показано окислення олова. 
 
Таблиця 2 – Результати розрахунку для другого ва-

ріанту 
 

Речовина М N 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
CuO 67891,06 –40,7716 

f –59700,6 –571,606 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
SnO 125162,94 –42,638 

f –2428,72 –573,472 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
PbO 95889,54 –42,1552 

f –31702,1 –572,99 
4Н3РО4 –1856712,86 96,3216 
6Н2О 374956,8 –219,996 
4РО3 1354164,4 –407,16 
FeO 117665,94 –32,226 

f –9925,72 –563,06 
 

 
 

Рисунок 2 – Окислення олова:  
сірий фон – олово; рядкова структура – оксид олова; 

 не травлено (× 200) 
 

 

З рівнянь видно, що при будь–якій плюсовій 
температурі ізобарний потенціал має від'ємне зна-
чення. А оскільки рівновага хімічної реакції зміще-
на вліво та має від'ємний знак, то вона активно 
протікає і у другому випадку. 

 

Висновки. 
1. За наявності електроліту паяне з'єднання 

схильне до руйнування від реакцій окислення як по 

основному металу, так і по припою. Очевидно, чим 
далі у ряді електрохімічної активності знаходяться 
один від одного основний метал (чи метали) і ком-
поненти припою, тим активніше протікають проце-
си їх окислення. 

2. З метою збільшення терміну служби паяних 
з'єднань необхідно після закінчення процесу паян-
ня деталей  ретельно видаляти залишки флюсів, у 
першу чергу, рідких. 

3. Термодинамічні розрахунки доводять від-
носну міцність паяних з'єднань при від'ємних тем-
пературах. 
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