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Korrosionsverhalten elektrischer Kontaktwerkstoffe

Comportement a I'égard de la corrosion de matériaux

pour contacts électriques

Theodor GERBER, Ittigen’

Zusammenfassung. Der Autor bespricht
das Versuchskonzept und die Ergeb-
nisse von Auslagerungsversuchen mit
verschiedenen Kontaktwerkstoffen. Das
unter sogenannt natirlichen atmosphé-
rischen Einflissen (Industrie- und Stadt-
klima) ermittelte Langzeitverhalten wird
mit dem Kurzzeitverhalten unter zeitraf-
fenden  Prifbedingungen verglichen.
Versuchsobjekte sind kleine Priifstib-
chen. Wichtigstes Kriterium zur Beurtei-
lung des Korrosionsverhaltens ist der
elektrische Kontaktwiderstand zwischen
gleichartigen Stébchenpaaren. Es han-
delt sich um Untersuchungen, die eine
schweizerische Arbeitsgemeinschaft un-
ter Mitwirkung der PTT-Forschungsstelle
durchfihrte.

Résumé. L’auteur décrit selon quels
principes les essais d’exposition a des
atmosphéres corrosives de divers maté-
riaux pour contacts électriques ont été
concus et les résultats obtenus. On a
notamment comparé le comportement
de ces matériaux lors d’une exposition
de longue durée a des influences atmo-
sphériques dites naturelles (climat in-
dustriel et climat urbain) @ leur compor-
tement lors d’une exposition de courte
durée sous des conditions d’essai. Les
échantillons examinés sont de petites
tiges d’essai. Le critére d’appréciation
majeur du comportement a I’égard de la
corrosion est la résistance de contact
électrique entre des paires de tiges de
méme nature. Il s’agit d’essais entrepris
par une communauté de travail suisse
avec la coopération des services de la
Division principale de la recherche et du

Resistenza alla corrosione di mate-
riali elettrici di contatto

Riassunto. L‘autore illustra I'esperi-
mento e i risultati ottenuti con svariati
materiali di contatto sottoposti alle
prove. Vengono confrontati gli effetti di
un’esposizione prolungata agli influssi
atmosferici cosiddetti naturali (clima in-
dustriale e urbano) con quelli d’una
breve esposizione in un’‘atmosfera artifi-
ciale concentrata. Per gli esperimenti si
utilizzano delle sbarrette. Per giudicare
'effetto della corrosione, ci si basa prin-
cipalmente sulla resistenza elettrica di
contatto tra coppie di sbarrette identi-
che. Gli esperimenti vengono effettuati
da una societa svizzera in collaborazione
con ['ufficio di ricerca delle PTT.

développement des PTT.

1 Einleitung

Eine schweizerische Arbeitsgemeinschaft, bestehend
aus Vertretern der Fernmeldeindustrie sowie der Haupt-
abteilung Forschung und Entwicklung der Generaldirek-
tion PTT, schloss in diesem Jahr ein grossangelegtes
Versuchsprogramm mit Werkstoffen fir elektrische
Kontakte ab. Es handelt sich um die Unterkommission
«Korrosionseinfluss auf Kontakte» des Schweizerischen
Elektrotechnischen Komitees (UK50/KE des CES). Das
Ziel der Untersuchungen bestand einerseits darin, das
Verhalten dieser Werkstoffe unter sogenannt natirli-
chen klimatischen Einflissen, anderseits die Eignung
zeitraffender Testmethoden abzuklaren.

Die Resultate liegen in finf Berichtsbanden vor [1]. Zu-
dem wurde an der 13. Internationalen Tagung Uber elek-
trische Kontakte, die 1986 in Lausanne stattfand, in drei
Kurzvortragen iber die Ergebnisse orientiert [2, 3, 4].

Die vorliegende Veroffentlichung vermittelt eine Zusam-
menfassung der Versuchsprogramme, Auswerteverfah-
ren und Resultate. Besondere Bericksichtigung finden
die Ergebnisse, die mit dem PTT-genormten Thioacet-
amid-Test erhalten wurden, da nun erstmalig direkte
Vergleiche mit anderen Prifverfahren moglich sind.

Als Mass fiir das Korrosionsverhalten dient der elektri-
sche Kontaktwiderstand. Umfassende mathematisch-
statistische Auswertungen der Widerstandsmessungen
bilden den zentralen Kern, um den sich weitere Untersu-
chungen gruppieren.

! Dr. phys. Th. Gerber, alt Sektionschef der Generaldirektion PTT, Mit-
glied der CES-Unterkommission «Korrosionseinfluss auf Kontakte»
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1 Introduction

Une communauté de travail suisse, composée de repre-
sentants de l'industrie des téléecommunications et de
membres de la Division principale de la recherche et du
développement de la Direction générale des PTT a mené
a terme cette année un programme d’essai a grande
échelle avec des matériaux utilisés pour la confection de
contacts électriques. Il s’agit de la sous-commission
«influence de la corrosion sur les contactsy du Comité
électrotechnique suisse (UK 50/KE du CES). Par ces es-
sais, on visait, d'une part, a déterminer le comportement
a l'égard de la corrosion de ces matériaux sous des
conditions climatiques dites naturelles et, d'autre part, a
mettre en lumiére |'appropriation des méthodes de test
en mode accéleré.

Les résultats sont récapitulés dans cing cahiers [1]. lls
ont en outre fait I'objet en 1986 d’'une information don-
née lors du 13e Congres international sur les contacts
électriques a Lausanne, sous la forme de trois exposés
succincts [2, 3, 4].

Le présent article récapitule les programmes d’essai, les
méthodes d’'analyse et les résultats. Il a été plus particu-
lierement tenu compte des résultats obtenus a I'aide du
test normalisé des PTT au thioacétamide, étant donné
qu’il est maintenant possible de le comparer directe-
ment avec d'autres méthodes d’essai.

La résistance de contact électrique est la mesure qui a
servi a apprécier le comportement a I’égard de la corro-

" Th. Gerber, Dr sc. phys., ancien chef de section a la Direction générale
des PTT, membre de la sous-commission du CES «Influence de la corro-
sion sur les contacts».
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Es sind dies vor allem licht- und elektronenmikroskopi-
sche Oberflachenuntersuchungen sowie photoelektro-
nen-spektroskopische Abklarungen (XPS-Photoemis-
sionsverfahren). Auf die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen kann hier nicht eingegangen werden.

2 Versuchsprogramm

21 Kontaktwerkstoffe und Versuchsobjekte

Insgesamt wurden 34 Kontaktwerkstoffe in das Ver-
suchsprogramm aufgenommen. Sie unterscheiden sich
im Grundmetall, in den galvanisch aufgetragenen Zwi-
schen- und Oberflachenschichten und, falls es homo-
gene Werkstoffe sind, in der Metall- oder Legierungsart.
In den Tabellen la und Ib sind diese Werkstoffe aufge-
fihrt.

Versuchsobjekte sind daraus gefertigte zylindrische
Stabchen von 3 mm Durchmesser und 20 mm Lange.
Sie wurden paarweise einesteils in sogenannten Lang-
zeit-, andernteils in Kurzzeitversuchen eingesetzt. Fi-
gur 1 zeigt ein solches Stabchenpaar.

22 Langzeitauslagerungen

Die Auslagerungen fanden an folgenden Ortlichkeiten
statt:

— Mannheim, mit typischer Industrieatmosphére (haupt-
sachlich Schadstoffe aus Chemiebetrieben). Zwei ver-
schiedene Auslagerungsbedingungen:

Mannheim 1 mit forcierter Luftumwalzung

Mannheim 2 mit natirlicher Konvektion

Die Priflinge befanden sich in einem Messwagen des
Deutschen Bundesamtes fur Umweltschutz

— Zdrich, mit typischem Stadtklima. Die Pruflinge waren
in einem mit Ventilationsschlitzen versehenen Kasten

Tabelle la. Werkstoffe fiir beschichtete Stabchen

sion. Des analyses complétes des mesures de résis-
tance au moyen de la statistique mathématique ont
constitué I'élément central sur lequel les autres exames
se sont appuyés. Parmi ceux-ci, on peut surtout citer les
examens de surface a I'aide du microscope optique, du
microscope électronique et de la spectroscopie photo-
électronique par rayons X (XPS = x-ray photolelectron
spectroscopy). Les résultats de ces essais ne peuvent
étre abordés dans ce qui suit.

2 Programme d’essai

21 Matériaux pour contacts et échantillons

Le programme d’essai a porté sur 34 matériaux pour
contacts en tout. lls se différenciaient par le métal de
base, les couches de surface et intermédiaires appor-
tées par galvanoplastie et, lorsqu’il s'agissait de maté-
riaux homogeénes, par le type de métal ou d'alliage. Ces
matériaux sont récapitulés dans les tableaux la et Ib.

Les échantillons sont de petites tiges cylindriques de
3 mm de diametre et de 20 mm de longueur. Elles ont
été examinées par paires, tant au cours des essais de
longue durée que des essais de courte durée. La figure 1
montre une telle paire de tiges.

22 Expositions de longue durée
Les expositions ont eu lieu dans les localités suivantes:

— Mannheim, qui se caractérise par une athmosphere
industrielle typique (polluants émanant principale-
ment des entreprises chimiques). On distinguait deux
conditions d’exposition:

a Mannheim 1, avec une circulation d’air forcée

a Mannheim 2, avec une convection naturelle.

Les échantillons se trouvaient dans une voiture de
mesure de |'Office fédéral allemand de la protection
de I’'environnement.

Grundmetall Zwischenschicht Oberflachenschicht in den Langzeittests in den Kurzzeittests in beiden
Tests
Bronze Nickel 2um | Gold 0.5...8um | 0.5,1,2, 4,8um Gold 1 und 2 um Gold X X
Messing Nickel 2 um | Gold 1..2um | 1und 2 um Gold 1 um Gold X
Bronze Kupfer 3um | Gold 1..8um | 1,2, 4,8um Gold 1 um Gold X
Messing Kupfer 3um | Gold 1..2um | 1und 2 um Gold nicht getestet
Bronze — Gold 4..16um | 4,8, 16 um Gold nicht getestet
Bronze Nickel 2 um | Palladium 2 um | nicht getestet getestet
Messing Kupfer 5um | Zinn 4..16um | 4,8, 16 um Zinn Gasburning: 8 um Zinn (x)
Tabelle Ib. Werkstoffe fiir Massivstabchen
Werkstoff Bezeichnung Legierungsanteile in den Langzeittests in den Kurzzeittests in beiden
Tests
Bronze Cu Sn7 — getestet nicht getestet
Messing Cu Zn40 Pb3 — getestet nicht getestet
Silber Ag 1000 - getestet getestet X
Palladium Pd — getestet getestet %
Silber/Nickel Ag/Ni 90/10 getestet getestet X
Silber/Kupfer Ag/Cu 97/3 getestet nicht getestet
Silber/Palladium Ag/Pd 50/50, 70/30 getestet nur 70/30 X
Gold/Nickel Au/Ni 90/10, 95/5 nicht getestet getestet
Gold/Silber Au/Ag 80/20 getestet getestet X
Gold/Silber/Kupfer | Au/Ag/Cu 70/20/10 getestet nicht getestet
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Tableau la. Matériaux pour tiges revétues de couches

Métal de base Couche intermédiaire Couche extérieure Dans les tests de longue Dans les tests de courte | Dans les
durée durée deux tests

Bronze Nickel 2um | Or 0.5...8um | 0.5,1,2,4,8umOr 1et2umOr X X

Laiton Nickel 2um | Or 1..2um | 1et2um Or 1 um Or X

Bronze Cuivre 3um | Or 1..8um | 1,2,4,8umOr 1um Or X

Laiton Cuivre 3um | Or 1..2um | 1et2um Or Pas testé

Bronze - Or 4..16um | 4,8,16 um Or Pas testé

Bronze Nickel 2 um | Palladium 2 um | Pas testé Testé

Laiton Cuivre 5um | étain 4..16 um | 4,8, 16 um étain Gasburning: 8 um étain | (x)

Tableau Ib. Matériaux pour tiges massives

Matériel Désignation Parts d'alliage Dans les tests de longue Dans les tests de courte | Dans les
durée durée deux tests

Bronze Cu Sn7 - Testé Pas testé

Laiton Cu Zn40 Pb3 - Testé Pas testé

Argent Ag 1000 — Testé Testé X

Palladium Pd - Testé Testé X

Argent / Nickel Ag/Ni 90/10 Testé Testé X

Argent / Cuivre Ag/Cu 97/3 Testé Pas testé

Argent / Palladium Ag/Pd 50/50, 70/30 Testé Seulement 70/30 X

Or / Nickel Au/Ni 90/10, 95/5 Pas testé Testeé

Or / Argent Au/Ag 80/20 Testé Testé X

Or / Argent / Cuivre | Au/Ag/Cu 70/20/10 Testé Pas testé

untergebracht, etwa 5 m Uber einer stark befahrenen
Strassenkreuzung.

— Emmenbriicke, in der Halle «Rayonspinnerei» einer
Kunstfaserfabrik. Charakteristisch sind hohe Schwe-
felwasserstoff- und Schwefelkohlenstoffgehalte so-
wie grosse relative Luftfeuchtigkeit. Die unter diesen
extremen Verhaltnissen erhaltenen Resultate werden
hier nicht bericksichtigt.

Die Auslagerungszeiten betrugen bis zu zwei Jahren.
Probestabchen wurden jedoch bereits nach drei, sechs
und zwolf Monaten entnommen.

23 Kurzeitauslagerungen

Bei diesen Schadgastests wurden folgende Verfahren
angewendet:

— Schwefeldioxid-Test in zwei Varianten: 1 ppm' und
25 ppm SO,, gemaéss |IEC 68-2-42; Prifdauer: 4, 10 und
21 Tage

Fig. 1
Stabchenpaar fiir Auslagerungsversuche — Paire de tiges pour essais
d’exposition
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— Zurich, caractérisé par un climat urbain typique. Les
échantillons étaient logés dans une boite pourvue de
fentes de ventilation, a 5 m environ au-dessus d'une
croisée de routes a forte circulation.

— Emmenbriicke, dans la halle de tissage de rayonne
d’une fabrique de fibres textiles artificielles. Ce milieu
se distinguait par une haute teneur en acide sulfhydri-
que (hydrogene sulfuré) et en sulfure de carbone ainsi
gue par une humidité relative élevée. Il n’est pas tenu
compte ici des résultats obtenus sous ces conditions
d’essai extrémes.

Les durées d’exposition se sont étendues jusqu’a deux
ans. Les échantillons ont cependant déja été prélevés
apreés trois, six et douze mois.

23 Expositions de courte durée

Les procédés d’exposition a des gaz nocifs suivants ont
été utilisés:

Test a l'anhydride sulfureux en deux variantes: 1

p.p.m." et 25 p.p.m. SO,, selon CEl 68-2-42; durée de

'essai: 4, 10 et 21 jours

— Test a l'acide sulfhydrique, également en deux va-
riantes: 0,5 p.p.m. et 10 p.p.m., selon CEIl 62-2-43, du-
rée de |'essai: 4, 10 et 21 jours

— Test «gasburning», environ 25 p.p.m. d'anhydride sul-
fureux additionné d’oxydes d’azote, selon la spécifica-
tion caduque CEl 68-2.42, édition 1976; durée de I'es-
sai: 10 jours

— Test VG, une méthode d’essai peu connue selon une

norme de République fédérale d"Allemagne: un jour

d’exposition a I’anhydride sulfureux 10000 p.p.m.

(1 %), suivi d'une exposition d'un jour a |'acide sulfhy-

drique, également 10 000 p.p.m.

"p.p.m. = parts par million; 1 p.p.m. = 10* %

Technische Mitteilungen PTT 12/1987



— Schwefelwasserstoff-Test, ebenfalls in zwei Varian-
ten: 0,5 ppm und 10 ppm, gemass |EC 62-2-43; Pruf-
dauer: 4, 10 und 21 Tage

— Gasburning-Test, etwa 25 ppm Schwefeldioxid plus
Stickoxide, gemass zurlickgezogener |EC-Spezifika-
tion 68-2-42, Ausgabe 1976; Prifdauer: 10 Tage

— VG-Test, ein nicht allgemein bekanntes Prufverfahren
nach einer bundesdeutschen Norm: 1 Tag Schwefel-
dioxid 10 000 ppm (1 %), gefolgt von 1 Tag Schwefel-
wasserstoff, ebenfalls 10 000 ppm

— Thioacetamid-Test gemass PTT-Norm: 3..4ppm
Schwefelwasserstoff plus Spuren von Schwefel-
dioxid. Priufdauer: 2, 4 und 10 Tage.

Als Prifkammer dient ein Exsikkator von etwa 10 | Inhalt.
Auf eine sich darin befindliche Petrischale werden
0,2...0,4 g Thioacetamid (CH;CSNH,) gestreut. Der Ge-
fadssboden muss mit einer gesattigten Natriumacetatlo-
sung (CH;COONa-3 H,0) bedeckt sein, wodurch eine
konstante relative Luftfeuchtigkeit von 75 % gewahrlei-
stet wird. Die Temperatur soll 23 + 2 °C betragen.

Eine ausfihrliche Beschreibung zur Herstellung der
Thioacetamid-Prifatmosphare einschliesslich der zu be-
achtenden Vorsichtsmassnahmen findet sich im Beitrag
von R. Fischer [5].

24 Messbedingungen und Messapparaturen

Die Kontaktwiderstandsmessungen erfolgten nach der
Vierdraht-Methode. Zusammengehorende Stabchen-
paare werden dabei kreuzweise mit definierter Kraft auf-
einandergedriickt. Eine erste Messung wird jeweils un-
mittelbar nach prell- und verschiebungsfreier Berihrung
durchgefiihrt; sie wird als Punktmessung bezeichnet.
Anschliessend folgt, nachdem eine Hin- und Hergleitbe-
wegung der Stabchen um =+ 1/8 mm stattgefunden hat,
die sogenannte Verschiebungsmessung. Die Kontakt-
krafte liegen abgestuft im Bereich zwischen 0,1 N (10
Gramm) und 2,0 N (200 Gramm) mit Schwerpunkt bei
0,25 N.

Unter jeweils gleichen Bedingungen werden je Stab-
chenpaar 40 derartige Doppelmessungen an immer
neuen BerUhrungsstellen durchgefihrt. Messspannung
und -strom entsprechen den IEC-Empfehlungen: Maxi-
mal 20 mV und maximal 50 mA; Frequenz: 1 kHz bei den
Langzeit-, 10 kHz bei den Kurzzeitmessungen.

Als Messapparatur diente bei den Langzeitversuchen ein
modifizierter Harteprifer (Prifstdbchen an Stelle des
Diamanten); bei den spater durchgefiihrten Kurzzeitver-
suchen stand eine computergesteuerte Einrichtung zur
Verfiigung (Messautomat der Standard Telephon & Ra-
dio AG, Zirich).

3 Datenverarbeitung und Auswerteverfahren

31 Datenumfang und Computereinsatz

Aus den Langzeitauslagerungen ergaben sich rund
160 000 Kontaktwiderstandsmessungen, aus den Kurz-

' ppm = parts per million; 1 ppm = 104 %
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— Test au thioacétamide, selon la norme PTT: 3..4
p.p.m. d'anhydride sulfureux et traces d’acide sulfhy-
drique. Durée de l'essai: 2, 4 et 10 jours.

L'enceinte d'essai était un dessiccateur d’environ 10 li-
tres de contenu. On y avait logé une cuvette de Pétri
contenant 0,2...0,4 g de thioacétamide (CH;CSNH,). Le
fond du cristallisoir doit étre recouvert d'une solution
saturée d’acétate de sodium (CH;COONa-3H,0), cepen-
dant qu'une humidité relative constante de 75 % doit
régner dans l'enceinte. La température doit étre de
23 + 2° C. Une description précise de la création d’une
atmospheére de test au thioacétamide ainsi que des me-
sures de précaution a prendre a cet effet se trouve dans
I'article de R. Fischer [5].

24 Conditions d’essai et appareils de mesure

Les mesures de résistance de contact ont été faites se-
lon la méthode a quatre fils. Les paires de tiges appa-
riees sont pressées |'une contre l'autre a angle droit
avec une force définie. Une premiére mesure est faite
immédiatement apres le premier contact exempt de re-
bondissement et de frottement; on parle d’'une mesure
ponctuelle. La deuxiéme mesure, dite avec glissement,
est ensuite faite aprés un mouvement de va-et-vient des
tiges de = 1/8 mm. Les forces de contact sont égale-
ment échelonnées entre 0,1 N (10 grammes) et 2,0N
(200 grammes), I'accent étant mis sur la force de 0,25 N.

Toutes les conditions étant par ailleurs égales, on sou-
met chaque paire de tiges a 40 mesures doubles de ce
type a des points de contact toujours nouveaux. La ten-
sion et le courant de mesure correspondent aux spécifi-
cations CEl: 20 mV au maximum et 50 mA au maximum;
fréquence: 1 kHz pour les mesures de longue durée et
10 kHz pour les mesures de courte durée.

Lors des essais de longue durée, on a utilisé en tant
qu’instrument de mesure un appareil a mesurer la du-
reté modifié (tige d'essai au lieu de diamant); pour les
essais de courte duree réalisés ultérieurement, on s’est
servi d'un équipement commandé par ordinateur (auto-
mate de mesure de Standard Téléphone et Radio SA,
Zurich).

3 Traitement des données et méthodes
d’analyse

31 Volume des données et emploi de I'ordinateur

Les essais d’exposition de longue durée ont nécessité
environ 160 000 mesures de résistances de contact et les
essais d'exposition de courte durée prés de 70 000. Les
programmes d’ordinateur de saisie et de gestion des
données pour |'analyse par statistique mathématique et
pour l'affichage des résultats ont été établis a la Division
principale de la recherche et du développement en lan-
gage APL".

'APL = langage de programmation (a programming language, IBM/
Iverson)
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zeitauslagerungen rund 70000. Die Computerpro-
gramme fur die Datenerfassung und -verwaltung, fir die
mathematisch-statistischen Auswertungen und die Pra-
sentation der Ergebnisse wurden in der Hauptabteilung
Forschung und Versuche in APL' erstellt.

32 Mathematisch-statistische Auswertungen

Im allgemeinen sind Messwerte von elektrischen Kon-
taktwiderstanden nicht normalverteilt. Deshalb wurden
an Stelle des arithmetischen Mittelwerts X und der
Standardabweichung s folgende, fir nichtparametrische
Verteilungen geeignete Masszahlen berechnet: Median
(Zentralwert) X an Stelle von x sowie die Quantile Q16
und Q84, das heisst die 15,87%-und 84,13%-Werte;
diese sind im Fall einer Normalverteilung identisch mit
x—s beziehungsweise x+s. Weitere Daten sind die Mi-
nimal- und Maximalwerte sowie eine nicht konventio-
nelle Grosse, als Submaximum bezeichnet. Es ist dies
der grosste gemessene Wert, der kleiner als 100 Q
(obere Bereichsgrenze der Messeinrichtung) ist. Das
Submaximum findet Anwendung bei den Histogramm-
darstellungen der Resultate (siehe 42).

33 Problematik des Vergleichs
von Kontaktwiderstandskollektiven

Die bekannten mathematisch-statistischen Methoden
zur Beurteilung des Unterschiedes von Messreihen ver-
sagen bei der Anwendung auf Kontaktwiderstande, die
wie im vorliegenden Fall aus Langzeit- und Kurzzeittests
hervorgehen. Dies gilt sowohl fiir den Mediantest, den
Chiquadrat-Test und den eigentlich fur nichtparametri-
sche Verteilungen besonders pradestinierten Smirnov-
Test samt seinen Varianten. FigurZ2 veranschaulicht
diese Tatsache. Dargestellt sind Summenhaufigkeits-
kurven der Kontaktwiderstande von vergoldeten, wie
folgt exponierten Stabchen:

— Kurve A: 1 Jahr Langzeitauslagerung in Zurich

— Kurve B: 10 Tage Kurzzeitauslagerung in Schwefel-
dioxid 1 ppm

— Kurve C: 21 Tage Kurzzeitauslagerung in Schwefel-
dioxid 1 ppm.

Alle erwahnten statistischen Methoden beurteilen die
Ergebnisse wie folgt:

— A und B beziehungsweise die entsprechenden Wider-
standskollektive unterscheiden sich eindeutig

— A und C stimmen, je nach vorgegebener statistischer
Sicherheit, mehr oder weniger gut tberein.

Die Beurteilung durch erfahrene «Kontaktfachleute» lau-
tet aber anders:

— A und B stimmen einigermassen akzeptabel Gberein
— A und C unterscheiden sich wesentlich (objektive Be-
urteilung: s. Schluss von 35).

Es war deshalb notwendig, fiir die Vergleiche der Lang-
zeit- und Kurzzeitresultate den nachfolgend beschriebe-
nen Summenhaufigkeitstest zu entwickeln.

' APL = a programming language (IBM/lverson)

550

32 Analyses au moyen de la statistique
mathématique

En général, les valeurs de mesure de résistance de
contacts électriques n'obéissent pas a une loi de distri-
bution normale. C'est pourquoi on a remplacé le calcul
de la valeur moyenne arithmétique x et de la déviation
standard par une méthode convenant a@ des grandeurs
n‘obéissant pas a une distribution paramétrique: mé-
diane (valeur centrale d'une série) X a la place de x ainsi
que les quantiles Q16 et Q84, ce qui signifie les valeurs
15,87 % et 84,13 %. Dans le cas d'une distribution nor-
male, celles-ci sont identiques avecx-s etXx + s.
D’autres données sont les valeurs minimales et maxi-
males ainsi qu'une grandeur non conventionnelle, appe-
lée sub-maximum. Il s’agit ici de la plus grande valeur
mesurée plus petite que 100 Q (limite supérieure du dis-
positif de mesure). Le sub-maximum est appliqué lors
de la représentation des résultats par histogrammes
(voir 42).

33 Problématique de la comparaison
de collectifs de résistances de contact

Les méthodes connues de la statistique mathématique
permettant d'apprécier la différence entre des séries de
mesure ne peuvent étre appliquées aux résistances de
contact, lorsqu’elles proviennent comme dans le cas
présent d'essais de longue durée et d'essais de courte
durée. Cela s’applique aussi bien au test de la médiane,
au test en 2 et au test de Smirnov et a ses variantes ap-
paremment prédestinés a |I'appréciation de distributions
non parameétriques. La figure 2 illustre ce fait. On a
représenté des courbes des fréquences cumulées des
résistances de contact de tiges dorées exposées a une
atmosphére corrosive dans les conditions suivantes:

— Courbe A: 1 année d’exposition de longue durée a Zu-
rich

— Courbe B: 10 jours d’exposition de courte durée a
I'anhydride sulfureux 1 p.p.m.

— Courbe C: 21 jours d’'exposition de courte durée a
I'anhydride sulfureux 1 p.p.m.
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Beispiel fir drei Summenhéufigkeitskurven von unterschiedlicher
Ubereinstimmung - Exemple de trois courbes de fréquences cumu-
lées de concordance différente

Technische Mitteilungen PTT 12/1987



34 Summenhaufigkeitstest

Dieser objektive Vergleichstest beruht auf folgender
Uberlegung: Massgebend fiir den Ubereinstimmungs-
grad zweier Widerstandskollektive ist der mittlere Ab-
stand A ihrer im logarithmischen Massstab dargestell-
ten Summenhaufigkeitskurven. Gemass Figur 2 betragt
A,p aufgrund der Dezilwerte (das heisst der 10%-,
20...100%-Werte) a, und b,:

1 10
Aa,b=ﬁn§1|log a, — log b, | (1)

Wie postuliert, ist somit ebenfalls

1

o

Aa,b =

I ™M

1
ﬁn1|An| (2)

mit A, = log a, — log b,

Aussagekréaftiger als der mittlere Abstand A ist folgen-
der Ausdruck:

Fy 5= 10/ 556 (3)

Er sagt aus, um welches Vielfache sich die Dezile, und
damit angenahert auch die Widerstandswerte zweier
Kollektive, im Mittel unterscheiden.

Zur Feststellung, ob global betrachtet die Werte von A
grosser oder kleiner als diejenigen von B sind, wird das
Vorzeichen (signum) der folgenden Summe herangezo-
gen:

10
Sa,b = g An (4)

boo

Die Bezeichnungen A und B deuten an, dass nicht Ein-
zelwerte, sondern Kollektive miteinander verglichen
werden.

Falls S, , >0 bzw. sign S, , = +1,s0istA >B
Falls S, , <0 bzw. sign S, , = —1,so0istA <B

Die Werte F und S bzw. sign S definieren zusammen
eindeutig die Korrelationsbeziehung zwischen A und B.
Sie lassen sich zur Verhéltniszahl Z zusammenfassen:

Za,b = (Sign Sa,b) : Fa,b (6)

oder explizite ausgedriickt:

10
0.1 % [A,]

10 ,
Z,» = (sign §1A") - 10 (7)

Der mittlere Abstand A,, kann selbstverstandlich ge-
nauer durch numerische Integration der zwischen den
Kurven A und B liegenden Flache berechnet werden. Mit
den Dezilwerten erhalt man jedoch genligend genaue
Werte. Zudem kann mit direkt aus Summenhaufigkeits-
kurven herausgelesenen A,-Werten gerechnet werden.
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Toutes les méthodes statistiques évoquées ont conduit
a l'appréciation des résultats suivante:

— A et B, en d'autres termes les collectifs de résistance
correspondants, se différencient nettement

— A et C concordent plus ou moins bien, selon la sécu-
rité statistique choisie.

L'appréciation donnée par des spécialistes expérimen-
tés en matiere de contacts est cependant différente:

— A et B concordent d'une maniére a peu prés accepta-
ble

- A et C différent sensiblement (appréciation objective,
voir a la fin du point 35).

Il a été de ce fait nécessaire de développer le test de
fréquences cumulées décrit ci-aprés pour comparer les
essais de longue durée aux essais de courte durée.

34 Test de fréequences cumulées

Ce test de comparaison objectif repose sur le principe
suivant: est déterminant pour le degré de correspon-
dance entre deux collectifs de résistances I'écart moyen
A des courbes de fréquences cumulées représentés se-
lon leur échelle logarithmique. D'aprés la figure 2, A, ,
donne, en raison des valeurs des déciles, (c’est-a-dire
des valeurs 10 %, 20 %,...100 %) a, et b,:

_ 1 10
Aa,b=ﬁn§1[Iogan—logbn| (1)

Comme postulé, on a également

1

o

Za,b =

I ™M

1
T5.E, | Al (2)
avec A, = log a, — log b,

L’'expression suivante est encore plus révélatrice que
I’écart moyen A:

Fo 5 = 1058 (3)

Il indique de quel facteur les déciles et par approxima-
tion les valeurs des résistances de deux collectifs diffe-
rent en moyenne.

Pour constater si, vu globalement, les valeurs de A sont
plus grandes ou plus petites que celles de B, on utilise le
signe préliminaire (signum) de la somme suivante:

10
Sap = X A, (4)
SiS,, >0resp.signS,, = +1,onaA >B } (5)
SiS,, <Oresp.signS,, = —1,onaA <B

Les désignations A et B signifient que I'on ne compare
pas des valeurs discretes mais des collectifs.

Les valeurs F et S ou sign S définissent ensemble claire-
ment la corrélation entre A et B. Elles peuvent étre
réunies en un facteur Z:

Za,b = (Sign Sa,b) : I:a,b (6)
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35 Quantifizierung der Ubereinstimmungsgrade

Far den Vergleich von Langzeit- und Kurzzeitresultaten
sind vier Kategorien von Ubereinstimmungsgraden fest-
gelegt worden. Sie sind aufgrund der Z-Werte wie folgt
definiert:

|Z]| =2 sehr gute Ubereinstimmung
2< |Z| £3,2 gute Ubereinstimmung
3,2< |2] =5 schwache Ubereinstimmung
|Z| >5 keine Ubereinstimmung

Der Wert 3,2 ist das geometrische Mittel aus den beiden
Grenzwerten 2 und b.

Zur Veranschaulichung sind in Figur 3 idealisierte Berei-
che von Summenhaufigkeitskurven dargestellt, die die-
sen Ubereinstimmungsgraden entsprechen.

Zuriickkommend auf Figur 2, ergibt sich folgendes:

Zpg = +3,8 d. h. schwache Ubereinstimmung, A-Wer-
~ te global grosser als B-Werte
Zpnc = —8,5 d. h.keine Ubereinstimmung, A-Werte glo-
bal kleiner als C-Werte.

4 Ergebnisse der Auslagerungsversuche

41 Vorbemerkungen

Um den Rahmen dieser Publikation nicht zu sprengen,
muss auf die Wiedergabe von Resultaten, die nicht pri-
mar fur Elektronik und Nachrichtentechnik von Interesse
sind, verzichtet werden. Dies betrifft in erster Linie Re-
sultate, die mit unedlen Werkstoffen, mit grossen Kon-
taktkraften und unter sehr aggressiven atmospharischen
Bedingungen erhalten wurden. Folgende Versuchspara-
meter finden Beriicksichtigung:

— Kontaktwerkstoffe: Vergoldete Kontaktstiicke, Edel-
metalle (Silber, Palladium), Edelmetall-Legierungen
(Gold/Silber, Silber/Nickel, Silber/Palladium)

— Kontaktbeanspruchungen: Verschiebungsmessungen
bei Kontaktkraften von 0,26N (25 Gramm); Aus-
nahme: 0,1 N bei Gold/Silber-Kontakten
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Fig. 3

Idealisierte Bereiche der Ubereinstimmungsgrade von Summenhau-
figkeitskurven — Zones idéalisées de concordance des courbes de fré-
quences cumulées

552

ou, exprimeées explicitement:

10
01 | A,

10
Z,, = (sign nE=Z1A,,) - 10 (7)

L'écart moyen A, , peut bien entendu étre calculé de
maniére plus précise par l'intégration numérique de la
surface située entre les courbes A et B. Cependant, on
obtient des valeurs suffisamment précises avec les va-
leurs de déciles. On peut en outre calculer directement
avec les valeurs A, prélevées directement des courbes
de fréquences cumulées.

35 Quantification des degrés de concordance

Pour comparer les résultats des essais de longue durée
a ceux des essais de courte durée, on a fixé quatre caté-
gories de degrés de concordance. Elles ont été définies
en fonction des valeurs du coefficient Z:

|Z|= 2 Tres bonne concordance
2< |Z|= 3,2 Bonne concordance
3,2< |Z|= 5 Faible concordance
|Z|> 5 Pas de concordance

La valeur 3,2 est la moyenne géométrique des deux li-
mites 2 et b.

A titre d'illustration, on a représenté a la figure 3 des
secteurs idéalisés de courbes de fréquences cumulées,
qui correspondent a ces degrés de concordance.

Si I'on revient a la figure 2, on obtient ce qui suit:

Zyg = +3,8c’est-a-dire faible concordance, les va-
leurs A étant globalement supérieures aux
valeurs B

Z,c = —85b c'est-a-dire pas de concordance, les va-
leurs A étant globalement inférieures aux
valeurs C

4 Résultat des essais d’exposition

41 Remarques préliminaires

Pour ne pas dépasser le cadre de la présente publica-
tion, on a dd renoncer a publier les résultats qui ne pré-
sentaient pas un intérét primaire pour I'électronique et
la technique des téléecommunications. Cela se rapporte
en premier lieu aux résultats d’'essais portant sur des
matériaux peu nobles, de grandes forces de contact et
sous atmospheére agressive. Les parameétres d’essai sui-
vants ont été pris en considération:

— Matériaux pour contacts: éléments de contact dorés,
métaux nobles (argent, palladium), alliages de métaux
nobles (or/argent, argent/nickel, argent/palladium)

— Contraintes appliquées au contact: mesures avec glis-
sement pour des forces de contact de 0,25N
(25 grammes); exception: 0,1 N pour les contacts or/
argent

— Expositions de longue durée: types d'exposition
Mannheim 1 et Zurich (le premier est typique pour un
climat industriel, le second pour un climat urbain). Du-
rée d’'exposition: 1 an (été et hiver pris en compte)

— Expositions de courte durée: tests CEl a I'acide sulfhy-
driqgue et a l'anhydride sulfureux, test «gasburingy,
test PTT au thioacétamide.
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Histogrammdarstellung von statistischen Widerstandsdaten — Représentation sous forme d’histogramme des valeurs de résisistance

A Untere Bereichsgrenze (0,1 m Q) — Limite inférieure de la zone

(0.1 m Q)

Minimalwert — Valeur minimale

Q16-Quantil (16 %-Wert) — Quantile Q 16 (valeur 16 %)

Median (Zentralwert) — Médiane (valeur centrale)

Q84-Quantil (84 %-Wert) — Quantile Q84 (valeur 84%)

Submaximum (grésster Wert < 100 Q) — Sous-maximum (valeur la

plus grande < 100 Q)

MM O®

- Langzeitauslagerungen: Auslagerungsorte Mann-
heim 1 und Zurich (je typisch fir Industrie- und Stadt-
klima). Auslagerungsdauer: 1 Jahr (Sommer und Win-
ter berlcksichtigt)

— Kurzzeitauslagerungen:
und Schwefeldioxid-Tests,
Thioacetamid-Test.

IEC-Schwefelwasserstoff-
Gasburning-Test, PTT-

42 Ergebnisse der Kontaktwiderstands-
messungen

Auf zahlenméssige Wiedergabe dieser Resultate muss,
ebenfalls aus Platzgriinden, verzichtet werden. Interes-
sierende Ergebnisse sind durch Histogramme darge-
stellt. Aus Figur 4 und der zugehorigen Legende ist er-
sichtlich, welche statistischen Masszahlen veranschau-
licht werden.

Die Histogramme der Figur5 vermitteln die Resultate
aus Mannheim 1 im Vergleich zu den Initialwerten und
den Kurzzeitergebnissen. Das Analoge gilt fur Figur6
mit Zlrich als Langzeitauslagerungsort. Es sind nur jene
Ergebnisse der Kurzzeitauslagerungen zusammenge-
stellt, die die beste Ubereinstimmung mit den Langzeit-
resultaten zeigen; die entsprechenden Expositionszeiten
sind in der zweiten Histogrammspalte vermerkt.

43 Kommentare zum Langzeitverhalten

— Vergoldete Kontakte: Nur unwesentliche Wider-
standserhohungen, falls Porenfreiheit besteht. Hohere
Werte in Zurich sind auf Staubablagerung zurickzu-
flhren.

— Gold/Silber-Kontakte: Etwas hohere Widerstands-
werte als bei den einwandfrei vergoldeten Kontakten
(gilt besonders fir Zurich).

— Silber-, Silber/Nickel- und Silber/Palladium-Kontakte:
Wesentliche Widerstandserhohungen. Reinsilber ver-
halt sich glnstiger als seine Legierungen.

— Palladiumkontakte: Sehr gutes Verhalten in Mann-
heim, wesentlich schlechteres in Ziirich (Staubablage-
rungen).

44 Kommentare zum Kurzzeitverhalten

— Vergoldete Kontakte: Im allgemeinen nur unwesentli-
che Beeinflussung durch Schwefelwasserstoff- und
Thioacetamid-Tests. Der Schwefeldioxid-Test wirkt
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G Hinweispfeile fur Werte > 100 Q - Fléches indiquant les valeurs
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Echelle:

42 Résultat des mesures de résistances
de contact

Pour des raisons de place, il a également fallu renoncer
a publier ces résultats en chiffres. Des histogrammes
illustrent cependant les résultats intéressants dans ce
contexte. En consultant la figure 4 et sa légende, on voit
quelles valeurs statistiques ont été mises en évidence.

Les histogrammes de la figure 5 mettent en lumiére les
résultats de Mannheim 1 en comparaison avec les va-
leurs initiales et les résultats des tests de courte durée.
La méme remarque s'applique a la figure 6, Zurich étant
le lieu d’exposition de longue durée. Seuls les résultats
des expositions de courte durée correspondant le mieux
avec les résultats des expositions de longue durée ont
eté récapitulés; les durées d’exposition correspon-
dantes ressortent de la deuxiéme colonne de I'histo-
gramme.

43 Commentaires concernant le comportement
de longue durée

— Contacts dorés: seulement des augmentations de ré-
sistance insignifiantes, en cas d'absence de pores.
Les valeurs plus élevées de Zurich sont imputables a
des dépbts de poussiére.

— Contacts or/argent: valeurs de résistance légérement
plus élevées que pour les contacts parfaitement dorés
(s'applique en particulier a Zurich).

— Contacts en argent, argent/nickel et argent/palladium:
augmentations de résistance sensibles. L'argent pur
se comporte de maniére plus favorable que ses al-
liages.

— Contacts au palladium: trés bon comportement a
Mannheim, sensiblement plus mauvais a Zurich (dé-
pots de poussiére).

44 Commentaires concernant le comportement
de courte durée

— Contacts dorés: en général influence seulement insi-
gnifiante due aux tests a I'anhydride sulfureux et aux
tests au thioacétamide. Le test a I'anhydride sulfureux
est cependant trés agressif si les dorures ne sont pas
exemptes de pores (beaucoup de valeurs >100 Q).
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Fig. 5
Histogramme der Ergebnisse von Mannheim 1 im Vergleich zu den besten Kurzzeitresultaten - Histogrammes des résultats de Mannheim 1 com-
parativement aux meilleurs résultats des durées d’exposition courtes

jedoch sehr aggressiv, falls Vergoldungen nicht po- — Contacts or/argent: ils sont quelque peu plus sensi-

renfrei sind (viele Werte > 100 Q).

bles a I'acide sulfhydrique qu’a I'anhydride sulfureux.

— Gold/Silber-Kontakte: Sie sind gegeniiber Schwefel- Le test au thioacétamide exerce une influence compa-

wasserstoff etwas
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empfindlicher als gegentber rable a celle du test a 10 p.p.m. d'acide sulfhydrique.

Technische Mitteilungen PTT 12/1987



Schwefeldioxid. Der Thioacetamid-Test wirkt ahnlich
wie der 10-ppm-Schwefelwasserstoff-Test.

— Silberkontakte: Erwartungsgemass gutes Verhalten in
Schwefeldioxid-Atmosphéare, weniger gutes unter
Schwefelwasserstoff-Einwirkung.

— Silber/Nickel-Kontakte: Widerstandszunahme gering
unter Schwefelwasserstoff-Einfluss, sehr gross bei
den Schwefeldioxid-Tests (50 %...100 % aller Werte
> 100 Q), massig beim Thioacetamid-Test.

— Silber/Palladium-Kontakte: Durch Schwefelwasser-
stoff- und Schwefeldioxid-Tests nur massig beein-
flusst. Der Thioacetamid-Test wirkt etwas aggressi-
ver.

— Palladiumkontakte: Ahnliches Verhalten wie Silber/
Palladium-Kontakte, jedoch Widerstandszunahme ge-
ringer.

— Contacts en argent. comme on s’y attendait, bon
comportement en atmosphere d'anhydride sulfureux,
moins bon résultat sous atmosphére d’acide sulfhy-
drique.

— Contacts argent/nickel: augmentation de la résistance
plus faible sous atmosphere d’acide sulfhydrique, trés
importante lors des tests a l|'anhydride sulfureux
(50 %...100 % de toutes les valeurs >100 Q), valeur
moyenne pour le test au thioacétamide.

— Contacts argent/palladium: les tests a I'acide sulfhy-
drique et a I'anhydride sulfureux n'ont exercé que peu
d'influence. Le test au thioacétamide s’est révélé
quelque peu plus agressif.

— Contacts au palladium: comportement comparable a
celui des contacts argent/palladium, mais compte
tenu d’'une augmentation plus faible de la résistance.

| | |
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| THIOACETAMID | y | | (BRI | | | |
| H2S 0.5 PPM | y | | (OOOCEEeSE 0 | | | | |
| H2S 10 PPM | y | | [(Ee(IO | | | | |
| 502 1 Py | y | | el C0OOOOro | I | |
| s502 25 PPM | o | LB EEEEEE EEEEREEEEEEEEL (> > > »>|> > > > > > >| 130/0 >100n |
| | | |
| TEST- | DAUER | PALLADIUM |
| ATMOSPHAERE | TAGE 0.1 1 10 100MILLIn in 10n 100n|
[ |=====m= R et e e e B e 1 i Tt St S [ Ay |
| = | o | | ([ EELEI0 | | | |
| ZUERICH | 365 | | | [[EEEEEEESEEEREELL | |
R |-=====—- [ e it it it et J EE e SR +|---+--—+—-+ e o I e P |
| THIOACETAMID | 10 | | I e | |
| #25 o.5PPM | 21 | | | |
| #H2s 10 pPEM | 21 | | | |
| 502 ippM | 21 | | | |
| s02 25 pPPM | 21 | | | I
| | | |
| TEST- |  DAUER | SILBER-PALLADIUM 70/30 |
| ATMOSPHAERE | TAGE 0.1 al 10 100MILLIn in 10n 100n]
R |======== e e Dttt et e e [ e e et o T S e P s e o |
| T | (| | [ EeEEDOCOOIC0 | | | |
| ZUERICH | 365 | | | : EEEERESHEEEEE 00| |
R |mmmmmmam e e e e LR TR +|———+---+--+ B s e e ] e S e e B e o 1|
| THIOACETAMID | 10 | | | EEEEEREeEERE LOO0000000 | |
| #2s o.5 PPM | 21 | I I
| #25 10 pPPM | "~ 21 | | o CEEEERERERELL |
| s02 1SER 24| | ﬂaaaua EEED EI:[L‘I.I:IIDII]J] | |
| 02 25 PAM | 21 | | lIlIlll | | | |
| | | |
| TEST- | DAUER | GOLD-SILBER 80/20 |
| ATMOSPHAERE | TAGE 0.1 1 10 100MILLIn in 100 100n|
R el |=======- [ et e e e s T I e |
! - | o | | [EESEEOID | | | |
| ZUERICH | 365 | | | Rl R ek
|=mmmmmmm e |===mm—-- [ e e +|---+---+--+-+|-—-+———+--+ +|—--+-——+——+ B R et et it et et st |
| THIOACETAMID | 10 | | |ag gasgasﬂ OO0 | | |
| H2S 0.5 PPM | 21 | | UIIII]IIII]ID | | |
| H2S 10 PPM | 21 | | [ EEEEeEEEREE OO I O0OOOOOO000a | |
| 502 1pPPY | 10 | | (I EEeEEE E[EIIIIII[IIIIEI]JII]ID:I]I[D | |
| so2 25 pPPM | 21 | I (TEEEEeEEO0C0 [ | | |
Fig. 6

Histogramme der Ergebnisse von Zirich im Vergleich zu den besten Kurzzeitresultaten — Histogrammes des résultats de Zurich comparativement

aux meilleurs résultats des durées d’exposition courtes
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Tabelle Il. Ergebnisse des Summenhéaufigkeitstests: gerundete Werte der Verhaltniszahlen Z

(Expositionszeiten im Tabellenkopf vermerkt)

Kontaktwerk- Langzeit- Schwefelwasser-| Schwefelwasser-| Schwefeldioxid | Schwefeldioxid Gas- Thioacetamid
stoff Auslagerung stoff stoff 1 ppm 25 ppm burning
0,5 ppm 10 ppm

1 Jahr 4 10 21 4 10 2 4 10 21 4 10 21 10 2 4 10
1 um Gold Mannheim 1 -2—-2—-2 | —-2—-3—-—2 | —2+80 +18 | +70 + + + o -2 —-1-1
2 um Nickel
Bronze Ziirich —8—-—9—-9 | —-—9-13—-9 | —-—8+20+ 5|+ 3+ +x + o —7—-5-5
2 um Gold Mannheim 1 -3-3-3|-3-3-3|-3-3+M — 3 4+ +o + -3 -2-3
2 pm Nickel
Bronze Zirich —-5-5—-—4|—-5—-5—-5|—-5-44+8| -5+ 4+ + o0 —4 —4 -4
1 um Gold Mannheim 1 -2-2-2|\-2-2-2|\-2-3-3|-3-2-2 + o0 -2+ 3+17
3 um Kupfer
Bronze Zirich - 717-2-2 |-2-2-2|=-2-2-2|-3-2=2 + — 24+ 3+17
1 um Gold Mannheim 1 - 3-5-3|-3-5—-—4|-3-4+9 | -4-3-24 +85 —-2-3-3
2 um Nickel
Messing Zirich - 3-4-3|-3-4-3|-3-3+10|-3-3+14 + oo -2 -2 -2
Gold/Silber Mannheim 1 - 8—-4-4|\-2-2-2|-8-3-4|-7-6-25 -5 -5 -2 -2
80/20

Zirich —o —80 —70 | —50 —25 —25 | —c0 —60 —75 | —0 —c0 —95 — o0 —90 —45 —30
Silber Mannheim 1 -6-2-2|-4-3-17T|-1-9-8|-7-9-10 + o -5+ 7+3
1000

Zirich
Silber/Nickel Mannheim 1 —00 —o0 —20 | —c0 —oc0 —85 | +45 + 0 + o +70 +00 + + oo + 2 + 8 +
90/10

Zirich
Silber/ Mannheim 1 —25 —25 —72 | —20 —11 — 4 | —30 —-50 — 7 | —50 —50 —30 + 7 —7—-—6 -3
Palladium
70/30 Ziirich —80 —80 —40 | —75 —40 —14 | —c0 —0 =25 | —0 —00 —o0 + 2 -25 —-20 —11
Palladium Mannheim 1 - 2-14+417|-1T4+2+2|-717-1+2|-2-1-=-1 + 3 + 3+ 2 +15

Zirich —-1%5 —-14 -8 | —-10 -5 -4 | —-13 =12 — 5 | —16 —11 - 9 -9 —3 -5+ 2

5 Ubereinstimmung von Kurzzeit-
und Langzeitresultaten

51 Numerische Ergebnisse

des Summenhiufigkeitstests

Als Mass fir die Ubereinstimmung von Kurzzeit- und
Langzeitresultaten dient die Verhaltniszahl Z (s. Ziffer
34). In Tabelle Il sind diese Werte fir alle Kurzzeitexpo-
sitionen zusammengestellt. Die besten Ubereinstim-
mungen sind drucktechnisch hervorgehoben. Es gelten
folgende Konventionen:

— Falls Z >0 Kurzzeittest aggressiver als Langzeit-
test

- Falls Z <0 Kurzzeittest weniger aggressiv als
Langzeittest

- Falls |Z|£5 Sehr gute bis schwache Ubereinstim-
mung

- Falls [Z|>5  Keine Ubereinstimmung

— Falls Z z100 Z-Wert symbolisch durch + « darge-
stellt

— Falls Z =-100 Z-Wert symbolisch durch — « darge-
stellt

Gesamthaft gesehen fallt auf, dass in den weitaus mei-
sten Fallen die Kurzzeittests gegenuber den einjahrigen
Auslagerungen weniger aggressiv wirken. Ferner be-
steht im allgemeinen ein logischer Zusammenhang zwi-
schen der Dauer der Kurzzeitauslagerung (Auslage-
rungszeiten in Tagen im Tabellenkopf vermerkt) und den
Verhaltniszahlen, falls Gberhaupt ein Zeiteinfluss vor-
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5 Concordance entre les résultats des tests
de courte durée et des tests de longue durée

51 Reésultats numériques des tests

de frequences cumulées

Le facteur Z exprime la mesure de concordance entre
les résultats des tests de courte durée et des tests de
longue durée (voir point 34). Ces valeurs sont récapitu-
lées au tableau Il pour toutes les expositions de courte
durée. Les meilleures concordances sont mises en évi-
dence par un procédé typographique. Les conventions
suivantes sont applicables:

-Si 2>0 Test de courte durée plus agressif que
test de longue durée

-Si Z2<0 Test de courte durée moins agressif
que test de longue durée

-Si |Z|£5 Concordance tres bonne a faible

- Si |Z|>5 Pas de concordance

- Si Z=z=100 ValeurZreprésentée symboliquement
par + o

- Si Z=-100 Valeur Z représentée symboliquement
par —co

Dans I'ensemble, on s'apercoit que les tests de courte
durée sont dans la majeure partie des cas moins agres-
sifs que les expositions d'une année. Par ailleurs, il
existe en général un rapport logique entre la durée de
I’exposition de courte durée (temps d’exposition en
jours noté sur I'en-téte du tableau) et les facteurs, dans
la mesure ou la durée d’exposition joue un role. Des ex-
ceptions confirment que ce ne sont pas seulement les
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Tableau Il. Résultats des tests de fréquence cumulée: Valeurs arrondies du facteur Z
(Temps d’exposition mentionnés dans |'entéte du tableau)

Mateériel Exposition Acide Acide Anhydride Anhydride Gas- Thioacétamide
de contact de longue durée | sulfhydrique sulfhydrique sulfureux sulfureux burning
0,5 ppm 10 ppm 1 ppm 25 ppm

1an 4 10 21 4 10 21 4 10 21 4 10 21 10 2 4 10
1 um Or Mannheim 1 - 2—-2-2|-2-3—-—2|—2+80 +18 | +70 + + + o0 -2 -1-1
2 um Nickel
Bronze Zurich —8—-9—-9| —-9-13—-9 | —8+420 +5| + 3+ + + —7—-5-5
2 um Or Mannheim 1 —-3-3-3|-3-3-3|-3-3+1 — 3+ +o + oo -3-2-3
2 um Nickel
Bronze Zurich —5—-5—-4|-5—-5—-5|—-5—-4+8| -5+ +o + o0 —4 -4 -4
1um Or Mannheim 1 -2-2-2|\-2-2-2|-2-3-3|-3-2-=-2 + oo - 2+3+7
3 um Cuivre
Bronze Zurich -17-2-2|-2-2-2|-2-2-2|-3-2-=2 + o -2+ 3417
1 um Or Mannheim 1 -3-5-3|-3-5—-4|-3-4+9|-4-3-14 +85 - 2-3-3
2 um Nickel
Laiton Zurich - 3-4-3|-3—-4-3|—-3-3+10|-3-3+14 + oo - 2-2 -2
Or/Argent Mannheim 1 —8—-—4 -4 | -2 -2-2 — 8 -3-4 -7 -6 -5 -5 -5 -2 =2
80/20

Zurich —o —80 —70 | —50 —25 —25 | —c0 —60 —75 | —c0 —oc0 —95 — oo —90 —45 —30
Argent Mannheim 1 —-6-2-2|-4-3-1|-1T-9-8|-7-9-10 + o0 -5+ 7+4+3
1000

Zurich .
Argent/ Mannheim 1 —o00 —o0 —20 | —0 —oc0 —85 | +45 + o0 + oo +70 + 0 + o + o + 2+ 8 +
Nickel
90/10 Zurich
Argent/ Mannheim 1 —25 —-25 —12 | —20 —11 — 4 | —30 —-50 — 7 | —50 —50 —30 + 7 -7 -6 -3
Palladium
70/30 Zurich —80 —80 —40 | —75 —40 —14 | —0 —c0 =25 | —0 —0 =—o0 + 2 -25 =20 —-11
Palladium Mannheim 1 - 2-14+417|-174+2+2|-717-1+2|-2-1=1 + 3 + 3+ 2 +15

Zurich —-1%5 —14 -8 | —-10 -5 -4 | —-13 -12 -5 | —16 —11 — 9 -9 -3 -5+ 2

handen ist. Ausnahmen bestéatigen, dass nicht nur Kon-
taktwiderstande innerhalb von Kollektiven, sondern auch
diese stark streuen kénnen.

52 Qualitative Beurteilung der Ubereinstimmung
zwischen Kurzzeit- und Langzeittests

Tabelle Ill enthélt Globalurteile Uber den Grad dieser
Ubereinstimmungen. Massgebendes Kriterium ist in er-
ster Linie das wahrend einer Kurzeitauslagerung festge-
stellte beste Resultat.

Der Ausdruck «trivial-guty bedeutet, dass eine gute
Ubereinstimmung deshalb zustande kommt, weil sowohl
wahrend der Kurzzeit- als auch der Langzeitexposition
keine oder nur eine unbedeutende Widerstandserho-
hung stattfindet.

Die zum Teil auffallig grossen Unterschiede zwischen
den Mannheimer und Ziircher Resultaten beruhen, aus-
ser auf unterschiedlichen atmosphéarischen Gegeben-
heiten, auf dem bereits erwdhnten Staubeinfluss der
Auslagerungsstelle in Zurich (Strassenkreuzung).

53 Beurteilung der einzelnen Kurzzeittests

Schwefelwasserstoff-Testverfahren:  Allgemein  gut
Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Mannheim,
ausgenommen bei Silber/Nickel und Silber/Palladium;
eher unbefriedigend im Vergleich zu Zirich.

Schwefeldioxid-Testverfahren: Bei Vergoldungen und
nur kurzen Expositionszeiten trivial-gut Ubereinstim-
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résistances de contact au sein de collectifs qui peuvent
étre I'objet d'une forte dispersion, mais aussi ces der-
niers.

52 Appréciation qualitative de la concordance
entre les essais de courte durée et de longue
durée

Le tableau Ill donne une appréciation globale de ces de-
grés de concordance. Le critére déterminant est en pre-
mier lieu le meilleur résultat observé durant une exposi-
tion de courte durée.

L'expression «manifestement bon» signifie qu'une
bonne concordance est due au fait qu’'une augmentation
de résistance cruelle ou insignifiante est observée aussi
bien durant les tests de courte durée que pendant |'ex-
position de longue durée.

Les differences parfois manifestes entre les résultats de
Mannheim et ceux de Zurich sont imputables, d’'une
part, aux différences des conditions atmosphériques et,
d’autre part, a l'influence de la poussiére déja évoquée
du lieu d'exposition de Zurich (croisée de routes).

53 Appréciation individuelle des tests de courte
durée

Meéthode de test a l'acide sulfhydrique: Résultats cor-
respondant en général bien avec ceux de Mannheim, a
I'exception des contacts argent/nickel et argent/palla-
dium; plutot peu satisfaisants en comparaison avec Zu-
rich.
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Tabelle 11I. Ubereinstimmung von Kurzzeit- und Langzeitauslagerungen

Kontaktwerkstoff Langzeit- Schwefelwasser-| Schwefeldioxid- | Gasburning-Test | Thioacetamid- Bemerkungen
Auslagerung stoff-Test Test Test
(1 Jahr)
Vergoldungen Mannheim 1 trivial-gut gut bis befriedi- | sehr schlecht’ trivial-gut ! Kurzzeittest zu aggressiv
(alle 4 Varianten) gend?® 2 Kurzzeittest zu schwach
Zurich trivial-gut gut bis befriedi- | sehr schlecht’ trivial-gut bis 3 gilt allgemein nur fur kurze
bis schlecht gend?® befriedigend Auslagerungszeiten
4 Kontaktwiderstande gleich-
Gold/Silber Mannheim 1 gut bis befriedi- | befriedigend? schlecht? sehr gut wohl kleinbleibend
80/20 gend
Zirich sehr schlecht? sehr schlecht? sehr schlecht? sehr schlecht?
Silber Mannheim 1 gut schlecht?* sehr schlecht’ sehr gut
1000 Zirich — - — -
Silber/Nickel Mannheim 1 sehr schlecht? sehr schlecht! sehr schlecht!’ sehr gut?®
90/10 Zirich — — — —
Silber/Palladium Mannheim 1 sehr schlecht? sehr schlecht? schlecht’ befriedigend
70/30 Zirich sehr schlecht? sehr schlecht? sehr gut sehr schlecht?
Palladium Mannheim 1 trivial-gut trivial-gut gut sehr gut
Zirich sehr schlecht? sehr schlecht? sehr schlecht? sehr gut

mend, bei langeren Zeiten teilweise zu aggressiv wir-
kend; sehr aggressiv bei Silber/Nickel. Allgemein zu
schwache Wirkung bei den Ubrigen Werkstoffen.

Gasburning-Testverfahren: Keine Ubereinstimmung bei
Vergoldungen, Silber und Silber/Nickel, da zu aggressiv.
Bei Gold/Silber, Silber/Palladium und Palladium teil-
weise vergleichbare Resultate.

Thioacetamid-Testverfahren

Die Ergebnisse dieses besonders interessierenden Ver-
fahrens werden etwas ausfiihrlicher besprochen:

— Bei vergoldeten Kontakten ergeben sich im Vergleich
zu den Langzeitauslagerungen trivial-gute Ergebnisse
— Bei Gold/Silber-Kontakten bestehen im Vergleich zu
Mannheim mindestens so gute Ubereinstimmungen
wie bei den ubrigen Kurzzeittests. In bezug auf Zirich
versagen aber alle diese Tests, weil zu schwach wir-
kend; der Thioacetamid-Test steht immerhin im zweit-

besten Rang

Meéthode de test a l'anhydride sulfureux: correspon-
dance du type manifestement bon pour les contacts do-
rés et les temps d'exposition brefs; influence parfois
agressive pour les longues durées d'exposition, tres
agressive pour les contacts argent/nickel. En général,
trop faible effet pour les autres matériaux.

Meéthode de test «gasburning»: pas de concordance
pour les contacts dorés, les contacts d’argent et les
contacts argent/nickel, parce que trop agressive. Pour
les combinaisons or/argent, argent/palladium et palla-
dium, résultats en partie comparables.

Méthode de test au thioacétamide: Les résultats de ce
procédé particulierement intéressant sont décrits ci-
apres plus en détail:

— Pour les contacts dorés, on a observé des résultats
manifestement bons par rapport aux expositions de
longue durée.

— Pour les contacts or/argent, la concordance est au
moins aussi bonne que pour les autres tests de courte

Tableau Ill. Concordance des résultats pour les expositions de courte et de longue durée

Matériel de contact | Exposition de
longue durée

(1an)

Test a I'acide
sulfhydrique

Test a I'anhydride

sulfureux

Test au
thioacétamide

Test au
«Gasburning»

Remarques

' Test de courte durée trop

Dorures Mannheim 1 Manifestement Bon a satisfai- Trés mauvais'’ Manifestement agressif
(les 4 variantes) bon sant? bon 2 Test de courte durée trop
Zurich Manifestement Bon a satisfai- Trés mauvais' Manifestement faible
bon a mauvais sant? bon a satisfaisant| ® N'est valable d'une facon
générale que pour les cour-
Or/Argent Mannheim 1 Bon a satisfaisant| Satisfaisant? Mauvais? Trés bon tes durées d'exposition
80/20 Zurich Trés mauvais? Trés mauvais? Trés mauvais? Trés mauvais? 4 Les résistances de contact
restent tout de méme fai-
Argent Mannheim 1 Bon Mauvais?* Trés mauvais' Trés bon bles
1000 Zurich — — - —
Argent/Nickel Mannheim 1 Tres mauvais? Tres mauvais' Tres mauvais' Tres bon?
90/10 Zurich — - — —
Argent/Palladium Mannheim 1 Trés mauvais? Trés mauvais? Mauvais' Satisfaisant
70/30 Zurich Trés mauvais? Trés mauvais? Trés bon Trés mauvais?
Palladium Mannheim 1 Manifestement Manifestement Bon Trés bon
bon bon
Zurich Trés mauvais? Trés mauvais? Trés mauvais? Tres bon
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— Bei Silberkontakten entstehen trivial-gute Resultate
(&hnlich wie bei den Schwefelwasserstoff-Tests)

— Silber/Nickel-Kontakte erreichen durch den Thioacet-
amid-Test ahnlich grosse Kontaktwiderstande wie in
Mannheim. Die Schwefelwasserstoff-Tests wirken
selbst nach 21 Tagen zu schwach, die Schwefeldioxid-
Tests bereits nach vier Tagen zu aggressiv. Daraus
kann geschlossen werden, dass beim Thioacetamid-
Test in Spuren vorhandenes Schwefeldioxid das pra-
xisnahe Korrosionsverhalten bestimmt

— Auch bei Silber/Palladium-Kontakten ist die Uberein-
stimmung mit Mannheim gut, schlecht jedoch mit Zu-
rich, da zu schwach wirkend. Das Thioacetamid-Re-
sultat ist immerhin besser als die Ergebnisse der ubri-
gen Kurzzeittests

— Bei Palladiumkontakten bestehen fur alle Kurzzeit-
tests, der Thioacetamid-Test eingeschlossen, trivial-
gute Ubereinstimmungen. In Ziirich steigen die Kon-
taktwiderstande innerhalb eines Jahres stark an; nur
durch den Thioacetamid-Test entstehen vergleichbar
hohe Werte.

6 Schlussfolgerungen

Eine globale Beurteilung der Ubereinstimmungsgrade
von Kurzzeit- und Langzeitergebnissen fuhrt zur Er-
kenntnis, dass keiner der genormten Einkomponenten-
Schadgastests (Schwefelwasserstoff- und Schwefeldio-
xid-Tests nach |IEC) nur widerspruchsfreie und richtige
Ergebnisse liefert. Dasselbe gilt auch fur den Gasburn-
ing-Test. Demgegenilber stimmen die Thioacetamid-Re-
sultate mehrheitlich gut mit den Langzeitergebnissen
Uberein. Dies trifft besonders bei Palladium, Silber/Pal-
ladium und Silber/Nickel zu. Der Thioacetamid-Test ist
somit ein einfaches und billiges Verfahren, das in vielen
Féllen ebenso brauchbare, oftmals sogar bessere Ergeb-
nisse liefert als aufwendigere Priifverfahren.

Eine ganz andere, aber ebenso wichtige Erkenntnis ist,
dass es nach wie vor den Werkstoffspezialisten braucht,
der aufgrund seiner Materialkenntnisse und unter Be-
ricksichtigung von Testergebnissen beféahigt ist, Kon-
taktwerkstoffe auszuwahlen, die den spezifischen Be-
dingungen genuigen.
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durée, en comparaison avec Mannheim. Par rapport a
Zurich, tous ces tests sont inapplicables parce que
trop peu efficaces; le test au thioacétamide est toute-
fois au deuxieme rang.

— Pour les contacts d’argent, on observe des résultats
manifestement bons (comparables a ceux que donne
le test a I'acide sulfhydrique).

— Les contacts argent/nickel donnent lors du test au
thioacétamide des résultantes de contacts pratique-
ment aussi grandes qu’a Mannheim. Les tests a
I’acide sulfhydrique agissent trop faiblement, méme
aprés 21 jours, les tests a I'anhydride sulfureux sont
en revanche trop agressifs aprés quatre jours déja. On
peut en conclure que lors du test au thioacétamide les
traces d’anhydride sulfureux se traduisent par un
comportement a I'égard de la corrosion proche de la
pratique.

— Aussi pour les contacts argent/palladium, la concor-
dance avec Mannheim est bonne, mais en revanche
mauvaise avec Zurich, car I'effet de ce procédé est
trop faible. Le résultat du test au thioacétamide est
cependant meilleur que les résultats des autres tests
de courte durée.

— Pour les contacts au palladium, on observe pour tous
les tests de courte durée des concordances manifes-
tement bonnes, test au thioacétamide compris. A Zu-
rich, les résistances de contact augmentent fortement
en I'espace d'une année; seul le test au thioacétamide
donne des valeurs comparativement aussi élevées.

6 Conclusions

Une appréciation globale des degrés de concordance
entre les résultats des tests de courte durée et des tests
de longue durée fait apparaitre qu'aucun des tests nor-
malisés a base d'un seul gaz nocif (tests a |'acide sulfhy-
drique et a I'anhydride sulfureux selon CEl) ne donne
que des résultats corrects et exempts de contradictions.
La méme remarque s'applique au test «gasburning». En
revanche, la plupart des résultats des tests au thioacéta-
mide correspondent bien avec les résultats des exposi-
tions de longue durée. Tel est en particulier le cas pour
le palladium, ainsi que les combinaisons argent/palla-
dium et argent/nickel. /I appert donc que le test au
thioacétamide est un procédé simple et peu colteux
donnant dans de nombreux cas des résultats aussi bons,
sinon meilleurs, que des méthodes d’essai plus compli-
quées.

On s’est en outre apercu d'un autre fait, différent sans
doute mais non moins important: comme jusqu’ici, |"avis
d’un spécialiste capable de choisir des matérieux pour
contacts répondant aux conditions spécifiques en se
fondant sur son expérience et sur les résultats des tests
demeure indispensable.
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