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01. EINFUHRUNG

Es ist zu beobachten, dass sich die natirliche Farbe des
halogenfreien Kunststoffs Polyamid (PA), der in Wiirth
Elektronik Steckverbindern verwendet wird, wahrend des
SMT-Prozesses (Reflow-Loten) braun verfarbt. Das Ziel
dieser technischen Abhandlung ist es, dieses Phanomen zu
verstehen und zu zeigen, ob und wie esdie
Materialeigenschaften unserer Steckverbinder beeinflussen
kann. Dies wurde mittels IR-Spektroskopie und
Differenzkalorimetrie (DSC) analysiert.

02. PHANOMEN/ERKLARUNG

Halogenfreie Polyamide sind eine Gruppe von Polymeren, die
durch eine sich wiederholende Amidbindung gekennzeichnet
sind (Abbildung 1). Polyphthalamide (PPA)zdhlen zu den
Hochleistungspolymeren. Die sich wiederholende Einheit in
der Polymerkette besteht aus einer Kombination von
Terephthalsaure und Methylendiamin: pAnTI™,
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Abbildung 1 Beispiel fiir ein Polyamid. Beachten Sie die rot

eingekreisten Amidgruppen.

Die Farbveranderungist eine Folge der Thermo-Oxidation,
wenn das Produkt bei hohen Temperaturen in einer
Sauerstoffumgebung ausgesetzt wird (Initierungsphase).
Dies ist charakteristisch fiir halogenfreie PA-Materialien mit
natdrlicher Farbe. Der Abbauprozess hangt von der Artund
der Struktur der makromolekularen Kette sowie von der
chemischen Beschaffenheit der verzweigten Gruppen ab. Bei
den Polyamiden erfolgt die Oxidation durch Hydroperoxide
(ROOH) im Rahmen eines kurzkettigen Mechanismus.

Die Thermo-Oxidation eines Kohlenwasserstoff-Polymers
resultiert aus dem Entzug eines H-Atoms aufgrund der
Temperatur. Das entstehende Radikal (Rs) reagiert sehr
schnell mit dem vorhandenen Sauerstoff (O;) zu einem
Peroxidradikal (ROQs). Wahrend des Reaktionsprozesses
entzieht das ROO- einem Methylen (RH) das
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Wasserstoffatom und bildet ein Hydroperoxid (ROOH). Das
Hydroperoxid (ROOH) geht mit einem Radikal (Rs) einher und
setzt so den Prozess der Kettenreaktion fort (Abbildung 2).
Dieser wird beihoheren Temperaturen stark beschleunigt.

0;

RH Initiierung R. Z\/klls.che ROO.
Ausbreitung
ROOH RH

Abbildung 2 Zyklische Ausbreitung von ROOH-Hydroperoxiden.

Die Sauerstoffabsorption beginnt nach einer bestimmten Zeit
(Induktionszeit). Es folgt ein beschleunigter Anstieg der
Konzentration der Peroxygruppen. Wenn der Spitzenwert
erreicht ist (autokatalytische Phase), folgt die Verarmung der
Peroxygruppen (Abbruchphase). Die Temperatur und der
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs bestimmen die
Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption, wahrend die
Induktionszeit von der Art, Struktur und Dichte des Polymers
abhangt. Die Sauerstoffabsorption ist auch proportional zur
offenen Oberflache des Polymers.

Die absorbierte Sauerstoffmasse beider thermischen
Oxidation ist umgekehrt proportional zum Kristallisationsgrad
des Polymers. Der Oxidationsprozess beginntin der
amorphen Phase oder in den interfibrillaren Bereichen. Ein
verzweigtes Polymer ist weniger oxidationsbestandig als ein
lineares Polymer.

03. TESTERGEBNISSE

Um dieses Phanomen zu beobachten, haben wir das
\erhalten von zwei Polyamidprodukten beim Reflow-Ldten
bei260 °C getestet. Die Kunststoffoberflache des Gehauses
wird braun (Abbildung 3 und Abbildung 4).
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Vor Reflow

Abbildung & LECO Verbinder 695402400222 vor und nach Refliow

3.1 Analyse des Kontaktwiderstands

Die nach dem Reflow-Ldten durchgefiihrten
Kontaktwiderstandsmessungen ergaben, dass die in den
technischen Datenblattern (Tabelle 1) angegebenen Werte
eingehalten werden, d. h. weniger als 50 mQ pro Kontakt, je
nach Produkt.

CR/Pdl It. CR/Padl nach

Matchcode Datenblatt ~ Reflow-Prozess

(ma) (ma)
WR-FPC 6861xx14892x <50 40
WR-FPC 6871xx14902x <50 30
WR-FPC 6861xx183822 <30 19.42
WR-LECO 6954xx150122 <20 16
WR-LECO 6954xx151122 <20 16
WR-LECO 695401000222 <10 1.32

Tabelle 1 Kontaktwiderstand (CR) angegeben im Datenblatt und

gemessen nach Reflow-Prozess.

3.2 Analyse der Amidgruppen

Um das Phanomen der Oberflachenoxidation zu identifizieren,

wurden unsere betroffenen Produkte vor und nach dem
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Reflow-Prozess bei 260 °C an ZIF-Steckverbindern
6861xx148922 (PA6T) (Abbildung 5) und LECO-
Steckverbindern 695402400222 (PA9T) (Abbildung 6) mittels
Spektroskopie untersucht. Die Spektroskopie ist ein
grundlegendes Untersuchungsinstrument im Bereich der
physikalischen Chemie, mit demsich die Zusammensetzung,
die physikalische Struktur und die elektronische Struktur von
Materialien ermitteln lassen.
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Abbildung 5  Spektroskopische Analyse der funktionellen
Amidgruppen (ZIF — PA6T)
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Abbildung 6  Spektroskopische Analyse der funktionellen
Amidgruppen (LECO — PA6T)

Die Position der Peaks zeigt keinen Unterschied vor und nach
dem Reflow-Prozess. Daraus lasst sich schlieBen, dass die
braunliche Verfarbung weder die Zusammensetzung noch die
Struktur des Kunststoffs und damit seine Eigenschaften
verandert hat. Betrachtet man jedoch jedes Material
unabhingig voneinander, so gibt es zu viele Uberlagerungen
zwischen den Gruppen, um die Absorptionsrate vor und nach
dem Reflow-Prozess zu interpretieren.

3.3 Analyse derPhasendnderung von Polyamiden
Die Differenzkalorimetrie (DSC) ist eine Methode zur
Charakterisierung von Kunststoffmaterialien. DSC ist ein
thermisches Analyseverfahren, mit dem die Unterschiede im
Warmeaustausch zwischen der untersuchten Probe und

einem Referenzprodukt wahrend einer physikalischen
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Umwandlung gemessen werden, wie z. B. die
Glasiibergangstemperatur (das Material geht von einem
gummiartigen Zustand in einen glasartigen, festen, starren
Zustand Uber — griine Kurve im Thermogramm) und die
Schmelztemperatur (das Material geht vom festenin den
flissigen Zustand Uber — rote Kurve im Thermogramm).

3.4 Schmelzpunkt

Beider Durchfiihrung der DSC-Tests wurde auch die
Schmelztemperatur der Proben aufgezeichnet. Fir jedes Teil
wurden drei Messungen vorgenommen. Eine Ausgangsprobe
ohne vorherigen Erwarmungsprozess, eine Probe nach einem
Reflow-Profil von 260 °C und eine Probe nach einem DSC-
Profilvon 260 °Cunter N,-Atmosphare, was das Reflow-
Profilohne Sauerstoff simuliert. Wir konnten den
Schmelzpunkt in der zweiten Phase beobachten (rote Kurve
im unten stehenden Thermogramm), die dem gummiartigen
Zustand entspricht (Ubergang vom festen in den fliissigen
Zustand); wenn die Temperatur sinkt, wird die Probe wieder
gummiartig (blaue Kurve) und wieder fest (khakifarbene
Kurve).

6861xx148922: Theoretischer Wert fiir PAGT: 295 °C

Urspriingliche Proben Peak =310.1°C

(Abbildung 7)

Proben nach Reflow Peak =311.6°C
260°C

(Abbildung 8)

Proben nach DSC 260°C
(Abbildung 9)

Peak =307.8°C
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Abbildung 8 :ZIF nach Reflow 260 °C
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Abbildung 9 - ZIF nach DSC 260 °C

695402400222: Theoretischer Wert fiir PAST: 305°C.

Urspriingliche Proben Peak 1=278.2°C

(Abbildung 10) Peak 2 =300.1°C

Proben nach Reflow Peak 1=276.9°C

260°C (Abbildung 11) Peak 2 = 298.7°C

Tabelle 2 Gemessene Peak-Temperatur — ZIF 686 Txx148922

DSC /(mw/mg)
Lexo

50 100 250 300

150 200
Temperature /°C

Abbildung 7+ ZIF urspriinglich
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Proben nach DSC 260°C Peak 1=277.8°C

(Abbildung 12) Peak 2 = 307.7°C

Tabelle 3 Das Thermogramm zejgt zwei Schmelztemperaturen, was
charaktenistisch fir PAST ist
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Abbildung 10 . LECO urspriinglich
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Abbildung 11 : LECO nach Reflow 260 °C
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Abbildung 12 : LECO nach DSC 260 °C

Auf jeder dieser Kurven bleibt die Schmelztemperatur vor und
nach dem Létvorgang gleich. Dies bedeutet, dass die
Erwarmung keine Materialveranderung oder Beschadigung
des Kunststoffs verursacht.
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3.5 Oxidation der Oberfldche

Um die Oberflachenoxidation eines halogenfreien
Polyamidmaterials zu verhindern, darf beihohen
Temperaturen kein Sauerstoff vorhanden sein. Mit der DSC-
Prifeinrichtung wurden Reflow-Ofenbedingungen ohne
Sauerstoff simuliert. Im Gegensatz zur Reflow-Atmosphare
werden die DSC-Analysen mit einer Inertgasatmosphare
(Stickstoff) durchgefiihrt, um jegliche Materialreaktion mit der

Atmosphare zu verhindern.

- ? e

[ S

Abbildung 13 : Links ein Teil eines ZIF 686 Txx148922, das in der DSC
mit Stickstoff (V5 auf 260 °C erhitzt wurde, im Vergleich zum

Reflow bei 260 °Cmit 0>

;’Z%\
L

3 = k.
Abbildung 14 : Links ein Teil eines LECO 695402400222, derin der
DSC mit Stickstoff (V5) auf 260 °C erhitzt wurde, im Vergleich
zum Reflow bei 260 °C mit O,

Wir konnen feststellen, dass eine Stickstoffatmosphare die
Oberflachenoxidation des Kunststoffs bei Hochtemperatur-
prozessen verhindert.
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04. ZUSAMMENFASSUNG

Halogenfreies PA von natirlicher Farbe verfarbt sich braun,
wenn es hohen Temperaturenin einer Sauerstoffatmosphare
ausgesetzt wird, um z. B.beim Reflow-Loten Steckverbinder
an gedruckten Schaltungen anzuldten. Die durchgefihrten
Tests bestatigen jedoch, dass sowohl die Lotstellen als auch
die Kunststoffeigenschaften konform bleiben. Nur die oberste
Schicht des Polymers hat Sauerstoff absorbiert, was lediglich
eine asthetische Veranderung darstellt, die jedoch

keinen Einfluss auf die Produktspezifikationen, die Leistung
oder das Verhalten hat. Spektroskopische und DSC-Tests

zeigenin der Tat keine Veranderung der physikalischen oder
molekularen Struktur des Kunststoffs nach dem Létprozess.

Dariiber hinaus wurde dieses Phanomen der Oberflachen-
oxidation bei der Produktentwicklung und -qualifizierung
berlicksichtigt. Unsere elektrischen und mechanischen Tests
wurden nach dem Aufloten der Steckverbinder auf gedruckte
Schaltungen, d. h. nach dem Phanomen der Oberflachen-

oxidation, und unter den Betriebsbedingungen der Kunden-

anwendungen durchgeflhrt. Die erfolgreichen Testergebnisse

zeigen, dass die Produkte auch beiFarbverfarbung konform
bleiben. Wenn die Asthetik des Produkts fiir das Design
wichtig ist, kann die Oberflachenoxidation verhindert werden,
indem der Reflow-Ldtprozess unter einer Stickstoff-
atmosphare durchgefiihrt wird. Dieser Artikel ist nicht
relevant fur weil3 gefarbte und halogenierte PA-

Kunststoffprodukte.
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5. STUCKLISTE

| Matchcode Serie Be schreibung | (Ve E]
Tmm ZIF SMT Horizontal
WR-FPC 6861xx 14892 PA6T
Hinge type Bottom Contact
0.5mm ZIF SMTHorizonta
WR-FPC 6871xx 14902x PA6T
Hinge type Bottom Contact
WR-FPC 6861xx 183822 1mm ZIF SMT Vertical Type A PA6T
1.50mm LECO SMT
WR-LECO 6954xx 150122 PA6T
Horizontal Plug
1.50mm LECO SMT
WR-LECO 6954xx 151122 PA6T
Horizontal Receptacle
LECO SMT Vertical 1 pin
WR-LECO 695401000222 PAST
poke-in
1.25mm WTB SMT Male
WR-WTB 6531xx 124022 PAST
Vertical Shrouded Header

A.1 Referenzen

U Sorin ILIE; Radu SENETSCU/TE-VSC/Cern/Polymeric
Materials Review on Oxidation, Stabilization and
Evaluation using CL and DSC Methods
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WICHTIGER HINWEIS

Der Anwendungshinweis basiert auf unserem aktuellen Wissens-
und Erfahrungsstand, dient als allgemeine Information und ist keine
Zusicherung der Wirth Elektronik eiSos GmbH & Co. KG zur Eignung
des Produktes fiir Kundenanwendungen. Der Anwendungshinweis
kann ohne Bekanntgabe verandert werden. Dieses Dokument und
Teile durfen schriftliche
vervielfaltigt oder kopiert werden. Wirth Elektronik eiSos GmbH &
Co. KG und seine Partner- und Tochtergesellschaften (nachfolgend

hiervon nicht ohne Genehmigung

gemeinsam als ,WE" genannt) sind flir eine anwendungsbezogene
Unterstitzung jeglicher Artnicht haftbar. Kunden sind berechtigt, die
Unterstitzung und Produktempfehlungen von WE fir eigene
Anwendungen und Entwirfe zu nutzen. Die Verantwortung fir die
Anwendbarkeit und die Verwendung von WE-Produkten in einem
bestimmten Entwurf tragt in jedem Fall ausschlieBlich der Kunde.
Aufgrund  dieser Tatsache ist es Aufgabe des Kunden,
erforderlichenfalls Untersuchungen anzustellen und zu entscheiden,
ob das Gerdat mit den in der Produktspezifikation beschriebenen
spezifischen Produktmerkmalen fiir die jeweilige Kundenanwendung
zulassig und geeignet ist oder nicht.

Die technischen Daten sind im aktuellen Datenblatt zum Produkt
angegeben. Aus diesem Grund muss der Kunde die Datenblatter
verwenden und wird ausdricklich auf die Tatsache hingewiesen, dass
er daflr Sorge zu tragen hat, die Datenblatter auf Aktualitat zu
prifen. Die aktuellen Datenblatter konnen von www.we-online.com
heruntergeladen werden. Der Kunde muss produktspezifische
Anmerkungen und Warnhinweise strikt beachten. WE behdlt sich das
Recht vor, an seinen Produkten und Dienstleistungen Korrekturen,
Modifikationen,

Anderungen vorzunehmen. Lizenzen oder sonstige Rechte, gleich

Erweiterungen, Verbesserungen und sonstige
welcher Art, insbesondere an Patenten, Gebrauchsmustern, Marken,

Urheber- oder sonstigen gewerblichen Schutzrechten werden

NUTZLICHELINKS
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~  www.we-online.de/appnotes

REDEXPERT Design Plattform
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hierdurch  weder eingeraumt noch ergibt sich hieraus eine
entsprechende  Pflicht, derartige Rechte einzuraumen. Durch
Veroffentlichung ~ von  Informationen  zu  Produkten  oder

Dienstleistungen Dritter gewahrt WE weder eine Lizenz zur
Verwendung solcher Produkte oder Dienstleistungen noch eine
Garantie oder Billigung derselben.

Die Verwendung von WE-Produkten in sicherheitskritischen oder
solchen Anwendungen, bei denen aufgrund eines Produktausfalls
sich schwere Personenschaden oder Todesfallen ergeben kénnen,
sind unzulassig. Des Weiteren sind WE-Produkte flr den Einsatz in
Militartechnik, Luft- und Raumfahrt,

Nuklearsteuerung, Marine, Verkehrswesen (Steuerung von Kfz,

Bereichen wie

Zigen oder Schiffen), Verkehrssignalanlagen, Katastrophenschutz,
Medizintechnik, offentlichen Informationsnetzwerken usw. weder
ausgelegt noch vorgesehen. Der Kunde muss WE Uber die Absicht
eines solchen Einsatzes vor Beginn der Planungsphase (Design-In-
Phase) informieren. Bei Kundenanwendungen, die ein Hochstmal’ an
Sicherheit erfordern und die bei Fehlfunktionen oder Ausfall eines
elektronischen Bauteils Leib und Leben gefahrden kdnnen, muss der
Kunde sicherstellen, dass er Uber das erforderliche Fachwissen zu
sicherheitstechnischen  und rechtlichen  Auswirkungen seiner
Anwendungen verfugt. Der Kunde bestatigt und erklart sich damit
einverstanden, dass er ungeachtet aller anwendungsbezogenen
Informationen und Unterstitzung, die ihm durch WE gewahrt wird,
die Gesamtverantwortung flr alle rechtlichen, gesetzlichen und
sicherheitsbezogenen Anforderungen im Zusammenhang mit seinen
Produkten und der Verwendung von WE-Produkten in solchen
sicherheitskritischen Anwendungen tragt.

Der Kunde halt WE schad- und klaglos bei allen Schadensanspriichen,
die durch derartige sicherheitskritische

entstanden sind.

Kundenanwendungen

KONTAKTINFORMATION

appnotes@we-online.de
Tel. +497942945-0

Wirth Elektronik eiSos GmbH & Co. KG
Max-Eyth-Str. 1- 74638 Waldenburg
Germany

www.we-onlinede
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