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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

ESSAIS FONDAMENTAUX CLIMATIQUES
ET DE ROBUSTESSE MECANIQUE

Deuxiéme partie: Essais — Guide pour essai Kd:

PREAMBULE

Essai a ’hydrogéne sulfuré pour contacts et connexions

1) Les décisions ou accords officiels de la CEI en ce qui concerne les questions techniques, préparés par des Comités
d’Etudes ou sont représentés tous les Comités nationaux s’intéressant & ces questions, expriment dans la plus grande
mesure possible un accord international sur les sujets examinés.

2) Ces décisions constituent des recommandations internationales et sont agréées comme telles par les Comités nationaux.

3) Dans le but d’encourager l'unification internationale, la CEI exprime le veeu que tous les Comités nationaux adoptent
dans leurs régles nationales le texte de la recommandation de la CEI, dans la mesure ou les conditions nationales le
permettent. Toute divergence entre la recommandation de la CEI et la régle nationale correspondante doit, dans la mesure
du possible, étre indiquée en termes clairs dans cette derniére.

PREFACE

La présente norme a été établie par le Sous-Comité SOB: Essais climatiques, du Comité d’Etudes
n° 50 de la CEI: Essais climatiques et mécaniques.

Un premier projet fut discuté lors de la réunion tenue a Paris en 1979. A la suite de cette
réunion, un projet, document S50B(Bureau Central)216, fut soumis a lapprobation des Comités
nationaux suivant la Régle des Six Mois en avril 1980. '

Les Comités nationaux des pays ci-aprés se sont prononcés explicitement en faveur de la

publication:

Afrique du Sud (République d’)

Australie

Belgique

Brésil

Bulgarie

Canada

Corée (République de)

Corée (République démocratique
populaire de)

Egypte

Espagne

Etats-Unis d’Amérique

Finlande

Hongrie

Autres publications de la CEI citées dans la présente norme:

Israél

Italie

Norvege

Nouvelle-Zélande

Pays-Bas

Pologne

Royaume-Uni

Suede

Suisse

Tchécoslovaquie

Turquie

Union des Républiques
Socialistes Soviétiques

Publications nes 68-2-42: Deuxi¢me partie: Essais — Essai Kc: Essai a  l'anhydride sulfureux pour contacts et

connexions.
355: Une approche des problémes posés par les essais accélérés en atmosphére corrosive.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

BASIC ENVIRONMENTAL TESTING
PROCEDURES

Part 2: Tests —Guidance to Test Kd:
Hydrogen sulphide test for contacts and connections

FOREWORD

1) The formal decisions or agreements of ‘the IEC on technical matters, prepared by Technical Committees on which all the
National Committees having a special interest therein are represented, express, as nearly as possible, an international
consensus of opinion on the subjects dealt with.

2) They have the form of recommendations for international use and they are accepted by the National Committees in that
sense.

3) In order to promote international unification, the IEC expresses the wish that all National Committees should adopt the
text of the IEC recommendation for their national rules in so far as national conditions will permit. Any divergence
between the IEC recommendation and the corresponding national rules should, as far as possible, be clearly indicated in
the latter.

PREFACE
This standard has been prepared by Sub-Committee 50B: Climatic Tests, of IEC Technical
Committee No. 50: Environmental Testing.

A first draft was discussed at the meeting held in Paris in 1979. As a result of this meeting, a
draft, Document 50B(Central Office)216, was submitted to the National Committees for approval
under the Six Months” Rule in April 1980. '

The National Committees of the following countries voted explicitly in favour of publication:

Australia Netherlands

Belgium ‘ - New Zealand

Brazil Norway

Bulgaria Poland

Canada South Africa (Republic of)

Czechoslovakia Spain

Egypt Sweden

Finland "~ Switzerland

Hungary Turkey

Israel Union of Soviet

Italy Socialist Republics

Korea (Democratic People’s United Kingdom
Republic of) United States of America

Korea (Republic of)

Other 1EC publications quoted in this standard:

Publications Nos. 68-2-42: Part 2: Tes;é——Test Kc: Sulphur Dioxide Test for Contacts and Connections.

355: An Appraisal of the Problems of Accelerated Testing for Atmospheric Corrosion.
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ESSAIS FONDAMENTAUX CLIMATIQUES
ET DE ROBUSTESSE MECANIQUE

Deuxiéme partie: Essais — Guide pour essai Kd:
Essai a ’hydrogéne sulfuré pour contacts et connexions

1. Introduction

Un comportement satisfaisant des contacts et des connexions pendant la durée de vie
souhaitée dépend de plusieurs paramétres dont certains sont liés & la conception (type,
. matériaux, forces) et d’autres a I'environnement dans lequel ils doivent fonctionner. Pour les
effets de lenvironnement, une attention particuliére doit &tre réservée aux substances
polluantes — en général en trés faible quantité — contenues dans ’'atmosphere. -

L’argent et quelques-uns de ses alliages sont particuliérement susceptibles de se ternir sous

leffet des . quantités minimes d’hydrogéne sulfuré qui sont présentes dans beaucoup

- d’environnements. Le produit de ternissement est sombre et est constitué principalement de
sulfures d’argent (.

Les connexions électriques non fixes utilisant ces métaux comme matériaux de contact
peuvent, en conséquence, accuser un accroissement de résistance de contact et du bruit de
contact. '

2. Hydrogéne sulfuré dans P’atmosphére

L’hydrogéne sulfuré est obtenu a partir de la réduction bactérienne des sulfates dans la
végétation, le sol, I'eau stagnante et les déchets d’animaux. Dans 'atmosphére, il s’oxyde pour
former de I'anhydride sulfureux que la pluie précipite sur le sol. Dans les endroits ou le sol est
aérobie, les bactéries transforment 1’anhydride sulfureux en sulfate.. Lorsque les matiéres
organiques en putréfaction créent des conditions anaérobies, les bactéries qui réduisent les
sulfates complétent le cycle et transforment le sulfate en hydrogéne sulfuré qui constitue la
principale source naturelle de soufre de 1’atmosphére. Cest donc un- polluant trés répandu
dans lair.

L’anhydride sulfureux s’accumulera dans I’atmosphé¢re en ’absence de pluie. Dans les zones
urbaines, la combustion de carburants fossiles libére ’anhydride sulfureux .dans I’atmosphére.
Sa teneur, qui peut étre de 10 fois a 1000 fois celle de I’hydrogéné sulfuré, en fait la cause:
principale de corrosion. A concentration égale, ’hydrogéne sulfuré est le plus corrosif des deux
produits, particulierement sur largent et le cuivre (voir Publication 68-2-42 de la CEI:
Deuxiéme partie: Essais — Essai Kc: Essai a l'anhydride sulfureux pour contacts et
connexions).

Bien que la source principale, dans le cycle du soufre, soit fournie par 'hydrogéne sulfuré a
travers les processus naturels, les processus industriels peuvent également jouer un role. Les
raffineries, les usines chimiques, les cokeries sont également des sources possibles. Des
concentrations atmosphériques de 1 ppb a 30 ppb (parties par milliard en volume) se
‘rencontrent couramment. En beaucoup d’endroits, les valeurs extrémes excédent cette limite et
des concentrations beaucoup plus fortes sont présentes a proximité des sources. Le tableau I,
page 16, illustre une distribution statistique typique de mesures de concentration en hydrogéne
sulfuré. Le tableau II, page 18, donne la liste des concentrations représentatives a différents
endroits. Ces niveaux sont suffisants pour aboutir au ternissement naturel de I'argent. D’autres
polluants sulfurés sont beaucoup moins importants.
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BASIC ENVIRONMENTAL TESTING
PROCEDURES

Part 2: Tests —Guidance to Test Kd:
Hydrogen sulphide test for contacts and connections

1. Introduction

Satisfactory performance during the desired lifetime of contacts and connections depends on
many parameters, some of them determined by their design (type, materials, forces, etc.) and
others by the environment in which they have to function. Concerning the effects of the
environment, special attention must be paid to the polluting substances contained—usually in
“very small amounts—in the atmosphere. '

Silver and some of its alloys are peculiarly susceptible to tarﬁishing by the minute quantities
of hydrogen sulphide that occur in many environments. The tarnish product is dark in colour
and consists largely of B-silver sulphide.

Separable electrical connections employing these metals as contact materials may therefore
suffer from increased contact resistance and contact noise as a result.

2. Hydrogen sulphide in the atmosphere

Hydrogen sulphide is evolved by bacterial reduction of sulphates in vegetation, soil, stagnant
water and animal waste. In the atmosphere it is readily oxidized to sulphur dioxide, which is
brought to the ground by rain. Where the soil is aerobic, certain bacteria turn the sulphur
dioxide to sulphates. When or where rotting organic matter generates anaerobic conditions,
sulphate reducing bacteria complete the cycle and turn the sulphate to hydrogen sulphide,
which is the principal natural sulphur input in the atmosphere. It is therefore a widespread
pollutant in air. ’

Sulphur dioxide will accumulate in the atmosphere when it is not rinsed by rain. In urban
areas burning of fossil fuels emits sulphur dioxide into the atmosphere. The content can be
10 times to 1000 times that of hydrogen sulphide and becomes the dominant cause of
corrosion. In equal concentration, hydrogen sulphide is the more corrosive of the two,
particularly on silver and copper. (See IEC Publication 68-2-42: Part 2: Tests—Test Kc:
Sulphur Dioxide Test for Contacts and Connections.)

Although the major input to the sulphur cycle is by hydrogen sulphide through natural
processes, industrial processes also play a part. Oil refineries, chemical plants and gas works
are all possible sources. Atmospheric concentrations of 1 ppb to 30 ppb (parts in 109 by
volume). are commonly reported. At many sites peak values exceed this, and much higher
concentrations are found close to sources. Table I, page 17, illustrates a typical statistical
distribution of measurements of hydrogen sulphide concentration. Table II, page 19, lists

- representative concentrations at a range of sites. These levels are sufficient to account for the
natural tarnishing of silver. Other sulphurous pollutants are much less important.
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L’anhydride sulfureux a peu d’effet sur I'argent sauf si la concentration et I’humidité sont
élevées; il développe alors un produit de ternissement qui est rarement observé en pratique.
Les deux polluants organiques sulfurés les plus communs: le méthyl-mercaptan et le disulfure
de carbone, ne ternissent pas 'argent. Quelques dérivés organiques sulfurés ternissent I'argent
comme le fait le soufre brut a I’état de vapeur, mais ces produits ne se rencontrent en principe
que dans un petit nombre d’environnements.

3. Objet et domaine d’application de DIessai

3.1 Types de contacts et de connexions

Cet essai étant spécifiquement congu pour certains types de contacts et de connexions (autres
que du type brasé ou soudé), une courte description de ces types de contacts et connexions a
été considérée comme. utile.

Les contacts et les connexions peuvent étre divisés en deux sortes: permanents ou
temporaires. Dans les deux cas, les surfaces métalliques sont maintenues ensemble par une
force externe. :

Dans les cas de connexions permanentes, cette force est tres grande et cause généralement
une déformation permanente des métaux; il est possible qu’il y ait localement formation de
microsoudures. De telles connexions ne sont pas destinées a étre réalisées puis interrompues
pendant leur utilisation. Les joints par sertissage et les joints par connexions enroulées sans
soudure sont des exemples de connexions permanentes.

Pour les connexions temporaires, la force maintenant les métaux en contact est relativement
faible; elles sont congues normalement pour étre réalisées et interrompues, si nécessaire, un
grand nombre de fois au cours de leur utilisation. Les connecteurs, les commutateurs et les
relais sont des exemples de connexions temporaires. Dans les connexions temporaires, les
surfaces des métaux en contact les unes avec les autres sont, dans certains' cas, appelées
«contacts».

Les contacts ou zones de contacts dans les connexions temporaires peuvent étre constitués
de métaux variés suivant la fonction et I'application. Beaucoup de métaux, a I’exception des
métaux précieux, sont affectés par la corrosion atmosphérique. Quand les matériaux de contact
se corrodent, la résistance de contact augmente. L’usage généralis¢é de contacts en métal
précieux serait colteux; aussi est-il habituel, dans beaucoup d’applications, d’utiliser comme
matériau de contact des alliages ou des revétements de métaux précieux sur des métaux
communs. ‘

Dans le cas de joints permanents, il n’est pas habituel d’utiliser des métaux précieux et une
certaine corrosion d’ensemble des surfaces externes par I’hydrogene sulfuré doit étre envisagée.
Mais dans un joint par sertissage ou par connexions enroulées sans soudure, correctement
congu et réalisé, la corrosion ne se produit pas entre les surfaces de contact du fait de la
soudure a froid et de la pression élevée. Cependant, dans les joints qui ne sont pas réalisés
correctement ou qui sont dégradés sous leffet de chocs thermiques, les gaz corrosifs
pénétreront entre les zones de contact avec, comme conséquence, un accroissement de la
résistance de contact.

3.2 Objet de I'essai

L’essai est destiné a évaluer les conséquences du ternissement de I'argent et de quelques-uns
de ses alliages. Il a été largement validé par des essais, en laboratoire et en exploitation, sur
l’argent, et d’autres plus limités sur des composants avec contacts en alliages d’argent.
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3.

3.1

3.2

Sulphur dioxide has little effect on silver unless the concentration and humidity are high,
and then it produces a tarnish product that is rarely found in practice. The two commonest
organic sulphurous pollutants: methyl mercaptan and carbon disulphide do not tarnish silver at
all. Some organic sulphur derivatives do tarnish silver, as does elemental sulphur vapour, but
these materials probably occur only in a small minority of environments.

Object and scope of the test

Types of contacts and connections

As this test is specifically intended for certain types of contacts and connections (other than
those of the welded or soldered type), a short description of these types of contacts and
connections is considered to be useful.

Contacts and connections may be divided into two types and could be described as
permanent or temporary. In both cases, metal surfaces are held together by an external
force.

In the case of permanent connections, the force is very great and will usually cause
permanent deformation of the metals and it is possible that a form of local welding takes
place. Such connections are not intended to be made and broken during their lifetime.
Examples of permanent connections are crimp and wrap joints.

With temporary connections, the force holding the metals in contact is by comparison light
and they are of course designed to be made and broken possibly very many times during their
lifetime. Examples of temporary connections are: connectors, switches and relays. In
temporary connections the areas of metal which make contact with each other are in some
cases referred to as contacts.

The contacts or contact areas in temporary connections will be made of various metals
according to duty and application. Most metals—with the exception of precious metals—suffer
from atmospheric corrosion. When contact materials corrode, contact resistance increases. The
extensive use of precious metal contacts would be costly, so it is common in many applications
to use precious metal alloys or coatings of precious metal or alloys over base metals for
contact materials.

In the case of permanent joints, it is not normal to use precious metals and some general
corrosion of external surfaces by hydrogen sulphide must be expected. But, in a properly.
designed and made crimp or wire wrap joint, corrosion does not occur between the contact
surfaces due to the cold weld and high pressure. However, in joints that are poorly made or
weakened as a result of thermal cycling, corrosive gas will penetrate into those contact areas

with a resultant increase in contact resistance.

Object of the test

The test has been devised to assess the consequence of tarnishing of silver and some of its
alloys. It has been largely validated by laboratory and field tests on silver, though limited tests
have also been carried out on components with contacts of some silver alloys.
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Quand cet essai de ternissement est appliqué & des spécimens comportant différents
matériaux de contact, les conditions d’essai peuvent alors donner lieu a des accélérations
différentes (voir article 5). L’habitude et des expérimentations nombreuses peuvent étre
nécessaires pour évaluer des résultats comparatifs. Les alliages de contact en argent-palladium
représentent un cas ou ’essai est approprié mais ou de telles précautions sont requises.

Quand l'essai est utilisé pour des contacts et des connexions contenant de l'argent et des
alliages d’argent, simultanément avec d’autres matériaux, on considére que les résultats obtenus
avec ceux qui contiennent a la fois de I'argent et un métal précieux sont plus réalistes qu’avec
ceux qui sont formés d’alliages (ou de structures) contenant une quantité non négligeable de
métaux non nobles. Les cas suivants sont donnés a titre d’exemples:

— Les contacts en or ne sont pas dans une large mesure, affectés par 1’essai.

— Les contacts constitués de couches d’or sur argent ou de contacts en or a proximité
immédiate d’argent, seront affectés par suite du phénoméne de migration du sulfure
d’argent. Ces effets sont assez représentatifs de ce qui se passe en pratique dans ce cas.

— Le cuivre et les alliages contenant du cuivre en fortes proportions (tels que le bronze au
phosphore ou le laiton) sont fortement ternis dans I'atmosphére d’essai & cause de la
formation de sulfures de cuivre. Cependant ce type de ternissement prédomine rarement en
pratique, ou la formation d’oxydes inhibe la formation de sulfures; donc si I'on souhaite que
le ternissement observé soit similaire & celui qui se produit naturellement, I'essai n’est pas
adapté.

4, Paramétres de D’essai

4.1

Cet essai est destiné aux contacts et connexions principalement constitués d’argent et
d’alliage d’argent (voir article 3); le critére de bon comportement ou de défaillance adopté est
la résistance de contact. Les conditions d’essai doivent donc produire une zone d’altération
dont leffet sur la résistance de contact soit similaire a celui des couches observées
naturellement. Dans le méme temps, I’essai devra accélérer la croissance de la zone
d’altération. Malheureusement, ces deux exigences ont tendance & étre contradictoires car les
zones d’altération qui se forment rapidement tendent a étre plus molles et moins adhérentes
que celles qui se produisent naturellement. Un compromis doit étre trouvé entre I’accélération
(obtenue par accroissement de la concentration en agent polluant et de I’humidité) et un
comportement réaliste de la résistance de contact.

Cet essai réclame I'utilisation de la plus haute concentration en hydrogéne sulfuré et la plus
haute humidité relative compatibles avec un comportement réaliste de la résistance de contact.

Les principaux paramétres de I’essai sont:

— concentration en hydrogéne sulfuré;
— humidité relative;

— température;

— débit;

— durée de 1’essai;

- éclairement.

Concentration en hydrogene sulfuré

L’expérience sur I'argent indique qu’au-dessus d’une concentration de 15 ppm, les dépdts
deviennent mous et leur aspect s’éloigne de la réalité. En fait, le taux d’altération étant peu
sensible a la concentration en hydrogene sulfuré, il n’y a pas lieu d’utiliser de plus hautes
concentrations.
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When the same tarnish test is appropriate to test specimens containing different contact
materials, then the test conditions may give rise to different accelerations (see Clause 5), and
considerable experience and experimentation may be required to assess relative results. Contact
alloys of silver and palladium represent a case where the test is appropriate but where such
care is required. '

When the test is used for contacts and connections involving silver alloys and silver in
conjunction with other materials the test is expected to give more realistic results for those
involving silver together with a more precious metal than it will for silver alloys (or structures)
involving significant quantities of base metals. The following cases are given by way of
example:

— Gold contacts are largely unaffected by the test.

— Contacts involving gold layers over silver or gold contacts in the close proximity of silver
will be affected owing to the phenomena of creeping silver sulphide. Both these effects are
true reflections of field behaviour.

— Copper and alloys containing a high percentage of copper (such-as phosphor bronze or
brass) are heavily tarnished in the test atmosphere owing to the formation of copper
sulphides. However, this type of tarnishing rarely predominates in practice, where oxide
formation inhibits sulphide growth. Hence the test is inappropriate in these cases, if the
tarnishing behaviour is required to resemble that occurring naturally.

4. Parameters of the test

4.1

This test is for contacts and connections primarily made of silver and silver alloys (see
Clause 3), and the criteria of success or failure adopted is that of contact resistance. The test
conditions must therefore produce a tarnish layer whose effect on contact resistance is similar
to that of naturally grown layers. At the same time the test should accelerate tarnish film
growth. Unfortunately, these two requirements tend to be conflicting, since rapidly grown
tarnish layers tend to be softer and less adherent than those grown naturally. A compromise
must be struck between acceleration (achieved by increasing pollutant concentration and
humidity), and realistic contact resistance behaviour.

The present test aims to use the highest hydrogen sulphide concentration and relative
humidity that is compatible with realistic contact resistance behaviour.

The major parameters of the test are:

concentration of hydrogen sulphide;
relative humidity ;

temperature;

— flow rate;

test duration;

illumination.

Concentration of hydrogen sulphide

Experience on silver indicates that above 15 ppm, hydrogen sulphide deposits become
unrealistically soft. In fact, the rate of tarnishing is not very sensitive to hydrogen sulphide
concentration, so there is little advantage in using higher concentrations.





