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Abstrakt

Tato diplomova prace se zamérfuje na problematiku pajecich past a jejich starnuti. Prvni ¢ast
obsahuje stru¢nou resersi o technologii povrchové montaze (SMT) a pajecich pastach. Dale
se prace zabyva vybranymi chybami spojenymi se SMT a vyskytem a vlivem intermetalickych
sloucenin na pajeny spoj. Na zavér reSersni ¢asti je rovnéz popsana fada testovacich metod,
které jsou dale pouzity v experimentalni ¢asti této prace pro posouzeni pajecich past z pohledu
jejich starnuti. Cilem experimentalni ¢asti prace bylo nalézt a pouzit vhodné metody analyzy
pajecich past pro sledovani zmén jejich vlastnosti v Case. Prakticka Cast prace obsahuje
detailni snimky pajeci pasty a jejich pajecich zrn a popisuje aplikaci jednotlivych zminénych

testovacich metod na sledované vzorky riizné starych pajecich past.

Klicova slova

Pajeci pasta, intermetalické slou€eniny, plynova chromatografie, mikroskopie, meniskograf,

metoda smacecich vah.

Abstract

This master’s thesis examines the aging process of solder pastes. The first part provides a brief
overview of surface mount technology (SMT) and solder pastes. Additionally, it discusses
selected defects associated with SMT, along with the occurrence and impact of intermetallic
compounds on solder joints. Finally, the review section describes a series of testing methods,
subsequently utilized in the experimental part of this thesis to assess solder pastes from
the perspective of their aging. The aim of the experimental section was to identify and employ
suitable methods for analyzing solder pastes to monitor changes in their properties over time.
The practical part of the thesis describes the application of each of the mentioned testing
methods on investigated samples of solder pastes of various ages and includes detailed

images of solder paste and its solder grains.

Keywords

Solder paste, intermetallic compounds, gas chromatography, microscopy, meniscograph,

wetting balance method.
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Nastup technologie povrchové montaze (anglicky Surface Mount Technology — SMT)
zasadné zménil elektronicky pramysl. SMT umoznila miniaturizaci a zvySeni vykonu
elektronickych zafizeni diky umisténi komponent pfimo na povrch desky ploSného spoje
(DPS). Technologie SMT vedla ke snizeni hmotnosti, zlepSeni elektrické ucinnosti a zvySeni
efektivity vyroby DPS v porovnani s technologii s otvory (anglicky Through-Hole Technology —
THT) [1], [2], [3], [4].

Jednim z klic¢ovych prvkll v procesu SMT je pouziti pajeci pasty. Pajeci pasty zajistuji
propojeni elektronickych komponent s vodivymi cestami na DPS. Jedna se o kompozitni
material obvykle sloZzeny z kovového prasku a tavidla [5], [6], [7].

V reakci k rychle rostoucimu mnozstvi spotiebni elektroniky a stupfiujicimu se problému
s odpadnimi elektrickymi a elektronickymi zafizenimi (OEEZ) byla v lednu roku 2003 zavedena
smérnice omezujici uzivani nékterych nebezpecnych latek v elektronickych a elektrickych
zafizenich (RoHS) [8]. Tato smérnice mimo jiné omezila pouzivani olova, coz vyZadovalo
nalezeni nového slozeni pajek a pajecich past [9].

U pajecich past hraje kritickou roli jejich trvanlivost. Trvanlivost pajecich past oznaduje
dobu, po kterou si pasta zachovava idealni vlastnosti pro své pouZiti. Trvanlivost neovliviuje
pouze kvalitu a spolehlivost vyrobku, ale ma rovnéz ekonomické dusledky [10], [11].

Cilem této diplomové prace je prozkoumat vliv skladovani pajecich past na jejich
degradaci vnéjSim prostfedim, pfedevsim teplotou pfi jejich skladovani, a vliv chemickych
reakci doprovazejicich starnuti past, jako je oxidace nebo tvorba intermetalickych sloucenin

na povrchu pajecich zrn.



1 Technologie povrchové montaze

Rozvoj elektroniky neustale pokraCuje a tento nepfretrZity pokrok vyzaduje stale
sofistikovanéjsi osazovani DPS se stale slozitéjSimi elektrickymi obvody.

Povrchova montaz (SMT) ma své pocatky datované do 60. let 20. stoleti a plvodné
se nazyvala ,Planar Mounting“. Prvnim znamym uzivatelem SMT byla firma IBM, ktera tuto
technologii poprvé pouzila pfi vyrobé malych pocitacd. Nicméné vétsi rozSifeni SMT pfislo
az po roce 1986, kdy takto montované soucastky dosahly 10% podilu na trhu. V dnesni dobé
se SMT stala standardem a nachazi své uplatnéni v témér vSech elektronickych zafizenich,
od détskych hraek az po chytré telefony a notebooky. Aktualné neexistuje zadna technologie,
ktera by nahradila SMT, a zda se, Ze nam tato osvéd¢ena metoda bude jesté dlouhou dobu
spolehlivé slouzit [12].

SMT predstavuje metodu pro pfimé osazovani a upeviiovani elektrickych soucCastek
na povrch DPS. Jednou z vyhod oproti svému pfedchidci, technologii s otvory (THT), ktera
vyzadovala vyvrtané otvory v DPS, kam byly instalovany vyvody soucastek a nasledné byly
tyto vyvody zpravidla z druhé strany k DPS pfipajeny, je moznost miniaturizace soucastek
a omezeni nutnosti vrtani dér do DPS pro zminéné vyvody soucastek. To vedlo k vyraznému
zkraceni doby procesu osazovani DPS. Souc€asné tato technologie umoznila zvysit hustotu
jejich osazeni [1].

Dalsi vyhodou SMT oproti THT vedle zminéného zmenSovani soucastek pouzivanych
pro povrchovou montaz (anglicky Surface Mount Devices — SMD) vedouci k moznosti hustSiho
osazovani DPS je s tim spojené snizeni jejich hmotnosti po osazeni. SMT rovnéz umoznuje
osazeni obou stran DPS bez omezeni zplsobenych dirami, které se pouzivaly v technologii
THT. KliCovy benefit SMT, ktery vedl k rozSifeni této technologie, pfedstavuje moznost
rychlého a pfesného automatizovaného osazovani DPS. Tato efektivni automatizace nasledné
pFispéla ke snizeni vyrobnich nakladl, nebot proces tvarovani vyvodu ¢asto nebyval snadny
a vyzadoval vice Casu. DPS osazené metodou SMT jsou méné nachylné na otfesy ve srovnani
s DPS osazenymi metodou THT. Obecné se rovnéz zvysila jejich spolehlivost [1], [4], [12],
[13]. SMT dale umoznila i rozvoj flexibilnich desek a pouzivani komponent s jemnou rozteci
(»fine pitch“ komponenty) [2], [13].

Mezi nevyhody SMT patfi nutnost vysSi vstupni investice do nakladného vybaveni, jako
jsou pfetavovaci pec, stroj Pick and Place, $ablonovy tisk pajeci pasty nebo horkovzdusny
SMD stroj pro pfipadné opravy. Dal$i nedostatek predstavuji vys$si naklady pro malosériovou
vyrobu DPS. Vzhledem k tomu, Ze se komponenty zmensuji a nékteré typy jsou pfipajeny
na své spodni strané k DPS, moznosti kontroly kvality pajeného spoje jsou u této technologie
omezené. SMD jsou obvykle citlivéjSi na elektrostatické vyboje ve srovnani se starSimi

soucastkami pouzivanymi pfi THT montazi [2], [14].
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1.1 Nanaseni pajeci pasty

V oblasti SMT existuji rizné metody pro aplikaci pajeci pasty na substrat. Kazda z téchto
metod ma své vyhody i nevyhody, které zavisi na konkrétnim ucelu a rozsahu pouziti.
Nasledujici podkapitoly predstavi nékolik praktickych zplsob(, jak se pajeci pasta na DPS
nanasi.
1.1.1 Sablonovy tisk

Jako 3ablona se u Sablonového tisku obvykle pouZiva tenky kovovy plech s precizné
pFipravenymi otvory, které odpovidaji umisténi pajecich plosek. Sablonovy tisk je idealni
pro velkosériovou vyrobu a aplikaci na pevné substraty. Tato metoda nabizi vysokou rychlost,
presnost, a pfedevdim opakovatelnost nanaseni pajeci pasty na podklad. VyZaduje v3ak

vyrobit specifickou $ablonu pro danou DPS.

[ ]

Obrazek 1: Ukazka principu Sablonového tisku [15].

1.1.2 Sitotisk

Sitotisk, jako pfedchudce Sablonového tisku, vyuziva sito s otvory pro nanaseni pajeci
pasty na DPS. Sito je umisténo na desku a pasta je protlacovana otvory pomoci stérky. Tato
metoda je vhodna pro malosériovou vyrobu, vyrobu prototypu a lIze ji vyuzit i pro aplikaci pasty
na pruzné substraty. Nicméné sitotisk je méné prfesny a konzistentni ve srovnani

se Sablonovym tiskem a vyZaduje vice pasty a Cisticich materiald.

1.1.3 Davkovani pomoci dispenzeru

Tato metoda zahrnuje nanaseni pajeci pasty na DPS pomoci zafizeni, které deponuje
malé mnozstvi pasty tryskou. Tento postup mlze usnadnit praci s DPS s nepravidelnym
tvarem pajecich plosek a pfi pouziti vhodného dispenzeru rovnéz umozriuje praci s ,fine-pitch®
soucCastkami. Davkovani s dispenzerem se také Casto vyuziva pro aplikaci lepidel. Jedna
se o pomalejSi a méné pfesnou metodu ve srovnani s ostatnimi zminénymi metodami

a vyzaduje pravidelné €isténi a udrzbu davkovace.

11



2 Pajeci pasta

Pajeci pasty predstavuji kliCovou soucast metody SMT. Jedna se o kompozitni materialy,
které zajistuji spojeni mezi soucastkou a DPS. Pajeci pasty se skladaji ze smési zrn pajeci
slitiny, ktera tvofi zaklad pro vytvofeni kovového spoje, a tavidla. Tavidlo napomaha
odstranovani oxidu, zbytkG a dalSich necistot ze spojovanych povrchl a zaroven zlepSuje
smacivost povrchu béhem pajeciho procesu. Tato smés je peclivé promichana tak, aby
vytvorila hustou a lepivou pastu. VétSina vyrobcl uvadi zivotnost svych pajecich past 3 az 6
mésicl pfi dobrém zachazeni. Po uplynuti této doby nebo vystaveni pajeci pasty vySSim
okolnim teplotam muaze dojit ke zméné jejich vlastnosti a chovani [6], [16], [17], [18], [19], [20],
[21].

2.1 Pajecizrna

Hlavni slozkou pajeci pasty, ktera pfedstavuje pfiblizné 90 % jeji hmotnosti, jsou jiz
zminéna pdjeci zrna. Vyrobni proces téchto zrn je pomérné komplexni. Zac¢ina tim, Ze
se tavenina poZadovaneé slitiny nejprve odléva do tyCe odpovidajici kvality. PouZiti tyCe
namisto taveniny umozriuje lepSi kontrolu nad mnozstvim pfivedeného kovového materialu
a zajistuje stabilnéjsi proces takzvané atomizace. BEhem procesu atomizace jsou tyto tyCe
postupné roztaveny a kapicky taveniny dopadaji na rychle se otacéejici podlozku. Dopadajici
Castice taveniny jsou nasledné rozptyleny odstfedivou silou do prostoru komory atomizaéniho
stroje s argonovou nebo dusikovou atmosférou. Atmosféra tvofena inertnim plynem je zde
pouzita proto, aby se zamezilo oxidaci vznikajicich zrn. Diky povrchovému pnuti materialu
se tato zrna za¢nou tvarovat pfed svym ztuhnutim do pravidelnych kulovitych Gtvart o priméru
do 180 um. Nasleduje proseti vzniklych zrn pajky skrze rizné hruba sita, aby doslo k rozdéleni
dle jejich priméru. Dlouhou dobu byly v oblasti SMT dominantni pajeci pasty s primeérem
vétSiny zrn prasku mezi 25 a 45 ym (typ 3). V souasné dobé se Castéji upfednostiuji pajeci

pasty, jejichz vétSina ¢astic ma pramér v rozmezi od 20 do 38 um (typ 4) [22], [23], [24].

Tabulka 1: Rozdéleni pajecich past podle velikosti pajecich zrn dle ANSI/J-STD-005 [25], [26].

Typ <0,005 % vétsich <1 % vétSich zrn >90 % zrn mezi >10 % menSich
pasty zrn nez [um] nez [um] [um] zrn nez [um]

1 180 150 75-150 75

2 90 75 45-75 45

3 53 45 25-45 25

4 45 38 20-38 20

5 32 25 15-25 15

6 25 15 5-15 5
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2.2 Tavidla

Dalsi slozkou pajeci pasty jsou tavidla. Tavidla se déli na tavidla s pryskyfici a tavidla
bez pryskyfice. Volbou riznych typu tavidel mizeme vytvofit pajeci pasty, které jsou vhodné
pro rlizné aplikace a vyhovuji riznym podminkam prostfedi. Material pouzity pro tavidlo
se rozpousti ve vhodném rozpoustédle. V ramci procesu rozpousténi je mozné dale pridat
aktivatory. Charakteristiky tavidla zavisi na molekularni struktufe chemické latky, jejich
fyzikalnich vlastnostech a okolnim prostiedi. Tridéni typu tavidel muze byt zaloZzeno napfiklad

na aktivité tavidla a povaze zbytku, které zlstavaji po pajeni pretavenim [18], [22].

Tabulka 2: Rozdéleni tavidel [18].

Typ tavidla Zaklad tavidla Aktivator
Kalafuna
Pryskyfi¢né .
Halogenové
Organickeé

Vodou nerozpustné

Chlorid amonny

Soli
Bez chloridu amonného
Anorganické Kyselina fosfore¢na
Kyseliny
Jina kyselina
Zasady Cpavek a jeho aminy

Na zakladé volby tavidla rovnéz mizeme rozdélit pajeci pasty na pryskyfi¢né, vodou

omyvatelné a pajeci pasty nevyzadujici Cisténi (No-clean) [17], [19], [22].

2.2.1 Pryskyfi¢éné pajeci pasty
PryskyfiCné pajeci pasty predstavuji nejpéznéjsi typ pajecich past. Jako tavidlo se pouziva

pfirodni kalafuna nebo synteticka pryskyfice s pfidavnymi rozpoustédly. Pajeci pasty na bazi

......

jsou vhodné pro Cisté a snadno pajitelné povrchy. Zbytky po t&chto pastach po pajeni je nutné

oCistit specializovanymi rozpoustédly na bazi alkoholu [17], [18], [19], [22].

2.2.2 Vodou omyvatelné pajeci pasty

Pfi pouziti téchto pajecich past Ize zbytky kolem pajeného spoje snadno odstranit vodou.
Tyto zbytky mohou zpusobit kontaminaci a korozi spoje. Vétsinou jsou pouZita silné aktivovana

tavidla, ktera dopomahaji dobré smacivosti povrchu diky vysoké ucinnosti pfi odstranovani
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oxidaCnich vrstev. Primarné se jedna o tavidla organického pavodu (jiného nez pryskyfice),
Casto na bazi organickych kyselin. Pouzivana tavidla pro svou aktivaci nevyzaduji vysokou
teplotu pajeni, coz znamena, ze nedochazi k nadmérnému tepelnému namahani a degradaci
pajenych soucastek [18], [19], [27].

2.2.3 Pajeci pasty No-clean

Bezoplachové pajeci pasty zpravidla nevyzaduji dodate¢né Cisténi po dokon&eni pajeciho
procesu, nebot tavidlo zanechava jen velmi malo zbytkl v okoli pajenych spoja. Pouzita tavidla
jsou meéné aktivni. Pfipadné zbytky jsou inertni, nekorozivni a nemély by mit tedy vliv
na spolehlivost a Zivotnost zafizeni. Tim se stavaji preferovanou variantou pajecich past
pro pouziti s choulostivymi souastkami. Také se osvédcuiji v situacich, kdy je €isténi obtizné,
nebo nemozné. V pfipadé nutnosti oCidténi okoli pajeného spoje Ize vyuzit kombinaci vody

[18], [28].

2.3 Pouzivané pajeci pasty

S umyslem ochranit Zivotni prostfedi byla v lednu roku 2003 zavedena smérnice RoHS.
Jejim cilem bylo omezeni pouzivani nebezpeénych latek u elektrickych a elektronickych
zarizeni s cilem pfispét k ochrané zivotniho prostfedi a lidského zdravi. Smérnice RoHS
omezuje pouzivani nejen olova, ale rovnéz rtuti, kadmia, S$estimocného chromu
a polybromovanych bifenylt a difenylethert [8], [9].

S ohledem na omezeni pouzivani olova bylo nutné hledat alternativy pro dfive nejbéznéji
pouzivanou pajeci slitinu SnPb. Tato alternativni slitina by méla idealné vykazovat eutektické
vlastnosti (smés dvou nebo vice latek se stejnou teplotu tani i tuhnuti), nizky elektricky odpor,
dobré mechanické vlastnosti, vysokou spolehlivost, pfiznivé smaceci charakteristiky,
kompatibilitu s elektronickymi soucastkami, ohleduplnost k Zivotnimu prostfedi a neméla by
byt pfilis draha [9].

Dokonaly substitut pro dfive pouzivanou slitinu SnPb neexistuje. Na jejim misté
se vdnedni dobé zacala pouzivat pajeci slitina Sn-Ag-Cu (SAC). SAC nabizi dobrou
spolehlivost a vyhovuje aktualnim ekologickym predpisim [9].

Oznaceni SAC305 skryva v dnesni dobé nejCastéji pouzivanou pajeci slitinu, ktera
se sklada z 96,5 % cinu, 3 % stfibra a 0,5 % médi. Vahové slozeni pajecich slitin SAC se vSak
liSi vyrobce od vyrobce. Néktefi do svych slitin SAC pro zvySeni spolehlivosti pajeného spoje
mohou pfidavat prvky jako jsou napfiklad antimon, indium, Ci jiné [29], [30].

DalSi pouzivanou alternativou olovénych pajek je SC bézné se skladajici z 99,3 % cinu
a 0,7 % médi. Tato slitina ma vyssi teplotu tani nez SAC a rovnéz vykazuje horsi mechanické

vlastnosti. Jeji vyhodou je jeji nizka cena [30].
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V dnesni dobé jsou dukladné zkoumany slitiny zalozené na kombinaci cinu a bismutu.
Slitiny SnBi totiz disponuji vyhodou nizké teploty tani, a to nizSi dokonce nezli pajeci slitiny
SnPb. Bézné slozeni Cisté SnBi pajky byva 58 % bismutu a 42 % cinu [30], [31].

Tabulka 3: Srovnani teploty tani zminénych pajecich slitin [30], [31], [32].
SnPb SnBi SAC SC
183 °C 138 °C 217 °C 227 °C

15



3 Vady

Tato kapitola bude zaméfena na rizné typy vad, které mohou souviset s pajeci pastou.
PFiciny vyskytu téchto vad mohou &asto zahrnovat Sirokou Skalu faktort. Jednim z hlavnich
faktord maze byt technologie nanaseni pajeci pasty. DalSim aspektem ovliviiujicim vlastnosti
pajeci pasty, ktery maze ovlivnit potencialni vyskyt vad, je samotné sloZzeni pajeci pasty.
V nasledujicich podkapitolach bude zminéno nékolik z moznych vad, které se v praxi mohou
u SMT vyskytnout.

3.1 Bleeding

Vyte€eni pajeci pasty (bleeding) pfedstavuje vadu, ktera se mulze vyskytnout béhem
procesu tisku pajeci pasty na DPS. Tato vada spociva v prosakovani nebo Sifeni pajeci pasty
mimo zamysSlené oblasti pajecich plosek. K této vadé dochazi napfiklad pfi pouZiti nevhodné
vyrobenych $ablon nebo pfi Spatném vyrovnani Sablony s DPS. VyteCeni pajeci pasty muze
vést k nechténému elektrickému propojeni sousednich pajecich ploSek a zpusobit zkrat
na DPS nebo mUize zpusobit kontaminaci samotné Sablony a tiskového zafizeni, coz dale vede

k nekonzistentnimu nanaseni pajeci pasty [33].

Obrazek 2: Ukazka vyteceni pajeci pasty [33].

3.2 Bridging

Pfremosténi pajky (bridging) patfi k béznym zavadam pfi SMT. Dochazi k nému tehdy,
kdyZ nadbyteCna pajeci pasta neumysiné propoji sousedni pajeci plosky a vytvofi mezi nimi
vodivé propojeni. Disledkem vzniku téchto mistki maze byt ztrata funk&nosti nebo snizeni
spolehlivosti DPS a mlze vést k jejimu zkratovani. Moznymi davody pro vyskyt pfemosténi
jsou nadmérné mnozstvi pajeci pasty, kontaminace Sablony pro nanaseni pajeci pasty, Spatny
navrh pgjecich plodek v poméru k mezeram mezi nimi nebo nespravné umisténi soucastek.
Pro snizeni pravdépodobnosti vyskytu pfemosténi je vhodné zkontrolovat mnoZstvi nanasené

pajeci pasty na pajeci ploSky (tloustku Sablony), Fadné umistit Sablonu na DPS a po kazdém
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pouziti Sablonu odcistit. Po procesu pretaveni je vhodné DPS podrobit vizualni nebo
automatické kontrole pajeci pasty (anglicky Automated Optical Inspection — AOQOI)
pro identifikovani pfipadnych vad pfed jejim pouzitim [34], [35], [36], [37].

—— ————————

I

Obrazek 3: Pohled z boku a shora na bridging. Vlevo ukazka bridgingu pfed pfetavenim, vpravo

ukazka bridgingu po pretaveni [28].

3.3 Nedostateéné mnozstvi pajeci pasty

P¥i tisku pajeci pasty na DPS muze dojit k naneseni jejiho nedostate¢ného mnozstvi. To
muze zpusobit vznik otevieného spoje a snizit spolehlivost DPS. Moznymi pfi¢inami naneseni
nedostateCného objemu pajeci pasty jsou napfiklad pfili8 nizka viskozita pajeci pasty
zpusobena nevhodnymi vnéjSimi podminkami pfi nanaseni pajeci pasty (jako jsou pfili§ vysoka
teplota Ci vihkost), pfitomnost vétSich pajecich zrn (ta mohou ovlivnit tok a uvolfiovani pajeci

pasty ze $ablony), ucpany otvor ablony &i pfilepeni pajeci pasty ke spodni ¢asti Sablony [38].

Obrazek 4: Ukazka nedostate¢ného mnoZstvi pajeci pasty na pajecich ploskach [28].

3.4 Vrcholky/psi usi

DalSi vyskytujici se vadou tisku pajeci pasty jsou takzvané ,psi usi“. Tato vada zpusobuje

vytvareni nepravidelnych vystupkl pajeci pasty na okrajich pajecich ploSek, coz negativné
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ovliviiuje konzistenci umisténi souastek a muze vést k dalSim vadam DPS. Pfi€iny vzniku
této vady mohou zahrnovat napfiklad nevhodny navrh Sablony, pfili§ rychlé odebirani Sablony

z DPS nebo pfitomnost zbytkl pajeci pasty na Sabloné [39].

Obrazek 5: Ukézka — ,psi usi“ [39].

3.5 Scooping/Scavenging

Dal8i vada vyskytujici se pfi pouzivani Sablonového tisku je takzvany ,scooping® nebo
.scavenging“. Tato vada zplsobuje vznik mezer ve vrstvé nanesené pajeci pasty, coz ma
negativni vliv na spolehlivost a pevnost vzniklého pajeného spoje, a muze v krajnich pfipadech
vést k rozpojeni elektrického obvodu. Vyskyt vady maze byt zplsoben napfiklad nevyvazenym
tlakem stérky, nevhodnym sklonem stérky nebo jeji nadmérnou rychlosti. Dal$i mozné pficiny
této vady jsou zbytky pajeci pasty na Sabloné nebo nevhodna viskozita pajeci pasty pro danou
aplikaci [40].

Obrazek 6: Ukazka — scooping [28].
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3.6 Slumping

Slumping neboli sesuv pajeci pasty pifedstavuje vadu tisku pajeci pasty, pfi které dojde
k vyteCeni pasty ze zamysSlené polohy, coz zpusobi zménu tvaru nanesené pasty. Slumping
muze ovlivnit kvalitu a spolehlivost pajeného spoje a zplsobit jiné vady jako jsou napfiklad
bridging nebo nedostatecny objem pajeci pasty pro vznik spolehlivého pajeného spoje.
Muazeme rozlisit studeny sesuv a horky sesuv pajeci pasty. Stuperi poklesu za studena je uréen
vySkou nanosu pajeci pasty. K horkému sesuvu dochazi, kdyz aplikované teplo snizi viskozitu
tavidla, které se nasledné roztéka po povrchu spolu s &asticemi pajeci slitiny. U past
pouzivajicich tavidla rozpustna ve vodé je pravdépodobnost vzniku horkého propadu vyssi
nez u No-clean past. Mezi faktory vedouci k vyskytu této vady patfi vystaveni pajeci pasty
vyssSim teplotdm pfi skladovani nebo zména konzistence a tokovych vlastnosti pasty

v dusledku jejiho vystaveni zvySené vihkosti [41].

Obrazek 7: Ukazka — slumping [28].

3.7 Voiding

Termin “voiding” oznacuje vytvareni dutin v pajenych spojich. Tato vada ovliviiuje kvalitu
a spolehlivost pajenych spojli, protoze mulize snizit tepelnou a v nékterych pfipadech
i elektrickou vodivost, zvySit mechanické namahani a zpusobit praskani ¢i delaminaci.
Ke vzniku voidingu mlGze dochazet napfiklad pfi odpafovani tavidla, zachycenim vzduchu
nebo vlhkosti béhem nanaseni pajeci pasty, oxidaci pajky nebo substratu, nerovnovahou
tepelné roztaznosti a nevhodnym zvolenim profilu pfetaveni [42], [43].

Voiding ovliviiuje geometrii a mikrostrukturu pajenych spoju a mize pfispét k rozvoji trhlin,
coz mUze negativné ovlivnit termomechanickou spolehlivost téchto spoju. Pfitomnost mezer Ci
dér ovlivriuje schopnost pifenosu tepla mezi sou€astkou a pajeci ploskou. Tato vada obvykle
nema vyrazny vliv na elektrickou funk&nost soucastek, s vyjimkou pfipadl, kdy se jedna

o vysokofrekvenéni nebo vysokoproudové aplikace [43].

19



NORMAL PRINT VOIDING

Obrazek 8: Pohled z boku na dutiny v pajeném spoji [28].

3.8 Tombstoning

Efekt nahrobniho kamene, znamy téz jako tombstoning, vznika pfedevsim v disledku
nerovnovahy smacecich sil béhem pajeciho procesu. Tato nesymetrie muze byt zpusobena
teplotnimi rozdily mezi pajecimi plodkami, rozdilnou velikosti a geometrii pajecich plosek,
nespravnym umisténim soucastky na pajeci ploSky nebo nerovnhomé&rnym nanesenim vrstvy
pajeci pasty. Pravdépodobnost vyskytu tohoto jevu se zvySuje pfi pouziti inertni atmosféry
béhem procesu pajeni. Pro snizeni pravdépodobnosti vyskytu tombstoningu muize tedy
pomoci pouziti slabsi inertni atmosféry nebo vyuziti teplotniho profilu s pomalejSim nardstem

teploty (snizenim gradientu pied roztavenim) [44], [45], [46], [47].

Obrazek 9: Ukazka — tombstoning [46].

3.9 Skewing
V pfipadé, kdy nedojde k pretaveni obou pajenych spoji sou¢asné, mlze dojit k natoceni
soucastky vlivem nerovnovahy sil pasobicich na soucastku (anglicky skewing). Tato vada

ovliviiuje spolehlivost pajenych spojl a mize zplsobit Spatny ¢&i zadny elektricky kontakt [48].
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Obrazek 10: Ukazka posunutych a zkosenych komponent [49].

3.10 Solder Graping

Solder graping je jev, ktery se projevuje po procesu pajeni, kdy nedoslo k uplnému
roztaveni pajecich zrn. Tato anomalie se Castéji vyskytuje pfi pouziti bezolovnatych pajecich
past, a to zejména pfi pouziti past s jemné&jSimi pajecimi zrny, ktera jsou nachylné&jsi k oxidaci
povrchu po odpafeni tavidla. Zoxidovana pajeci zrna se nespoji s okolni pastou a po jejich
zchladnuti vytvofi na povrchu neprostupnou vrstvu, ktera pfipomina hrozen, coz dalo této vadé
nazev "solder graping". Tato vada ovliviiuje kvalitu a spolehlivost vzniklych pajenych spojl tim,
Ze zmenSuje kontaktni plochu a zvySuje jejich elektricky odpor. V extrémnich pfipadech muze

vést i k vytvarfeni bridgingu nebo tombstoningu [50], [51].

Obrazek 11: Ukazka — solder graping [51].

3.11 Solder Balling/Beading

Hlavni pfiCinou vzniku kuliC¢ek pajky (anglicky solder balling nebo solder beading) je
nadmérné vytlacovani pajeci pasty v okoli pajecich plosek. Dalsim moznym faktorem mlze

byt nevhodny teplotni profil pfetaveni pro danou pajeci pastu obsahuijici tavidlo, které nebylo
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aktivovano béhem pfedehfevu. Toto neaktivované tavidlo mize nasledné zpusobit vylu€ovani
pajky a vytvareni kuliCek v blizkosti sou€astky. Pokud jsou po procesu pretaveni nalezeny
kuliCky pajky, je nutné desku zacistit pro jejich odstranéni. V krajnich pfipadech mohou kuli¢ky

pajky zpusobit pfemosténi a zkratovani sousednich soucastek [52], [53], [54], [55], [56].

Obrazek 12: Ukazka kulicky pajky po pretaveni [52].
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4 Intermetalické slouéeniny

Intermetalické vrstvy mohou byt dalSim divodem sniZeni spolehlivosti a kvality pajeného
spoje, a to pfi svém nadmérném rastu na rozhranich pajky se soucastkou a pajky s pajeci
ploSkou. PFitomnost intermetalickych slou€enin (anglicky Intermetallic compounds — IMC)
v pajeném spoji ovliviiuje jak elektrické vlastnosti (nebot rlst intermetalickych vrstev zvySuje
celkovy elektricky odpor pajeného spoje v €ase), tak i vlastnosti mechanické (protoze IMC maji
odlisné teplotni koeficienty roztaznosti, elastické vlastnosti a jsou tvrdsi nez zbytek pajky, coz
vede k jeho mechanické degradaci). IMC jsou chemické slou¢eniny dvou nebo vice prvkd, jako
napfiklad CusSns, CusSn, NisSns, AgsSn a dalsi. Vznik intermetalické vrstvy u bezolovnatych
pajek je vSak podminkou pro dobry pajeny spoj. Mezi faktory ovliviiujici poCatecni hrubost
intermetalickych vrstev po pfetaveni patfi napfiklad teplota a €as pajeni, typ technologie pajeni
(vina, ruéni pajeni, pretaveni v peci, infraterveny ohfev a dalsi), typ povrchové upravy DPS
a jeji drsnost, pfitomnost necistot na povrchu DPS ¢&i vyvodech soulastek a také slozeni
pouzité pajeci slitiny [57], [58], [59], [60].

soucastka

povrchova uprava soucastky

IMC

SAC
IMC

povrchova Gprava DPS

Cu folie
FR4

Obrazek 13: Struktura pajeného spoje. Prevzato z [57].

Pfi pouzivani pajecich past pak hraje vyznamnou roli i tavidlo, které je pfitomné v pasté,
pfipadné nékolikanasobné pretaveni Ci typ pouzité pajeci masky, ktera ma diky rizné drsnosti
vliv na roztékavost do okoli. Studie [61] se zabyvala porovnanim dvou typl tavidel ROLO
a ROL1, které se li§i pfitomnosti halogenidli (ROL1 obsahuje halogenidy a je tim padem
aktivngjsi), kdy intermetalicka vrstva vice narostla pfi pouziti pasty s aktivnéjSim tavidlem
ROL1.
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4.1 CueSns

IMC CuesSns tvofi hlavni sou€ast intermetalickych mikrostruktur u bezolovnatych pajecich
slitin, jako je SAC, a zvySuje kohezi pajeného spoje. Tato intermetalicka vrstva vznika
na rozhrani médi a pajeci slitiny béhem pretaveni a jeji objem narlista s ¢asem a teplotou
pajeni [59], [60].

4.2 CusSn

IMC CusSn predstavuje mezifazovou intermetalickou vrstvu mezi médénou pajeci ploskou
a IMC CueSns. Tato vrstva vznika pfi starnuti pajeného spoje na zakladé principu difuze mezi
médénou pajeci ploskou a cinem z pajeci slitiny. Vyskyt této vrstvy je nezadouci, jelikoz je

nesmacdiva [59], [60].

4.3 AgsSn

IMC AgsSn se vyskytuje u pajeni slitinou SAC jakozto vnitfni mikrostruktura a dale se
vyskytuje i u dalSich pajecich slitin pouzitych u DPS osazenych soucastkami s postfibfenymi
vyvody nebo u DPS s povrchovou upravou imerzni stfibro. Imerzni stfibro predstavuje
povrchovou Upravu DPS ve formé tenkého ochranného pokoveni médi 99% stfibrem s nizkym
obsahem organickych materiald. Tyto organické pfimési chrani stfibro a zabrafuji vzniku

krystalku sulfid(, jez by mohly zplsobit zkrat na DPS [59].
4.4 NisSny

Intermetalické vrstvy NisSns se vytvareji napfiklad na DPS, kde je pouzita povrchova
uprava ENIG (Electroless nickel immersion gold), nebo u sou€astek s poniklovanymi vyvody.
Povrchova uprava ENIG je tvofena vrstvou niklu o tloustce 1-8 ym. Ta chrani méd pred
kontaktem se vzduchem a korozi. Vrstva niklu je nasledné pokryta tenkou vrstvou zlata
o tloustce 0,05-0,25 um, ktera chrani nikl pfed kontaktem se vzduchem [59], [60], [62].
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5 Testovaci metody

Pajeni je slozity proces ovlivnény mnoha faktory, které mohou ovlivnit kvalitu vysledného
spoje. Testovaci metody jsou obecné rozdéleny na elektrické a neelektrické. Mezi neelektrické
metody mizeme Fadit optické metody, jako napfiklad AOI, ktera kontroluje pfedevsim spravné
osazeni soucastek a kvalitu pajenych spojli, a rentgenovou kontrolu, ktera slouzi k inspekci
Casti skrytych pro oko nebo AOI. Rentgenova kontrola napfiklad zkouma pajené spoje
pod pouzdry soucastek, jako jsou pouzdra BGA, nebo kontroluje vyskyty dutin (voidu)
a mechanickych trhlin v pajenych spojich. Mezi elektrické testovaci metody patfi mimo jiné
vhitroobvodové testovani (anglicky In-Circuit Testing — ‘Bed of Nails’) a Flying Probe Test.

V této diplomové praci se zaméfuji na porovnavani vlastnosti exspirované
a neexspirované pajeci pasty, a proto se budu soustfedit zejména na neelektrické testovaci
metody. Tyto metody mohou byt dale rozdéleny na destruktivni a nedestruktivni.

V této kapitole poskytnu zakladni popis pouzitych testovacich metod, které byly vyuzity

k porovnani vlastnosti pajecich past pifed a po exspiraci.

5.1 Roztékavost
Principem testu roztékavosti (anglicky Spreading Test) je naneseni definovaného

mnozstvi pajeci pasty na ocisténou smacivou metalizovanou pajeci plosku a jeji nasledné
pretaveni. K pfetaveni pajeci pasty mohou byt vyuzity rozlicné metody, napfiklad pfetaveni
v horkovzdudné peci, nebo infraerveny ohfev. Tento test se pouziva k vyhodnocovani
smacivosti pajeci pasty pro dany substrat. Smaceni se vyhodnocuje porovnanim smacené
plochy po pretaveni s plvodné potisténou plochou. Pro vyhodnoceni testu roztékavosti Ize
rozliSit nasledujici kategorie smaceni [57], [63]:

e Smacena plocha je vétsi nez potisténa plocha — idealni

e Smacena plocha je stejné velka jako potisténa plocha — vyhovujici

¢ Smacena plocha je mensi nez potisténa plocha — nevyhovujici, dochazi k odsmaceni

5.2 Metoda smacecich vah

Jedna se o pfesnou kvantitativni testovaci metodu pajitelnosti. Principem této metody je
pfesné méfeni smacecich sil pasobicich na vzorek v ¢ase béhem jeho ponofovani, setrvani
v pajeci lazni a jeho nasledného vynofovani. Metoda smacCecich vah se provadi
na meniskografu, ktery pro presnéjsi vysledky pfi méfeni kompenzuje tihovou silu pasobici
na analyzovany vzorek. Pfed zacatkem méfeni je nutné lazen s pjeci slitinou nalezité nahrat
na pozadovanou teplotu, ktera je po celou dobu méfeni udrZzovana konstantni pomoci topného
télesa. Méfeny vzorek je nasledné zavéSen na silomér nad pajeci lazni. Pohyb siloméru
se zavéSenym vzorkem, nebo pohyb lazné (zavisi na typu meniskografu), je fizen pfesnym

krokovym motorem, ktery zajisti konstantni rychlost ponoru, pozadovanou hloubku ponoru
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a zaroven konstantni rychlost vynofeni vzorku z lazné. Kontakt vzorku s hladinou lazné je

detekovan vétSinou elektricky. Pro nevodivé vzorky mize byt pouzita opticka detekce kontaktu

vzorku s hladinou lazné. Od okamziku ponoru vzorku do lazné po jeho vynoreni je pomoci

prevodniku pfipojeného k pocitaci zaznamenavana sila plasobici na vzorek v ¢ase. Zavislost

vysledné smaceci sily na ¢ase se nazyva smaceci kfivka. Z tvaru smaceci kfivky se uréuje

kvalita smaceni vzorku [64].
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Obrazek 14: Schématicka ilustrace smaceci kiivky s parametry a polohou vzorku vici hladiné lazné.

Prevzato z [65].

Pro zakladni vyhodnoceni pajitelnosti vzorku na zakladé smacecich kfivek lze pouZzit

nasledujici hodnotici model pfevzaty z [66]:

Tabulka 4: VVyhodnocovaci tabulka kritérii smacecich krivek [66].

Hodnotici kritéria
T(0) — €as pruchodu nulou
T3 — celkovy €as smaceni
Fmax — maximum smaceci sily

Celkové hodnoceni

Mozné skore
0-3
0-4
0-3
0-10

Cas prtchodu nulou (anglicky Zero-cross time) je definovan jako doba, za kterou smageci

sila vyrovna vztlakovou silu. Udava, jak rychle se roztavena pajeci slitina zatne spojovat se

vzorkem. Rozsah hodnoceni tohoto kritéria se pohybuje v rozmezi 0-3 a skére je pfifazovano

nasledovné:
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Tabulka 5: Hodnoceni kritéria T ) [66].

Hodnoceni T o Cas [s]
0 To>3
1 3> T > 2
2 25T > 1
3 T <1

Dal8im kritériem pro hodnoceni kvality pajitelnosti vzorku je doba dosazZeni dvou tfetin
smaceci sily Ti3), tedy celkovy €as smaceni. Rozsah hodnoceni tohoto kritéria se pohybuje

v rozmezi 0-4 a skére je pfifazovano nasledovné:

Tabulka 6: Hodnoceni kritéria T 2s3) [66].

Hodnoceni T3 Cas [s]
0 Ts >3
1 3> T >2
2 2>Tpemz>1,5
3 15> T > 1
4 Tm <1

Poslednim pouzivanym kritériem pro tento pfistup k vyhodnocovani p4jitelnosti
na zakladé namérené smaceci kfivky je maximum smaceci sily. Tato sila je definovana jako
maximalni sila plsobici na vzorek, ktera byla béhem méreni dosazena pfed pocatkem
vynofovani vzorku z lazné, a jedna se o ukazatel kvality kontaktu mezi pajeci slitinou
a vzorkem. Pro vyhodnoceni tohoto kritéria je nutné hodnotu Fmax Vv mN normalizovat
na mN/mm vydélenim smacivym obvodem zkuSebniho vzorku. Rozsah hodnoceni tohoto

kritéria se pohybuje v rozmezi 0-3 a skoére je pfifazovano nasledovné:

Tabulka 7: Hodnoceni kritéria Fmax [66].

Hodnoceni Frax Namérena sila [mMN/mm]
0 Frmax < 0,1
1 0,1 <Fmax<0,2
2 0,2<Fmax<0,3
3 Fmax > 0,3
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Tento model umozni pfifadit kazdé naméfené smaceci kfivce kvalitativni hodnoceni miry
pajitelnosti vzorku v rozmezi 0-10. To umozni kvalitativné porovnavat jednotlivé naméfené

smaceci kfivky mezi sebou.

Tabulka 8: VVyhodnoceni miry pajitelnosti [66].

Mira pajitelnosti Skore
Vynikajici 9-10
Dobré 7-8
Uspokojivé 4-6
Neuspokojivé/Nesmacivé <3

5.3 Kuli€kovy test (Globule Test)

Kuli¢kovy test predstavuje jednu z prvnich pouzivanych metod kvantitativni zkousky
pajitelnosti, ktera byla dfive vyuZivana u soucastek pro THT. Tato metoda je uréena pfedevsim
pro kruhovité vyvody soucastek a kruhovité vodiCe. Tato metoda neumozfiuje hodnotit pfilis
tenké &i hranaté vyvody souéastek. Pro provedeni kulickoveho testu je nutné vytvofit z pajeci
slitiny kuliCku. K zajisténi kulovitého tvaru roztavené pajeci slitiny slouzi nahfivany nesmacivy
blok, na ktery je pdjeci slitina nanesena. Diky nesmacivosti povrchu se po pretaveni vytvafi
roztavena kuli¢ka pajky. Béhem testu se do této roztavené kulicky shora zavede sledovany
kruhovity vyvod soucastky, nebo vodi€, ¢imz dojde k rozdéleni kulicky. Za méFitko pajitelnosti
zde slouzi doba, za kterou roztavena kuliCka obklopi sledovany vzorek. Jednotlivé kroky jsou
znazornény na obrazku 15. Dochazi tedy pouze k méfeni ¢asu mezi okamzikem kontaktu
vzorku s kuliCkou a okamzikem, kdy vzorek za¢ne smacet. Nedostatkem tohoto testu tedy je,
Ze neposkytuje informaci o kvalité smaceni. Tento test je v dnesni dobé vyuzivan jen omezenég,
protoze €as smaceni Ize ziskat i spole€né s dalSimi fyzikalnimi vlastnostmi pomoci metody

smacecich vah, ktera byla popsana v kapitole 5.2.

jehla
» méici cas
klf!iéka vyvod
pajky

nesmacivy

blok \

Obrazek 15: Schématicka ilustrace sekvence krokl kulickového testu. Pfevzato z [67].
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5.4 Dynamicka viskozita

Viskozita predstavuje fyzikalni veli¢inu vyjadfujici odpor, kterym pusobi tekutina proti
silam, které se snazi vzajemné posunout jeji ¢astice, a je mirou, ktera vyjadfuje pomér mezi
teCnym napétim a zménou smykové rychlosti podle vzdalenosti mezi sousednimi vrstvami
tekutiny. Dynamicka viskozita se projevuje na rozhrani dvou vrstev tekutiny, které se pohybuji
riznou rychlosti, te€nym napétim, kterym se snazi rychlejSi vrstva urychlit pomalejsi vrstvu,
a naopak pomalejsi vrstva zpomalit vrstvu rychlejsi. Viskozita je vlastnost kapaliny, ktera je
zavisla na vlastnostech okolniho prostfedi, jako jsou teplota a tlak. Jednotkou dynamické
viskozity v soustavé jednotek Sl je pascal sekunda (Pa-s). Pajeci pasty patfi mezi
nenewtonovské kapaliny, coz znamena, Ze jejich viskozita se méni v zavislosti na pusobici
sile [68].

Pro méfeni viskozity existuji rozlicné viskozimetry: pritokové, vytokové, bublinkové,
téliskove, rotacni. V ramci této prace se budu zabyvat dale pouze rotaCnimi viskozimetry.
Rotacni viskozimetry dale midzeme délit mimo jiné na viskozimetry se souosymi valci nebo
na viskozimetry se systémem kuzel-deska [68].

U systému kuzel-deska se nachazi kapalina mezi rotujicim kuzelovym diskem a statickou
rovnou deskou. Obvykly Uhel mezi rotujicim kuzelem a statickou deskou je a =3 ° pro 2 ml
vzorku. Béhem experimentu jsou odCitany na stupnici viskozimetru dilky, jejichz pocet je
nasledné pfi vyhodnocovani dynamické viskozity pfenasobovan faktorem pro danou rychlost
otaceni [68], [69].

Obrazek 16: Geometrické usporadani pro méreni rotacnim viskozimetrem — systém kuZel-deska.
Prevzato z [69].

5.5 Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Plynova chromatografie pfedstavuje velmi cennou jak kvalitativni, tak kvantitativni
analytickou metodu umoziujici pfesnou separaci a analyzu sloZitych smési. Tato metoda
poskytuje vysoké rozliseni, citlivost a vSestrannost [70].

Soustava pro plynovou chromatografii zahrnuje nastfikovy port pro vzorky (anglicky inlet),
kolonu, pec, detektory a systém pro sbér dat. Kazda ¢ast této soustavy je peclivé kalibrovana

tak, aby bylo dosaZeno optimalni separace a detekce obsazenych latek [70].
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Davkovani vzorku do chromatografu metodou headspace nebo mikroextrakce pracuje tak,
Ze se ve zkumavce odpafuje plynna faze vzorku, na dné a na sténach zkumavky zUstava
netékava kapalna a pevna faze. Pomoci autosampleru je vzorek davkovan do proudu inertniho
plynu, obvykle dusiku, helia, nebo vodiku. Inertni plyn dale zajisti pfenos plynné faze vzorku
k detektorim k analyze [70].

Udaje ziskané detektory se prezentuji obvykle formou chromatogramu, ktery predstavuje
graf zavislosti odezvy detektoru na Case. Jednotlivé peaky na chromatogramu predstavuji
detekované slozky plynné faze vzorku, pfi¢emz jejich plocha odpovida jejich koncentraci [70].

Jednim z nejuniverzalngjSich detektorl pouzivanych v kombinaci s plynovou
chromatografii je hmotnostni spektrometr (GC-MS). Tento detektor analyzuje pomér hmotnosti
a naboje iontl vzniklych ionizaci vzorku. K ionizaci vzorku se obvykle pouziva ionizace
narazem elektronu, nebo chemicka ionizace. Hmotnostni spektrometrie mize napfiklad
pomoci identifikovat neseparované latky ve vzorku. Vystupem plynové chromatografie

s hmotnostni spektrometrii je pak celkovy iontovy chromatogram [70].

5.6 Metalografické vybrusy

Metalografické vybrusy slouzi ke zjisténi pfiCin vyskytujicich se poruch, kde mnohé
sofistikované metody, jako rentgenova kontrola, selZzou, nebo k analyze IMC. Nevyhodou
metalografickych vybrusu je destrukce zkoumaného vzorku, jelikozZ je nutné vzorkem provést
fez. Vyfiznuty vzorek se nasledné fixuje pomoci fixatni hmoty, nejcastéji epoxidové pryskyfice,
nebo plastu. Po fixaci vzorku dochazi k jeho brouseni v oblasti zajmu. Tato oblast se mlze
dale jesté lestit nebo i leptat pro jemnéjsi analyzu vzorku. Vznikly vybrus je poté podroben

zkoumani obvykle pomoci mikroskopie, at uz konfokalni nebo elektronové [64].
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6 Prakticka cast

Prakticka Cast této diplomové prace navazuje na testovaci metody diskutované
v kapitole 5. Pro sledovani vlastnosti byla vybrana pajeci pasta od spole¢nosti Senju Metal
Industry Co. (SMIC) ve dvou ruzné starych exemplafich. Starsi pasta byla vyrobena v bfeznu
2023, novéjsi v zafi 2023. Vyrobce uvadi na obalu u této pasty dobu exspirace 6 mésicu.
Jedna se o pasty s pajeci slitinou SAC obsahujici 95,75 % cinu, 3,5 % stfibra a 0,75 % médi
s tavidlem typu RO (kalafuna), které byly dodany v tubach obsahujicich 1400 g pajeci pasty.
Tyto pasty jsou oznaceny produktovym nazvem M31-GRN360-K1MK-V-3.5Ag-0.75Cu-SnBal.
Jedna se o pajeci pasty s velikosti pajecich zrn 25-45 um, tedy pastu typu 3 (viz tabulka 1
v kapitole 2.1). Pajeci pasty byly mezi experimenty skladovany v lednici. V odkazu [71]

muzZeme nalézt jejich datovy list.

Tabulka 9: Zakladni viastnosti pajeci pasty z datového listu [71].

Slozeni pajeci slitiny Sn95,75 - Ag3,5 - Cu0,75
Teplota tani 217 -219 °C
Velikost pajecich zrn 25-45 um
Tvar pajecich zrn Sférické
Typ tavidla RO
Aktivita tavidla LO
Obsah halogena v tavidle 0 %
Mnozstvi tavidla 11,5 % objemu
Udavana trvanlivost (neoteviena, 0 - 10 °C) 6 mésicu

V nasledujicich podkapitolach se budu zabyvat provedenymi méfenimi na obou vzorcich

zminéné pajeci pasty.

6.1 Mikroskopické snimky pajecich zrn

Na uvod praktické ¢asti bych rad pfiblizil material, se kterym jsem v ramci mé diplomové
prace pracoval. V této podkapitole ukazi nékolik fotek promytych pajecich zrn pofizenych
na konfokalnim a na elektronovém mikroskopu. Univerzitni laboratof diagnostiky materialt je
vybavena dvojici mikroskopu. Stolni rastrovaci skenovaci elektronovy mikroskop SEM Thermo
Scientific Phenom ProX je mozné vyuzivat pro vodivé i nevodivé vzorky, umozniuje provadét
prvkovou analyzu vzorku a umoznuje pfiblizeni vétsi nez 100 000x; jako zdroj elektron(
pouziva elektronové délo CeB6. Dale je v laboratofi k dispozici laserovy skenovaci konfokalni
mikroskop Keyence VK-X1000, ktery umozriuje bezkontaktni méfeni profilu, drsnosti a tloustky
vzorku [72].

31



Vzorky pro mikroskopii bylo nejprve nutné nalezité pfipravit. Pfiprava zahrnovala promyti
pajeci pasty pomoci isopropylalkoholu v Petriho miskach, coz vedlo k odstranéni tavidla.
Po odpareni isopropylu zlistala na dné Petriho misky vrstva pajecich zrn. Pajeci zrna jsem
nasledné nanesl na koli¢ky pro elektronovou mikroskopii (SEM Pin Stub) pomoci vodivého
oboustranné lepivého uhlikového ter¢iku (Conductive Double Sided Adhesive Carbon Tab).

Takto pfipravené vzorky promytych pajecich zrn jsem mohl sledovat jak na konfokalnim, tak

elektronovém mikroskopu.

Obrazek 17: Snimky porizené konfokalnim mikroskopem s laserovou fokusaci. Vlevo starsi pasta

pfi 150nasobném zvétseni, vpravo novéjsi pasta pfi 150nasobném zvétseni.

V levé Casti obrazku 17 mizeme vidét snimek nékolika omytych pajecich zrn starsi pasty
pofizeny na konfokalnim mikroskopu s laserovou fokusaci pfi 150nasobném zvétSeni.
Na pravé casti obrazku 17 jsou zachycena pajeci zrna novéjsSi pasty pfi obdobném nastaveni

mikroskopu.

)}

Obrazek 18: Snimky pajecich zrn porizené elektronovym mikroskopem. Vievo star$i pasta

pfi 500nasobném zvétseni, vpravo novéjsi pasta pri 850nasobném zveétseni.
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V levé Casti obrazku 18 se nachazi snimek pajecich zrn ze starSi pasty. Tento snimek byl
pofizen pfi 500nasobném zvétSeni na elektronovém mikroskopu. Na snimku je vidét nékolik
zdeformovanych pajecich zrn a nékolik pajecich zrn, ktera svou velikosti nespadaiji
do pozadované velikosti zrn pro dany typ pasty. Vpravo jsou vidét nedokonalosti pajecich zrn
novéjsi pasty na elektronovém mikroskopu pfi 850nasobném zvétSeni. Tmavsi skvrny

na kulickach tvofi pozustatky neodmytého tavidla.

Obrazek 19: Detail struktury povrchu pajeciho zrna novéjsi pajeci pasty pri 15000nasobném zvétseni.

Na obrazku 19 je zachycena povrchova struktura pajeciho zrna novéjsi pasty
pfi 15000nasobném pfiblizeni. MGzeme vidét, Zze povrchova struktura SAC zrna neni

pfi vétSim pfiblizeni hladka.

Obrazek 20: Zdeformovana pajeci zrna starsi pajeci pasty. Leva ¢ast pofizena pri 2000nasobném

zvétSeni, prava cast pri 5000nasobném zvétseni.
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Obrazek 20 zachycuje dvé z mnoha vad pajecich zrn, které jsem nalezl pfi pozorovani
vzorku. Levy obrazek je pofizen pfi 2000nasobném pfiblizeni, pravy obrazek pfi pfiblizeni
5000nasobném. Oba snimky byly pofizeny na vzorku ze star$i pasty, ale tyto anomalie se
objevovaly i u zrn pasty novéjsi. Po provedeni prvkové analyzy téchto ukazl vyslo najevo, ze
se pravdépodobné nejedna o cizi material. Lze tak predpokladat, ze pravdépodobné pfi vyrobé
zrn narazilo jedno jesté roztavené zrno do jiz ztuhnutého zrna a po ztuhnuti spolu vytvofila tyto

zdeformované utvary.

®

0 1 2
362,367 counts in 20 seconds

Graf 1: Ukazka prvkové analyzy pajeciho zrna.

Jak bylo dfive uvedeno, na elektronovém mikroskopu je mozné rovnéz provadét prvkovou
analyzu. U pajecich zrn pajeci slitiny SAC jsem z prvkové analyzy ziskal, ze se nepfekvapivé
sklada zejména z cinu a stfibra. Méd' se zde pfilis nevyskytovala a byla do analyzy vnucena,
nebot je ve slitiné zastoupena pouze ve stopovém mnoZstvi, ale v misté zkoumani se
nenachazela. Vedle cinu a stfibra software ukazoval, Ze se na povrchu zrn na vybraném misté
nachazi kyslik a obCas i uhlik, coz naznacuje, Ze zrna vykazovala Castec¢nou povrchovou

oxidaci.

6.2 Metalografické vybrusy

Vedle snimkl proplachnutych pajecich zrn jsem dale pozoroval i jejich metalografické
vybrusy (viz obrazek 21). V ramci pozorovani vybrusu proplachnutych pajecich zrn jsem

zejména pozoroval vyskyt intermetalickych slou€enin (IMC) uvnitf pajecich zrn.
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Obrazek 21: Metalografické vybrusy proplachnutych pajecich zrn zalitych v epoxidové pryskyrici.

K této analyze jsem opét vyuzil zejména stolni rastrovaci skenovaci elektronovy
mikroskop SEM Thermo Scientific Phenom ProX, na kterém jsem nasledné provedl i prvkovou

analyzu pozorovanych IMC.

Obrazek 22: Snimky vybrust péajecich zrn z elektronového mikroskopu. Vlevo star$i péjeci pasta,

vpravo novéjsi pajeci pasta, obé pri 7600nasobném zvétseni.

Na obrazku 22 vlevo muzeme vidét pajeci zrno ze starsi pasty a vpravo z pasty nové;si.

Oba snimky byly pofizeny na elektronovém mikroskopu pfi 7500nasobném pfiblizeni.
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Obrazek 23: Snimky vybrust pajecich zrn z konfokalniho mikroskopu. Vievo starsSi pajeci pasta,

vpravo novéjsi pajeci pasta, obé pri 150nasobném zvétseni.

Na obrazku 23 vlevo muzeme vidét pajeci zrno ze starsi pasty a vpravo z pasty novéjsi.
Tyto snimky byly pofizeny na konfokalnim mikroskopu pfi 150nasobném zvétSeni. PFi blizSim
porovnani obrazku 22 a 23 si muzeme v8imnout, Ze u zrn ze starsi pasty je pozorovatelnych
vice intermetalickych slou€enin, a to pfedevSim na snimcich z konfokalniho mikroskopu.
PFi dalSim analyzovani vysledkl a provedeni prvkové analyzy téchto IMC s vyuzitim
elektronového mikroskopu se ukazalo, nékteré IMC jsou svétlejSi a jiné tmavsi. Na snimcich

z konfokalniho mikroskopu vidime predevsim ta tmavsi centra intermetalickych sloucenin.

Obrazek 24: Snimky vybrust pajecich zrn z elektronového mikroskopu.

Na obrazku 24 je mozné nahlédnout na zrno ze stardi pajeci pasty, a to vlevo
pfi 5000nasobném pfiblizeni a vpravo pfi 12500nasobném pfiblizeni. Na téchto snimcich

muzZeme zjevné vidét, Ze se ve vybrusu zrna nalézaji rizné vyrazné IMC. Pfi prvkové analyze
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se ukazalo, Ze mista bez IMC jsou témér Cisté tvofena cinem, svétlé skvrny jsou tvofeny smési
zejména cinu a stfibra, tmavsi skvrny jsou tvofeny smési pfevazné cinu a médi s trochou

stfibra.

Obrazek 25: Snimek vybrusu pajeciho zrna starsi pasty z elektronového mikroskopu

pfi 75600nasobném zvétseni.

Tabulka 10: Prvkova analyza vybrusu z obrazku 25 — vahova koncentrace prvki.

Vahova koncentrace [%]

Prvek \ Misto 1 2 3 4 5 6 7
Sn 100,00 100,00 65,32 90,52 84,28 91,59 80,13
Ag 34,68 3,82 3,55 19,87
Cu 5,66 12,17 8,41

V prilozené tabulce 10 nalezneme vysledky prvkové analyzy provedené na vybrusu
pajeciho zrna ze starsi pasty na obrazku 25 ve formé vahovych koncentraci detekovanych
prvkd. Na tomto zrnu bylo celkem vybrano 7 mist pro provedeni prvkové analyzy. Pro snazsi
porovnatelnost byly z vysledkd uvedenych v tabulce 10 odstranény kyslik a uhlik, které byly
na povrchu vybrusu pfi analyze pfitomny v dusledku jeho oxidace.

Z obrazku 25 muzeme vidét, Ze se body 1 a 2 nachazi mimo IMC. To potvrdila i prvkova
analyza a jeji vysledky uvedené v tabulce 10, kdyz na téchto mistech nebylo detekovano ani
stfibro, ani méd. Body 3 a 7 predstavuji svétlejsi ¢asti IMC, coz dle prvkové analyzy odpovida

kombinaci cinu a stfibra. Bod 6 byl zvolen na tmavsim okraji intermetalického centra, kde se
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dle prvkové analyzy nenachazelo stfibro a byl zde pouze cin v kombinaci s médi. Body 4 a 5
dle prvkové analyzy obsahovaly kombinaci vSech tfi prvk( obsazenych ve slitiné SAC.

Na zavér této kapitoly je vhodné zminit, ze prvkova analyza nam poskytuje pouze
informaci o pravdépodobném prvkovém slozeni v okoli mista analyzy. Neposkytuje nam
zadnou informaci o skute€nych chemickych slouceninach, na které se elektronovy svazek

elektronového mikroskopu zaméil.

6.3 Roztékavost

Pro test roztékavosti jsem vyuzil tfi substrati: médéné destiCky, médéné desticky
oSetfené povrchovou Upravou OSP (organicky povlak branici oxidaci médi) a médéné desticky
oSetfené povrchovou Upravou imerznim cinem.

Pajeci pasta byla tisténa na Sabloné s kulatymi otvory o priméru 0,65 cm. Jak bylo
naznaceno v ramci reSerse v kapitole 5.1, budu se zabyvat pouze plochou, na kterou se pajeci
pasta po pretaveni roztekla. Po svém natidténi pajeci pasta zabirala vzdy pfiblizné 33,2 mm?
plochy substratu. Na médéné desticky a médéné destiCky oSetiené vrstvou OSP jsem nanesl|
po dvanacti nanosech novéjsi a stardi pasty, na médéné desti¢ky oSetfené imerznim cinem
po osmi nanosech novéjsi a starsi pasty.

K pfetavovani pajeci pasty jsem vyuzil pribéznou pec s nucenym obé&hem vzduchu
Mistral 260. Tato pec je rozdélena do tfi nezavislych stejné velkych zén, kde kazda zéna mlze

byt vyhfivana na vlastni teplotu. Pohyb vzorku peci zajiStuje dopravnikovy pas.

Obrazek 26: Snimek konvekcni pece z profilu [73].

Pro test roztékavosti bylo nutné na této peci nastavit teplotni profil zmé&nami rychlosti
dopravniku a teplot jednotlivych sekci pece tak, aby co nejlépe odpovidal poZadovanému

teplotnimu profilu pro zkoumanou pajeci pastu z datového listu v odkazu [71].
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Graf 2: Doporuceny teplotni profil pro zkoumanou pajeci pastu [71].

Realny teplotni profil jsem zméfil pomoci termoclanku, ktery jsem pfilepil na vrchni plochu
médéné destiCky kaptonovou paskou. Tim jsem zméfil teplotu povrchu substratu, kde se bude

nasledné nachazet pajeci pasta.

Teplotni profil

300

Teplota [°C]

0 45 90 135 180
Cas [s]

Graf 3: Zmeéreny teplotni profil povrchu médéné desticky pri prdchodu peci.

Tabulka 11: Nastaveni teploty zén a rychlosti dopravnikového pasu.

Zona 1 Zona 2 Zona 3 Rychlost pasu
190 °C 215°C 265 °C 30 cm/min

Celkovy Cas, po ktery je vzorek v peci pfi této rychlosti dopravnikového pasu, Cini pfiblizné
143 s, a teplota médéného povrchu na konci pece dosahuje 250 °C, jak je doporuceno
v datovém listu pajeci pasty. Doba, po kterou je povrch destiCky nad 220 °C pfi takto
nastaveném teplotnim profilu, je pfiblizné 48 s, coz rovnéz splfiuje doporuceni z datového listu

v odkazu [71].

S takto nastavenym teplotnim profilem jsem pretavil vSechny vzorky.
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Obrazek 27: Ukazka pretavené pajeci pasty na desti¢kach s povrchovou dpravou imerznim cinem.

2000um

Obrazek 28: Snimky pretavené pajeci pasty porizené konfokalnim mikroskopem. Vlevo starsi pajeci

pasta na médeném substratu, vpravo novéjsi pajeci pasta na médéném substratu oSetfreném OSP.

V levé Casti obrazku 28 je s vyuzitim konfokalniho mikroskopu zachycena pretavena starsi
pajeci pasta na médéném substratu. V pravé Casti je pak vidét pfetavena pajeci pasta novéjsi,

tentokrat na médéném substratu oSetfeném povrchovou Upravou OSP.

Area = 31.35 mm2 Area = 35.87 mm2

Obrazek 29: Snimky pretavené pajeci pasty s naznaéenou a vypocltenou plochou rozteéené pajeci
slitiny. Vlevo star§i pajeci pasta na medéném substratu, vpravo novéjsi pajeci pasta na médéném

substratu oSetfreném OSP.
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Ke zjisténi plochy, do které se pajeci slitina po pfetaveni roztekla, jsem vyuZil Skolni
pocitaC vybaveny softwarem NIS Elements. Jak naznaluje obrazek 29, pomoci tohoto
softwaru jsem vyznacil oblast s pajeci slitinou a software mi poté urcil plochu oznacené oblasti
s pomoci poskytnutého méfitka. Jak bylo v Uvodu této podkapitoly jiz zminéno, referenéni

plocha, na kterou byla pajeci pasta pavodné vytisténa pomoci $ablony, byla 33,2 mm?2,

Tabulka 12: Vysledné zprimérované hodnoty testu roztékavosti.

Obsah [mm?]

Substrat Novéjsi pasta Starsi pasta Relativni zména [%]
Cu 30,95+ 1,74 30,63 + 1,00 -1,1
OSP 33,54 + 0,97 32,66 + 1,76 -2,6
Imerzni cin 38,15+ 0,59 37,24 £ 1,15 -2,4

Z vysledku testu roztékavosti uvedenych v tabulce 12 mdZeme usoudit, Ze v priméru
doslo k mirné mensimu rozte€eni u starSi pasty v porovnani s pastou novéjsi. OvSem
s ohledem na uvedené smérodatné odchylky muzeme rovnéz nahlédnout, Ze relativni zména
pramérnych hodnot je mensi nez tyto smérodatné odchylky, tedy nemuizeme z tohoto testu
jednoznacné vyvodit, Ze by za dobu cca Sesti mésicl doslo k vyrazné zméné vnitfnich struktur
sledovanych pgjecich past ovlivhujici jejich roztékavost. Vyjdeme-li z metodiky vyhodnocovani
popsané v kapitole 5.1 na zakladé zdroje [63], z uvedenych prumérnych hodnot muzeme
usoudit, Ze u &isté médi dochazelo k odsmadeni, coz znamena, ze smacivost tohoto substratu
na zakladé testu roztékavosti byla nevyhovuijici, plocha u médéného substratu oSetfeného
vrstvou OSP po pretaveni byla srovnatelna s plochou natidténou, coz naznacuje, Ze zde bylo
smaceni vyhovujici, a smacivost médéného substratu s povrchovou Upravou imerznim cinem
vyS$la z testu roztékavosti jako idealni.

Na zavér této kapitoly bych v3ak rad dodal, Ze kromé& plochy, do které se roztekla
pfetavena pajeci slitina, je vhodné zminit také rozdily v rozteCeni tavidla na jednotlivych
substratech. Zde se ukazalo, Ze nejlépe na tom byl médény povrch oSetfeny OSP, dale Cista
méd a nejhldfe dopadl povrch oSetfeny imerznim cinem, kde v nékterych pfipadech doslo
ke znacnému znecCisténi okoli pajeci slitiny. Rozdily ve velikosti plochy, do které se rozteklo
tavidlo, pfisuzuji rGznym drsnostem povrchu jednotlivych substratli, kde nejvétsSi drsnost
vykazoval substrat oSetfeny OSP, zatimco povrch s nejmensi drsnosti mél substrat oSetfeny

imerznim cinem.
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6.4 Dynamicka viskozita

K mérfeni dynamické viskozity obou vzork( pajecich past byl vyuZzit analogovy rotaéni
viskozimetr od firmy Brookfield. Vysledky byly ziskany pfi pouziti viskozimetru se systémem
kuzel-deska s uhlem 3° mezi rotujicim kuzelem a statickou nadobou, ktera hrala roli desky.
Pfed obéma pokusy bylo odméfeno 5 ml pajeci pasty a vloZzeno na stifed nadoby. Nasledné
byla nadoba pfi pomalé rotaci kuZelu Sroubovana do momentu, kdy o sebe zacal kuzel
s nadobou mirné dfit. V tento moment byly kuZel s nadobou o jeden dilek na pomocné stupnici

viskozimetru oddaleny (cca o 0,013 mm) a experiment byl pfipraven pro méfeni.

Tabulka 13: Viysledky z pokusu méfeni dynamické viskozity systémem kuZel-deska.

Rychlost otageni Dynamicka viskozita [mPa*s]
Relativni zména

[ot/min] Novéjsi pasta Starsi pasta

0,5 20480 24576 20 %

1 12288 14336 17 %
2,5 6554 7373 13 %

5 4506 5325 18 %
10 2867 3277 14 %
20 2048 2355 15 %
50 983 1106 13 %
100 717 819 14 %

V tabulce 13 je vypoctena dynamicka viskozita pro obé pasty. B€hem experimentu byly
odecitany dilky ze stupnice rota¢niho viskozimetru, kde pocet dilkii odpovidal odporu pajeci
pasty k toku. Méfen byl toCivy moment ziskany otacenim kuzele v pastg, ktery pfekonaval
viskdzni odpor pro danou rychlost otaceni, a pomoci pruzinky byl tento moment zobrazovan
na stupnici. K prfepoc¢tu dilki na dynamickou viskozitu byla vyuzita pfilozena prepoctova

tabulka s faktory pro vypocet dynamickeé viskozity v zavislosti na rychlosti otaceni kuzele.

Tabulka 14: Prepoctova tabulka s faktory pro vypocet dynamické viskozity v zavislosti na rychlosti
otaceni pro systém kuZel-deska. Faktory pfevzaty z ruéné psanych poznamek uloZenych

u viskozimetru skladovaném v prototypovém pracovisti FEL CVUT.

Rychlost
otaceni 0,5 1 2,5 5 10 20 50 100
[ot/min]

Faktor 40,96 81,92 204,8 409,6 819,2 16384 4096 8192
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Z vysledku uvedenych v tabulce 13 mizeme vidét, Ze dynamicka viskozita s rychlosti
otaceni klesa. Pro porovnani obou sledovanych pajecich past je v tabulce pro pfehlednost
uvedena relativni zmé&na dynamické viskozity mezi novéjsi a starsi pajeci pastou. Namérené
rychlosti otaeni kuzelu. Pro vySsi rychlosti otaeni se relativni rozdil hodnoty dynamické

viskozity pohyboval mezi 13 a 15 %.

Obrazek 30: Nadoba s rozetfenou pastou po ukonceni méreni viskozity. Vlevo nadoba s novéjsi

pajeci pastou, vpravo nadoba se starsi pajeci pastou.

Na obrazku 30 zachycujicim stavy pajecich past po dokon&eni méfeni viskozity jsou jiz
okem patrné rozdily. Vlevo je snimek nadobky s novéjsSi pastou, ktera byla rovhomérné
rozetfena. Vedle ni vpravo je snimek starSi pasty, u které nedoslo k rovhomérnému rozetfeni,
tedy pravdépodobné pfi rotaci kuzele dochazelo k pohybu vice vrstev pajeci pasty nez
u novéjsi pasty. To mélo za nasledek vytvoreni “vydfenych® mist v kruhovém obrazci b&éhem

tohoto méfeni. Obé méfeni byla zakon&ena pfi rychlosti otaceni 100 ot/min.

6.5 Plynova chromatografie

Cilem méfeni pomoci plynové chromatografie bylo posoudit zmény v chemickém slozeni
tavidel mezi obéma analyzovanymi pajecimi pastami. Je dulezité poznamenat, Ze vysledky
nelze interpretovat jako pouhé starnuti pajeci pasty, protoze jednou z hlavnich slozek
pouzitého tavidla je pfirodni pryskyfice (kalafuna), ktera mohla byt v obou pfipadech sklizena
v riznou dobu a na jiném uzemi. Nicméné i za tak kratky ¢asovy usek bylo mozné touto velmi
citlivou metodou plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii zachytit nékteré zmény
ve slozeni, které by mohly byt zplsobeny pravé starnutim produktu. Pro dosazeni pfesnéjSich
vysledku by bylo vhodné prubézné sledovat jednotlivé pajeci pasty a porovnavat naméfena
data jejich starnuti v pribéhu Casu.

Pro samotnou analyzu bylo nutné odvazit 0,200 gramu vzorku do 20 ml headspace

zkumavek, coz jsem provedl celkem tfikrat pro stardi pastu a tfikrat pro novéjsi pastu. Analyza
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probihala na plynovém chromatografu Thermo Trace 1310 a hmotnostnim spektrometru
Thermo 1SQ 7000. Pfipravu a davkovani vzorku zajistil autosampler TriPlus RSH. Vzorek byl
inkubovan pfi teploté 100 °C po dobu 30 minut. Za identickych podminek probihala rovnéz
mikroextrakce na CWR-DVB-PDMS Sipku. Vstup do analytického systému zajistil injektor
pfi teploté 280 °C a splitu 1:350. Pritok hélia jakozto mobilni faze chromatografickou kolonou
TG-Sil5MS o délce 30 m, vnitfnim praméru 0,25 mm a tloustce filmu 0,25 ym byl 1,2 ml/min.
Teplotni profil pece zacinal na teploté 40 °C drzené po dobu jedné minuty. Nasledoval ohfev
s teplotnim gradientem 5 °C/min do teploty 280 °C, ktera byla opét drzena po dobu jedné
minuty. Hmotnostni spektrometr ionizoval latky eluujici z kolony elektronovou ionizaci
pfi napéti 70 eV, kvadrupdl skenoval vznikajici ionty v rozsahu 35 — 650 amu pfi frekvenci
5 Hz. Identifikace jednotlivych latek byla provedena porovnanim se spektralni knihovnou

NIST17 rozSifenou o MassBank.

Plocha peaku identifikovanych latek
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Graf 4: Plocha peakd identifikovanych latek pomoci plynové chromatografie a hmotnostni

spektrometrie v logaritmickém meéritku.
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Tabulka 15: Hlavni identifikované latky s jejich relativnimi zménami zpriamérovanych ploch peaki mezi

hodnotami vzorku novéjsi a star$i pajeci pasty — prvni ¢ast.

« .| Relativni
Nazev slouceniny Ugel/ Piivod Skupina CAS ;e;e[rrﬁ:]l zména
I ___plochy
é Ethylbenzene Rozpoustédio |HlavnisloZky| 100-41-4 57 40,0%
1
@ p-Xylene Rozpoustédio |HlavnisloZky| 106-42-3 6,0 29,5%
2
\é /@ 0, m-Xylene Rozpoustédio |Hlavnislozky| 95-476 | 65 11,5%
2-Butene-1,4-diol, Aktivator, _ o
[ ey rozpoustédio  |avnislozky| 6117-80-2| 81 7.6%
4
Ethanol, Aktivator, o G
AN A 2,2-oxybis- rozpoustédio Zanikajici | 111-46-6 84 -88,7%
5
Degradacni produkt, s
AAAAS Decane rozpoustédio Vznikajici | 124-18-S 96 100,0%
6
N oo | iy | vanikajci | 112323 | 117 | 389.1%
7
A thano, Rozpoustédio [Hlavnislozky| 112-25-4 [ 126 | -63.4%
2-(hexyloxy)- " d
8
A AN . Rozpoustédlo | Zanikajici | 112345 [ 150 | -100,0%
2-(2-butoxyethoxy)- P ) ' '
9
o Dodecane Degradacniprodukt,| \/ uoici | 112403 | 154 | 1102,4%
rozpoustedio
10
v a5’ B =
=P SN, Rozpoustédio | Zanikajici | 110985 | 157 | -100,0%
1,1-oxybis-
11
2 5,11-Diethyl-8-methyl- —
-7.9-dioxapentadecane Vznikajici 16,2 100,0%
12
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Tabulka 16: Hlavni identifikované latky s jejich relativnimi zménami zpriamérovanych ploch peak( mezi

hodnotami vzorku novéjsi a starsi pajeci pasty — druha éast.

. .| Relativni
Nazev slou&eniny Ugel / Plivod Skupina T i [
cas [min]
| plochy
Vétveny alkohol Zanikajici 16,3 -97 6%
13
A 2 Undecanol Rozpoustédio | - ivaiici | 112425 | 17.4 | -100,0%
upravujici viskozitu
14
Octane, i e
AnASIAAA % - Degradacni produkt| Vznikajici | 629-82-3 17,5 1283,7%
1,1-oxybis-
15
Rozpoustédio o o
A AAA Ethanol, 2-(octyloxy)- upravujici viskozitu Zanikajici [10020-43-6| 18,4 -92,7%
16
e ey gpcel Rozpoustedio |, nisiozky| 112-59-4 | 205 7.0%
hexyl ether upravujici viskozitu
17
Longipinane, Terpen R
%( € (z pryskyfice) Hlavni slozky 22,0 1,1%
18
(-)-Neoclovene-(l), Terpen P
‘9/ dhydro- (z pryskyfice) Hlavni slozky 222 -2,0%
19
A i Rozpoustédio [Hiavnisiozky| 112-59-4 | 227 | -31.7%
heptyl ether
20
|
Triallyl isocyanurate Aktivator Hlavni sloZky| 1025-15-6| 27,0 5,5%
s
21
1-Decanol, e s i .
’V‘?""M 2-hexyk Rozpoustédio  |Hlavni sloZky| 2425-77-6| 30,1 -9,0%
22
i Derivat
Norabietane kyseliny abietové |HlavnisloZky| 2221-95-6| 328 211%
) (z pryskyfice)
23
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Na pfilozeném grafu 4 mdzeme nahlédnout na porovnani ploch peakl s jejich
smérodatnymi odchylkami indikujicimi latkové mnozstvi identifikovanych sloucenin
oznacenych jejich retenénim ¢asem (Easem, kdy byla latka detekovana) v jednotce count-min
v logaritmickém méfitku. V tabulkach 15 a 16 mGzeme vidét jednotlivé identifikované latky
spolu s jejich ucelem nebo plvodem a povétSinou i naznacenou chemickou strukturou
(pfi spolehlivosti identifikace nad 90 %). U jednotlivych latek je uveden retenéni Cas, ktery byl
pouzit k oznaceni latek v grafu 4, a zaroven relativni zména plochy peaku. Jestlize latky bylo
vice ve starSich vzorcich nez v novéjSich, lze usoudit, Ze latka pravdépodobné vznika
pfi starnuti, a relativni zména plochy je kladna. Naopak pokud bylo v novéjSich vzorcich
naméfeno dané latky vice nez ve starSich vzorcich, Ize usoudit, Zze latka pravdépodobné
zanika pfi starnuti, a relativni zména plochy je zaporna.

Nejsnaze rozpoznatelnym pfimym disledkem starnuti jsou zanikajici latka 16 a vznikajici
latka 15. Zde pravdépodobné doslo k odstépeni ¢asti molekuly u latky 16 a sou¢asné k jejimu
spojeni s dalSi rozstépenou molekulou téze zanikajici latky. Jednotlivé detekované aktivatory
se liSi svou chemickou stabilitou nebo variabilitou mezi Sarzemi. NejstabilngjSimi aktivatory se
ukazaly byt komponenty 21 a 4, jejichz zména koncentrace je mensi nez odchylky pouzité
metody. Na druhou stranu aktivator 5 v prubé&hu pul roku zanikl o cca 88 %. Variabilita
v koncentraci terpent a derivatl kyseliny abietové je dana prfedevsim riznymi zdroji pryskyfice
pouzité k vyrobé tavidla. Pokles v koncentraci je pozorovan zejména u rozpoustédel
upravujicich viskozitu, starnutim budou tedy pravdépodobné nejvice ovlivnény reologické
vlastnosti pajeci pasty (napfiklad latky 14 a 16). NejvySSi narGst koncentrace (tedy jde
pravdépodobné o dusledek degradace) je pozorovan u latek 15, 11 a alkant 6 a 10. Zda se,
Ze tyto latky mohou byt vyuzity pro analyzu pajeci pasty z hlediska urovné jeji degradace.
Latky 11, 12, 13 a 14 nebyly identifikovany s dostateCnou spektralni shodou s databazi
(<80 %) a je tedy uvedena jen jejich nejpravdépodobnéjsi varianta reflektujici podobnost

chemické struktury.

6.6 Smaceci vahy

DalSim provedenym testem bylo méfeni p3jitelnosti metodou smacecich vah s vyuzitim
univerzitniho meniskografu MK6. Tento pfistroj disponuje citlivymi mikrovahami, které méfi
silu pusobici na testovany material. Signaly ziskané béhem jednotlivych méfeni byly

vyhodnocovany softwarem na pogcitaci pfipojeném k meniskografu.
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Obrazek 31: Snimek univerzitniho meniskografu MK6 [73].

Jako testovany vzorek byl pouzit médény drat o priméru 1 mm, ktery byl nastfihan
na pfiblizné 5 cm dlouhé kusy. Pro pfipravu na méfeni metodou smacecich vah a kuli¢kového
testu bylo z obou pajecich past pomoci odstfedivky separovano malé mnoZzstvi tavidla.
Do tohoto tavidla byly nasledné ponofovany konce nastfihanych meédénych dratkd
a ubrouskem bylo pfebyte¢né tavidlo odstranéno. Jako pajeci slitina pro metodu smacecich
vah byla pouzita SAC slitina ziskana pretavenim jednotlivych past, ktera byla posléze prelita

do kalisku.

Obrazek 32: Snimek zkumavek se separovanymi tavidly ze starsi a novéjsi pajeci pasty.

VS8echna meéfeni metodou smacecich vah byla provedena pfi stejném nastaveni
parametr(: rychlosti 5 mm/s, hloubce ponoru 5 mm, dobé ponofeni 10 s a teploté pajeci lazné
270 °C. Pred kazdym méfenim bylo nutné odcistit povrch roztavené pajeci slitiny od oxidu

a zbytkd tavidla.
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Smaceci sila [mN]

Pribéhy metody smacecich vah pro novéjsi pajeci pastu
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Graf 5: Namérené prabéhy metodou smacecich vah pro novéjsi pajeci pastu a tavidlo.

Prabéhy metody smacecich vah pro starsi pajeci pastu
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Graf 6: Namérené prubéhy metodou smacecich vah pro starsi pajeci pastu a tavidlo.
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Prabéhy metody smacecich vah z primérnych hodnot
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Graf 7: Priibéhy pro obé pajeci pasty a tavidla z primérnych hodnot smacecich sil.

Z graft ziskanych metodou smacecich vah je patrné, Ze pribéhy pro obé pajeci pasty, jak
starsi, tak novéjsi, vykazovaly celkovou konzistenci. U obou past (a tavidel) Ize pozorovat, ze
narlst smaceci sily byl u nékterych méfeni mirné pomalejSi nez u ostatnich. Tento jev
pravdépodobné souvisi s nanesenim tavidla pouze na ¢&ast ponofovaného dratku.
Z primérnych dat vyplyva, ze €as pruchodu nulou (zero-cross time) byl mirné delSi
u kombinace star$i pajeci pasty s odpovidajicim tavidlem ve srovnani s novéjSi pajeci pastou.

Numericky vySel ¢as prichodu nulou pro novéjSi pastu 0,96 £ 8 s a pro starSi pastu
1,07 £ 0,10 s. Maximum smaceci sily bylo u nové;jsi pasty v priméru 0,69 + 0,04 mN a u starsi
pasty 0,70 £ 0,05 mN. Celkovy €as smaceni (Cas od ponoru Spi¢ky dratku po dosazeni
2/3 smaceci sily) byl v priméru u noveéjsi pasty 1,12+ 0,31s a pro starSi pajeci pastu
1,35 + 0,36 s. Pfi pouziti vyvhodnocovaci metody uvedené v kapitole 5.2 vychazejici ze zdroje
[66] by pro primér z méfeni nové pasty vyslo kvantitativni hodnoceni 9, tedy vynikajici mira
pajitelnosti, a pro primér z méfeni starsi pasty 8, tedy dobra mira pajitelnosti. Pokud bychom
se podivali na jednotliva méfeni novéjsi pasty, celkovy ¢as smaceni nikdy nebyl kratSi nez 1 s,
tedy na kvantitativni hodnoceni 10 se v Zzadném z méfenych pokusu nedosahlo, vedle toho
pro dvojici méfeni byl ¢as pruchodu nulou delSi nez 1 s, tedy kvantitativni hodnoceni by se
snizilo na 8, tedy dobrou miru pdjitelnosti. Pro starSi pastu bylo v nejlepSich pfipadech
dosazeno €asu pruchodu nulou kratSiho nez 1 s, tedy nejlepsSi vysledky starSi pajeci pasty by

dosahly hodnoceni 9, tedy vynikajici miry pajitelnosti, vedle toho nejhorSi by z dudvodu
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celkového ¢asu smaceni deldiho nez 1,5 s spadly do kvantitativniho hodnoceni 7, coz v8ak
stale znaci dobrou miru p3jitelnosti.
Primérna maximalni dosazena sila v celkovém prubéhu ¢&inila pro novéjsi pajeci pastu

1,81 £ 0,12 mN a pro starsi pajeci pastu 1,71 £ 0,11 mN.

6.7 Kulickovy test

Kulickovy test byl provadén na automatizovaném a pocitatem Fizeném testovaci

pajitelnosti LBT210 od firmy Microtronic.

Obrazek 33: Snimek testovace pajitelnosti LBT210 od firmy Microtronic [74].

Tento testova€ disponuje trojici modull pro testovani pajitelnosti: modul s lazni pajky
pro méfeni metody smacecich vah, modul pro méfeni pajeci pasty a modul pro kulickovy test.
Vedle modulu pro kulickovy test bylo v ramci méfeni experimentovano i s modulem
pro analyzovani pajeci pasty. Av8ak tento modul se ukazal byt z ¢asovych a technickych
ddvodu nevhodny pro méfeni v ramci této diplomové prace.

Pro kuliCkovy test bylo pouzito stejné tavidlo jako pro metodu smacecich vah, které bylo
separovano z pajecich past, a stejny médény drat o priméru 1 mm.

Pro vyrobu kuli¢ek pajeci slitiny z pajeci pasty se osvédcCilo pouzivat zadni stranu DPS
ze substratu FR4 (Flame-Retardant 4). Na tuto zadni stranu bylo aplikovano pfiblizné 0,2 g
pajeci pasty, aby vznikla jedna kuli¢ka o prdméru cca 4 mm, coz odpovidalo pozadovanému
rozméru kulicky pro kulickovy test. Nanesena pajeci slitina byla nasledné pfetavovana
v pribézné peci Mistral 260 podle dfive specifikovaného teplotniho profilu uvedeného

v podkapitole 6.3 na grafu 3.
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Obrazek 34: Snimek Ctvefice kuli¢ek pajky vyrobenych z novéjsi pajeci pasty na zadni strané DPS.

Kuli¢kovy test probihal na modulu, ktery byl tvofen nesmacivym blokem ohfivanym
na teplotu 270 °C. Vyrobce na nesmacivy blok umistil ¢tvefici smacivych bodl rGznych
velikosti, aby umoznil zachyceni roztavené kulicky pajeci slitiny a omezil tak jeji pohyb.
Pfed kazdym meéfenim byla kulicka zakapnuta tavidlem, které slouzilo k ocisténi povrchu
kulicky od oxidi a napomahalo udrzeni jejiho kulovitého tvaru. Toto tavidlo by nemélo ovlivnit
vysledky kuliCkového testu, protoze ihned z kuliCky po vzajemném kontaktu steklo
a pfi kontaktu se zahiatym blokem se okamzité odpafilo.

Prabéhy kulickového testu pro novéjsi pastu

Smaceci sila [mN]

-2,5

Cas [s]

—NEW12—NEW11—NEW10—NEW9 —NEW8 —NEW?7
—NEW6 —NEWS5 —NEW4 —NEW3 —NEW2 —NEW1

Graf 8: Namérené prubéhy kulickového testu pro kulicky z novéjsi pajeci pasty.
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Smaceci sila [mN]

Prubéhy kulickového testu pro star$i pastu

-2,5

Smaceci sila [mN]

Cas [s]

—OLD10 —OLD9 —OLD8 —OLD7 —OLD6 —OLD5 —OLD4 —OLD3 —OLD2 —OLD1

Graf 9: Namérené prubéhy kulickového testu pro kulicky ze starsi pajeci pasty.

Prabéhy kulickového testu z primérnych hodnot

Cas [s]
—OLD Primér —NEW Pramér

Graf 10: Pribéhy pro obé pajeci pasty z primérnych hodnot ziskanych pri kuli¢kovém testu.
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Ve srovnani s metodou smacecich vah, ktera byla hodnocena v kapitole 6.6, se kulickovy
test ukazal byt silné nekonzistentni. Prabéhy byly silné schodovité, skladajici se ze 2 az 3
ktera jim byla rozdélena, jak bylo naznaceno v reSersni ¢asti na obrazku 15 v kapitole 5.2.1.
Dalsi 2 az 3 schody znazorfiovaly postupné obklopovani dratku formujici se kulickou. Tato
metoda se ukazala byt obtizné reprodukovatelna. Hlavni problém predstavovalo prfesné
zasazeni stfedu kulicky, ktera méla primér 4 mm, dratkem o priméru 1 mm. Pfi pokusech
s ten€im dratkem nedoS$lo k rozdéleni kuliCky, ¢imz nebyl naplnén princip testu. DalSim
problémem bylo zajistit, aby byl dratek dostateéné rovny a mél vhodné zaobleny konec, kterym
se ponofoval do kuli€ky (nesmél byt totiZ pfili§ ostry, aby doslo ke vhodnému rozdéleni kulicky).
P¥i zdanlivé uspéSnych pokusech se kulicka zpétné pomérné nahodile formovala okolo dratku,
coz zpUsobovalo problémy s nepfesnym priibéhem smaceni dratku.

V ramci Ciselného vyhodnoceni tohoto experimentu je z pfilozenych grafi zifejmé, ze
priichod smaceci sily nulou, tedy okamzik, kdy se smaceci sila vyrovnala vztlakové sile, byl
silné zavisly na momentu, kdy doslo k postupnému formovani kuli¢ky. Primérny ¢as dosazeni
rovnovahy téchto sil u novéjsi pasty Cinil 2,44 + 0,34 s a u starsi pasty 2,44 + 0,47 s. DalSim
zajimavym aspektem tohoto testu byla finalni sila zméfena silomérem, ktera indikovala
mnozstvi pajeci slitiny, ktera zUstala na dratku. Toto mnozstvi bylo rovnéz nekonzistentni, jak
je mozné nahlédnout v grafech 8 a 9. Primérna finalni sila pfi méfeni se starsi pastou Cinila
0,66 £ 0,10 mN, coz odpovida pfiblizné 66 + 10 ug odejmuté pajeci slitiny, a pfi méfeni
s novéjSi pastou byla finalni sila 0,58 £ 0,08 mN, coz odpovida pfiblizné 58 + 8 ug odejmuté

slitiny.
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7 Zaveér

Cilem diplomové prace bylo seznamit se s pajecimi pastami a jejich vlastnostmi
a prozkoumat, jak se tyto jejich vlastnosti méni v €ase s ohledem na vyrobcem deklarovanou
dobu exspirace. Diplomova prace se sklada z teoretické reSersSni Casti, ktera seznamuje
Ctenafe s problematikou pajecich past, jejich nanasenim, jejich strukturou, moznymi defekty
pfi jejich pouZiti a vybranymi testovacimi metodami, kterymi Ize pajeci pasty analyzovat, a ¢asti
praktické, ktera zminéné testovaci metody nasledné aplikuje v praxi pro porovnani vzorki
rizné starych pajecich past.

Teoreticka Cast prace podrobnéji rozebira technologii povrchové montaze a jeden
z moznych procesl spojenych s vyrobou pajecich zrn. Kromé toho je zde uvedeno déleni
pajecich past na jednotlivé typy podle velikosti zrn. Dale se reSerSni Cast prace dotkla
zakladniho prehledu o rGznych typech tavidel a pajecich slitin, od tradi¢niho, dnes jiz
z ekologickych duvodl zakazaného SnPb po moderni alternativy jako SAC, SC a SnBi. DalSi
kapitoly se zabyvaji popisem vybranych potencialnich defektl spojenych s pajecimi pastami
a povrchovou montazi, vCetné vlivu, moznych pfi€in vzniku a zakladnich charakteristik
vybranych intermetalickych slou€enin ovliviiujicich kvalitu pajenych spoju. Zavérecné casti
reSerSe se vénuji pfedstaveni riznych testovacich metod pro sledovani rozli¢nych vlastnosti
pajecich past, jako napfiklad méfeni viskozity, plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii ¢i metoda smacecich vah, které jsou nasledné vyuzity v praktické ¢asti prace.

Po reSersni Casti prace nasleduje prakticka sekce, rozdélena do sedmi podkapitol, které
se zabyvaji pfipravou jednotlivych experimentl a prezentaci jejich vysledkl. Pro praktickou
Cast prace byly pouzity dvé pajeci pasty s produktovym ozna&enim M31-GRN360-K1MK-V-
3.5Ag-0.75Cu-SnBal, kazda s jinym datem vyroby. Jedna se o pajeci pasty obsahujici pajeci
slitinu SAC s procentualnim slozenim prvkd Sn95,75 - Ag3,5 - Cu0,75 a tavidlo na bazi
kalafuny.

V praci jsou uvedeny detailni snimky pajecich zrn po odstranéni tavidla ziskané pomoci
elektronového mikroskopu a nékolik pfehledovych snimku z konfokalniho mikroskopu. V ramci
experimentalni ¢asti byly vyrobeny metalografické vybrusy pajecich zrn pro novéjsi i starsi
pajeci pastu, coz umoznilo sledovat mikrostruktury vznikajici uvnitf jednotlivych pajecich zrn
pomoci jiz zminénych mikroskopl. Porovnanim prehledovych snimkl pofizenych na obou
metalurgickych vybrusech lze usoudit, Zze se uvnitf pajecich zrn vytvareji a shlukuji
mikrostruktury tvofené intermetalickymi slou¢eninami, jejichz poCet s Casem narusta a zaroven
se s Casem zvétSuji. V zrnech sledované pajeci slitiny SAC byla nalezena svétlejsi a tmavsi
centra blize neurenych intermetalickych slou€enin na bazi kombinace cinu, stfibra a médi.
Prvkova analyza provedena elektronovym mikroskopem nasledné ukazala, Ze tmavnuti okraju

nékterych mikrostruktur je pravdépodobné zpusobeno vysSi koncentraci médi. PFi porovnani
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pajecich zrn novéjsi a starSi pasty se zdalo, Ze u starSich zrn dochazelo k ¢astéjSimu vyskytu
tmavsich okrajl intermetalickych center.

Jednou ze zkoumanych vlastnosti pajeci pasty byla jeji roztékavost, pro niz byl co
nejpfesnéji napodoben pretavovaci teplotni profil podle doporuceni z datového listu
zkoumanych past. Vyhodnoceni naméfenych dat naznacilo, Ze rozdil v roztékavosti byl mensi
nez smérodatna odchylka. To naznacuje, Ze tato vlastnost zUstala konzistentni v ramci

pulroéniho rozdilu mezi obéma pastami.

Dal8i zkoumanou vlastnosti v ramci praktické ¢asti byla dynamicka viskozita pajeci pasty.
Vysledky pomoci méfeni na rotacnim viskozimetru se systémem kuzel-deska ukazaly, ze
dynamicka viskozita se mezi zkoumanymi vzorky pohybovala v rozmezi 13 az 20 %
v zavislosti na rychlosti rotace kuzele. Tyto vysledky byly potvrzeny dalSim experimentem, a to
plynovou chromatografii s hmotnostni spektrometrii, ktera zkoumala rozdily ve slozeni tavidla
obou past. Analyza celkovych iontovych chromatogram( ukazala vyrazny ubytek vétSiny
rozpoustédel pouzitych pro Upravu viskozity pajeci pasty, coz korelovalo s vysledky méfeni
dynamické viskozity. Piehledové tabulky a graf v kapitole 6.5 o plynové chromatografii dale
zobrazuji naméfené koncentrace a relativni zmény téchto koncentraci jednotlivych hlavnich
detekovanych komponent tavidel mezi obéma pajecimi pastami. Ukazuji, ze i v kratkém
¢asovém obdobi (cca 6 mésicu) je pomoci citlivé metody plynové chromatografie s hmotnostni

spektrometrii mozné rozpoznat pomérné znacné rozdily ve sloZeni obou pajecich past.

Po zkoumani vnitfnich mikrostruktur, roztékavosti, dynamické viskozity a slozeni tavidel
obou pajecich past byla provedena analyza p3jitelnosti. K tomu byly pouzity médéné dratky,
které byly ponofovany do pdjeci slitiny ziskané pretavenim jednotlivych past. Pro odstranéni
oxidl a necistot na koncich médénych dratkd bylo pouzito tavidlo odpovidajici zkoumané
pajeci slitiné. Obé tavidla byla separovana na odstfedivce z plvodnich pajecich past.
P3jitelnost byla analyzovana metodou smacecich vah a nasledné kulickovym testem. Metoda
smacecich vah poskytla kvantitativni hodnoceni pajitelnosti, pfiemz byly pozorovany mirné
rozdily mezi ob&ma pastami. Casy smadeni a priichodu nulou byly mirné del$i v pfipadé starsi
pajeci pasty, maximum smaceci sily bylo mirné mensi pro starsi pajeci pastu ve srovnani
s novéjSi pajeci pastou. Vysledky méfeni metodou smacecich vah byly konzistentni u obou
past. OvSem u kulicCkového testu neni mozné hovofit o konzistenci méreni. Ukazalo se, ze
reprodukovatelnost tohoto testu byla velmi nizka zejména z divodu obtizného vystfedéni
dratku nad kuliCkou pajky. Zpétné formovani rozdélené kuliCky pfed celkovym smocenim
dratku bylo nahodilé a postupné, coz vedlo ke schodovitym prab&éhim smaceci kFivky.
Zprimérovany €as prichodd nulou byl u obou past srovnatelny, avSak hlavni rozdil mezi
obéma pastami spocival v zprimérované konec¢né sile, ktera reprezentovala mnozstvi ulpélé

slitiny na médénych dratcich. Toto mnozstvi bylo mirné vétsi v pfipadé starSi pajeci pasty
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ve srovnani s pastou novejsi. Vzhledem k minimalnim rozdildm v pajeci slitiné samotné byly
tavidel a jejich schopnosti odstranit oxidy a necistoty z povrchu médénych dratku.

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo prozkoumat a posoudit vlastnosti exspirované
pajeci pasty a porovnat je s pajeci pastou neexspirovanou. BEhem méfeni se prokazalo, Ze
slitina SAC je dle oCekavani v kratkém sledovaném Casovém obdobi stabilni a zmény
v mikrostrukturach maji minimalni vliv na celkové vlastnosti pajeci pasty. VySlo najevo, Ze
tavidlo vykazuje vyznamnou degradaci, coz ma vliv zejména na viskozitu produktu a ¢aste¢né
i na jeho schopnost odstrafiovat oxidy a necistoty z povrchu materialt. Pro ziskani presnéjsich
udaja by bylo nezbytné provést testy na jedné pajeci pasté s Casovym odstupem. Pouziti dvou
rizné starych pajecich past vyrazné zvysilo nejistotu vysledkd kvuli moznému rozdilnému
slozeni obou produktl, zejména pouzitim tavidel na bazi pfirodni pryskyfice, ktera
pravdépodobné pochazi z rliznych stromu a byla pravdépodobné sklizena v riznych ro¢nich
obdobich. Na zakladé ziskanych udaju Ize konstatovat, Ze doporu¢ena doba skladovani pajeci
pasty v rozmezi 3-6 mésict by mohla byt prodlouzena a pajeci pasty by bylo mozné nadale
pouzivat po urcitou dobu bez vyznamnych zmén v jejich vlastnostech.

Na tuto praci by bylo vhodné navazat dlouhodobéjSim pozorovanim jednotlivych pajecich
past a porovnavanim vysledkd v ramci jednoho produktu pro eliminaci nejistoty zpusobené
moznymi zménami v procesu vyroby €i rozdilnym skladovanim obou produktl v ¢ase. Dale by

bylo mozné rozsifit méfeni o dalSi experimenty.
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