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Vorwort. 
Im vorliegenden ersten Heft des XVII. Bandes der Wissenschaftlichen Veröffent

lichungen aus den Siemens-Werken werden überwiegend W er kstofffragen behandelt. 
Der größere Teil dieses Heftes ist den Isolierstoffen gewidmet. Es beginnt mit 

einer kritischeJl, umfassenden Untersuchung von P. O. Schupp "Zur Physik der 
dielektrischen Verluste". Die gemeinsamen Grundgedanken der Inhomogenitäts
theorie von K. W. Wagner und der Dipoltheorie von P. Debye, die sich aus ihnen 
ergebenden Folgerungen, sowie die Unterscheidungsmerkmale zwischen ihnen werden 
besonders am Modell des Zweischichtenkondensators und an verschiedenen Beispielen 
behandelt. 

Es folgt eine Arbeit von F. H. Müller über "Dielektrische Polarisation von 
Flüssigkeiten in ungleichförmigem Felde", in der auf Grund molekulartheoretischer 
Betrachtungen die De byesche Theorie der Molekularpolarisation auf inhomogene 
Felder erweitert wird. Die anschließende Mitteilung von R. Strigel "Über die 
Schlagweitenabhängigkeit des Entladeverzugs in Öl in ungleichförmigem Felde" er
gänzt die früher in diesen Veröffentlichungen XVI, 1 (1937) S. 38 und XV, 3 (1936) 
S. 1 erschienenen Mitteilungen desselben Verfassers. 

Dann berichtet W. Nagel und R. v. Have in der Arbeit "Zur katalytischen 
Oxydation fetter Öle" über deren Prüfung mittels des ursprünglich für Mineralöle 
eingeführten Oxydators von F. Evers und R. Schmidt [diese Veröffentlichungen 
V, 2 (1926) S. 211; VII, 1 (1929) S. 343; IX, 1 (1930) S. 357] unter Verwendung ver
schiedener Katalysatoren. 

W. Büssem, C. Schusterius und K. Stuckardt behandeln in einer grund
legenden Untersuchung "über die Konstitution des Steatits" diesen heute in der 
Elektrotechnik als elektrischer Isolierstoff viel verwendeten keramischen Werkstoff. 
Die bei seinem kristallinen Bestandteil, dem Magnesiummetasilikat, in besonderen 
Fällen vorkommenden Zedallserscheinungen werden geklärt. Eingegangen wird 
außer auf die kristalline Phase auch auf die Glasphase, die erst eine Stabilisierung 
der technischen Steatitmassen ermöglicht. 

Die folgende rechnerische Arbeit "Der Wärmeausgleich in geschichteten Werk
stoffen" von R. Störmer ist einer für Wärmeschutzmittel wichtigen Frage gewidmet. 

Den Abschluß des Heftes bilden zwei Mitteilungen über ein neues Entwicklungs
gebiet, und zwar eine "Vorläufige Mitteilung über Fortschritte im Bau und in der 
Leistung des übermikroskopes" von B. v. Borries und E. Ruska und "übermikro
skopische Bakterienaufnahmen" von B. v. Borries, E. Ruska und H. Ruska. 
Das hier behandelte magnetische Elektronenmikroskop wird als "übermikroskop" 
bezeichnet, da die mit ihm erzielten Auflösungen (bis lO mlL) über die mit sichtbarem 
Licht erhaltbaren (bestenfalls 160 mlL) weit hina.usgehen. 

Berlin-Siemensstadt, im März 1938. 

Zentralstelle für wissenschaftlich-technische 
Forschungsarbeiten der Siemens-Werke. 
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Zur Physik der dielektrischen Verluste. 
Von Paul O. Schupp. 

Mit 15 Bildern. 

Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes der Siemens & Halske AG 
zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 31. Dezember 1937. 

Einleitung. 
Die fortschreitende Entwicklung der Fernmeldetechnik zu immer höheren Fre

quenzen stellt an die Isolierstoffe Anforderungen, wie sie im gleichen Maße in der 
Niederfrequenz- oder Starkstromtechnik nicht nötig sind. Insbesondere sind es die 
dielektrischen Verluste, welche die Verwendungsfähigkeit des einen oder anderen 
Dielektrikums im Kabel-, Kondensatoren- oder Apparatebau maßgebend beein
flussen, wo es darauf ankommt, die Dämpfung möglichst gering zu halten. Anderer
seits macht man sich gerade die Höhe der dielektrischen Verluste bzw. die durch 
sie hervorgerufene Erwärmung technisch zunutze, indem man z. B. Papiere, Hölzer 
u. dgl. im Hochfrequenzfeld eines Kondensators trocknet. Ihre größte Bedeutung 
hat diese Technik heute in der dielektrischen Erwärmung des menschlichen Körpers, 
der sogenannten Kurzwellentherapie, gefunden. Aber noch von einer dritten Seite, 
nämlich der des Chemikers, beginnt man den dielektrischen Verlusten steigende 
Aufmerksamkeit zu schenken, um mit ihrer Hilfe Aufschlüsse über den Bau von 
Molekein bzw. den Ablauf chemischer Reaktionen zu erhalten. Hier stehen wir zwar 
in den ersten Anfängen einer Entwicklung, und die bisherigen Ergebnisse lassen noch 
nicht erkennen, wie weit sich hieran berechtigte Hoffnungen knüpfen lassen, doch 
zeigen die zahlreichen Veröffentlichungen der letzten Zeit, welch großes Interesse man 
diesem Problem entgegenbringt. 

Trotz dieser technischen Bedeutung sind unsere Anschauungen über die Natur 
der dielektrischen Verluste heute noch keineswegs einheitlich. Zwar haben sich im 
wesentlichen zwei Vorstellungen durchgesetzt, die mit dem Namen K. W. Wagner 
und P. De bye verknüpft sind, doch ist es oft sehr schwer zu entscheiden, besonders 
wenn über die Zusammensetzung oder chemische Struktur des betreffenden Dielek
trikums nichts Näheres bekannt ist, welche von diesen Theorien anzuwenden ist. 
Diese Schwierigkeit wird dadurch vergrößert, daß beide Theorien formal zu gleichen 
Ausdrücken führen, so daß die Messung der dielektrischen Verluste als Funktion 
von Frequenz und Temperatur allein nicht ohne weiteres immer zum Ziele führt. 
Ist jedoch die chemische Struktur einigermaßen bekannt, so sind wir auf Grund 
unserer heutigen molekulartheoretischen Kenntnisse über den Bau der Materie meist 
in der Lage, die richtige Deutung zu finden. Dabei wird eine vollständige Ableitung 

Siemens XVII,1. 
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2 Paul O. Schupp. 

und Besprechung der Verhältnisse am Modell des Zweischichtenkondensators wert
volle Hinweise bringen. Wie sich so eine gewisse einheitliche Erkenntnis über die 
Natur der dielektrischen Verluste ergibt, soll im Folgenden näher ausgeführt werden. 

Der Begriff "dielektrischer Verlust". 
Es ist hier notwendig, zunächst einige Begriffsbestimmungen klarzustellen. Der 

Begriff "dielektrischer Verlust" wird in seiner Anwendung heute leider nicht ganz 
einheitlich gehandhabt. Nach den Bestimmungen des VDE und AEF bezeichnet 
man als dielektrischen Verlust jeden Leistungsverbrauch, den ein Dielektrikum 
unter Spannung aufnimmt, gleichgültig wie er ursächlich zu erklären ist. Dagegen 
bezeichnet man im allgemeinen Sprachgebrauch als dielektrischen Verlust nur den 
Anteil des Leistungsverbrauches unter Wechselspannung, der sich nach Abzug der 
Ableitungsverluste, z. B. durch Messung mittels Gleichspannung, ergibt. An sich 
ist eine solche Trennung vernünftig. Es sollen also die "dielektrischen Verluste" als 
Oberbegriff beibehalten und in Ableitungsverluste und Wechselstromverluste ge
trennt werden. 

Ableitungsverluste1). 

Jeder Kondensator mit einer konstanten Ohmschen Ableitung parallel zu seinen 
Klemmen (Bild 1) hat einen frequenzunabhängigen Verlust 

G p=U2 .G, 

~ 
(1) 

c 
Bild 1. Kondensator 0 mit 

Ableitung G. 

p,c ,g6 

I--~~--P 

L-------------_f 
Bild 2. Kapazität 0, Ver
lustwinkel tg 6 und Verlust p 
als Funktion der Frequenz t 

und sein Verlustwinkel tgö, als das Verhältnis von reellem 
zu imaginärem Stromanteil, ist umgekehrt proportional der 
Frequenz: G 

tgö = WO (w =Kreisfrequenz). (2) 

Die Kapazität ist frequenzunabhängig (Bild 2). 
Aus der Dielektrizitätskonstante B' und der spezifischen 

Leitfähigkeit Ie kann man den Ableitungsverlustwinkel un" 
mittelbar bestimmen. Es ist 

o .'·F 
=-d--

G-~ - d 

(3) 

(4) 

für einen Kondensator mit und infolgedessen 
Ableitung. G " tgö = WO = .'.0)' (5) 

9-
Ga 

Bild 3. Zwei Kondensatoten 
mit Ableitung parallel. 

Diese Gleichung, die für einen Plattenkondensator ab
geleitet ist, gilt im übrigen für jede beliebige Kondensator
form, d. h. die geometrischen Abmessungen der Fläche F 
und der Dicke d fallen immer heraus [1]. 

Bei Parallelschaltung mehrerer solcher Kondensatoren und 
Ableitungen (Bild 3) findet man für zwei Kondensatoren 

t ö _ 0,. tg6, + 0 •. tg6. 
g - 0,+0. (6) 

') Sämtliche Rechnungen in diesem und den folgenden Abschnitten beziehen sich anf konstante 
Spannung U. 
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Zur Physik der dielektrischen Verluste. 3 

oder allgemein für n Kondensatoren 

t li = 0" tgd, + 0 •. tgd. + ... + 0 •. tg6. 
g 0,+0.+ ... +0. (7) 

Dabei ist tgli für die gleiche Frequenz immer kleiner als der größte und größer 
als der kleinste der TeilverlustwinkeP). 

Eine weitere Art von Verlusten, die zwar nicht als Ableitungsverluste zu be
zeichnen, aber den Ableitungsverlusten sehr ähnlich sind, entstehen bei der Reihen-
schaltung von Kapazität und Widerstand (Bild 4). Der Ver- C G 

lustwinkel '" C o-U-C::::r-<> 
tgli = -G- (8) 

Bild 4. Kondensator und 

ist proportional der Frequenz. Den Verlust berechnet man aus Widerstand in Reihe. 

wo 
91= U2 .@, 

@=G·i."'O 
G+1"'0 

ist, und bei Betrachtung des reellen Teiles folgt: 

Für 

",'0' 
p= U2·G· G'+",'C' 

I p= U2.G·-_-I-· 

1+ tg" 

w-+O: Po=O 

w -+ 00: poo = U2 G ; 

(9) 

(10) 

d. h. bei hohen Frequenzen ist C praktisch kurz geschlossen, und die ganze Spannung 
liegt am Widerstand. Die Kapazität ist frequenzunabhängig (Bild 5). Für die 
Reihenschaltung mehrerer Kondensatoren und Wider-
stände (Bild 6) findet man bei zwei Gliedern p,c tg6 

f----""7''''--C 

tgd 

tgli = C,. tg6. + C • . tg6, 
C, + 0. 

oder allgemein bei n Gliedern 

tg6, + tg6. + ... + ~g6. 
tgli = C, C. On I I ··-1--

C, + 0. + ... + c. 

(11) 

(12) 

Auch hier ist tgli für die gleiche Frequenz kleiner als 
der größte und größer als der kleinste der Teilverlust
winkeI2). 

') tg 6. sei der größte, tg ö, sei der kleinste: 

",----p 

~~------f 

Bild 5. Kapazität, Verlust
winkel und Verlust als Funk
tion der Frequenz für Kon
densator und Widerstand in 

Reilie. 

C, G, Cz GZ 

o-U-4:::J--II--;::::::}-o 
Bild 6. Zwei Kondensatoren 
mit Widerständen in Reilie. 

(C tgc5, tg6. ') 
tg6. 'tg6. + C. tgö. + ... + C. 

tgö = 0, + 0. + ... + C. 

t • (0 C tg6. ° tg6.) gu, ,+ .--+ ... + .--tgö, tgd, 

dann ist 
0, +C.+ ... + C. 

tg6 < tgd. 

tg<l > tgö, 
also 

tgö, < tg<l < tgö •. 
2) Beweis analog '). 
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4 Paul O. Schupp. 

Der Zweischichtenkondensator. 
Die Ableitungsverluste sind dadurch gekennzeichnet, daß die Kapazität von der 

Frequenz unabhängig ist. Betrachtet man jedoch folgendes Schaltbild (Bild 7), 
welches das Ersatzbild eines Zweischichtenkondensators mit verlustfreiem und ver

lustbehaftetem Dielektrikum darstellt, so ist: 

@= iwO,(iwOo+Go) 
i w (0, + °0 ) +Go 

(13) 

Gz Durch Trennung von Reellem und Imaginärem er
Bild 7. Kondensator und Kon· 
densator mit Ableitung in &ihe. 

und bei Einführung von 

hält man: 

tgcl _ tg<l, 

- l+g:(l+tgO<l,) 

(2) 

(14) 

Der Gesamtverlustwinkel tgcl dieses Ersatzbildes steigt bei tiefen Frequenzen mit w 
und fällt bei hohen Frequenzen umgekehrt mit w. Dazwischen wird er ein Maximum 
haben, und zwar in den Bereichen, in denen tgcl, durch 1 geht. tgcl ist immer kleiner 
als tgcl" was leicht einzusehen ist, da in GI. (14) der Nenner immer größer als der 
Zähler ist. Weiter läßt sich zeigen, daß die Gesamtkapazität als Funktion der Fre
quenz zwischen zwei Endwerten sich bewegt, und zwar in dem Sinne, daß der tieferen 
Frequenz der höhere Kapazitätswert entspricht. Das Gebiet größter Kapazitäts
änderung liegt im Bereich des maximalen Verlustwinkels. Man findet aus GI. (13) 
durch Betrachtung des Imaginärteils : 

Für 

o _ 0,. Cl + w' 0,.0, (0, + 0,) 
- G: + w' (0, + 0,)' . 

w -+ 0: 0 0 = 01 

W -+ 00: 0 _ 0,. 0, 
=- 0,+0,' 

Den Verlust kann man wieder aus 

und Betrachtung des reellen Teiles berechnen. Es ist 

u'· woa:. G, 
p = w'(O, + 0,)' + G: . 

Für 
w->-O: Po=O 

W ->- 00: p= = (u. 0, ~OJG2 = U~G2' 

(15) 

(9) 

(16) 

Bei hohen Frequenzen ist also die Spannungsverteilung nur durch die kapazitiven 
Leitwerte gegeben, und der Verlust demgemäß gleich dem Quadrat der Spannung 
an 0, mal der Ableitung G,. Mit steigender Frequenz strebt p einem Endwert zu 
und hat kein Maximum. Schreibt man GI. (16) in der Form 

aw' 
p = bw' +c 

- XVII, 4 -



Zur Physik der dielektrischen Verluste. 5 

und differenziert nach w, so ist 

und 

P = 0 = 2acw 

w=O 

p' für w = 0 

" 2a 2U'·0: p =-=-~-
c G, 

d. h. für w = 0 ist p ein Minimum (Bild 8). Für das all
gemeine Ersatzbild des Zweischichtenkondensators (Bild 9) 
erhält man 

ist 

Gi ~ (iwO, + G,). (iwO, + G,) 
~ iw(O, +0,) + G, + G, 

(17) 

(2) 

p,C fgt! 

~~-----------f 

Bild 8. Kapazität, Verlust
winkel uud Verlust als Funk
tion der Frequenz für Kon· 
densator und Kondensator 

mit Ableitung in Reibe. 

-w-
G1 G2 

Bild 9. Zwei Kondensatoren 
mit Ableitung in Reihe. 

tgb = 0, tg6,(1 + tg'6,) + 0, tgJ,(1 + tg'J,) 
0,(1 + tg'6,) + 0, (1 + tg'6,) 

(18) 

Der Verlustwinkel dieses allgemeinen Ersatzbildes hat als Funktion der Frequenz 
ebenfalls ein Maximum, und zwar in den Bereichen, wo tgb, durch 1 geht, wenn 
tgb1 kleiner als tgb, ist. Da er aber bei Annäherung an die Frequenz Null nicht nach 
Null strebt, sondern nach Unendlich, so hat er auch ein Minimum, und zwar in den 
Bereichen, wo tgb, durch 1 geht. tgb ist auch hier für jede Frequenz immer kleiner 
als der größte und größer als der kleinste der Teilverlustwinkel'). Wenn tgbl gleich 
tgb, ist, gibt es natürlich keinen Extremwert. Aus GI. (17) findet man für die Ka
pazität: 

o ~ 0, G~ + O,Gl + W'OI 0,(0, + 0,) 
-- (G, + G,)' + w'(O, + 0,)' 

Für 

Auch hier entspricht der tieferen Frequenz der größere Kapazitätswert. Für 

tgb1 = tgb, 
d. h. 

geht 0 0 ebenfalls über in 
o ~ 0,.0, 

o ~ 0, + 0,' 

(19) 

In diesem Fall findet auch keine Änderung der Kapazität mit der Frequenz statt. 

Der Verlust läßt sich wieder aus 
(9) 

') Beweis analog S. 3. 

- XVII, 5 -



6 Paul O. Schupp. 

und Betrachtung des reellen Teiles berechnen. Es ist: 

U'[Gl G, + G, Gl + w'(OlG, + C:G,)] 
P = (G, + G,)' + w'(O, + 0.)" (20) 

Für 
_ U. G,.G, 

Po - G, +G, w->-O: 

P~ = (U 0, :: oJ G. + (U 0, ~ oJ GI = Uia, + UW •. 

Bei tiefen Frequenzen ist die Spannungsverteilung nur durch die Ohmschen Ab
leitungen, bei hohen Frequenzen nur durch die kapazitiven Leitwerte gegeben. Auch 
hier läßt sich beweisen, daß der Verlust P als Funktion der Frequenz kein Maximum 
hat, und daß Po immer kleiner als Poo sein muß. (Mit Ausnahme des Falles tgb1 = tgb •. ) 
Schreibt man GI. (20) in der Form: 

A+Bw' P= ----
O+Dw' 

und differenziert nach w, so ist 

p' = 0 = 2w(CB - AD) 

w=O 

p"fürw=O 
" 2(OB-AD) 

P = 0' 

d. h. für w = 0 ist P ein Minimum. Zum Beweis, daß Po immer kleiner als Poo ist, 
läßt man in den Gleichungen für Po und Poo z. B. GI alle Werte von Null bis Un
endlich durchlaufen, wodurch das Verhältnis tgb1 zu tgb. alle Werte annimmt. 
Dann kann man schreiben: 

poo = a + bx 

g·x 
PO=d+x' 

P~ ist die Gleichung einer Geraden, Po die Gleichung einer Hyperbel mit den Asym
ptoten P = g und x = -d. Zur Bestimmung der Schnittpunkte setzt man 

Po = poo 

a+bx=~ d+x 

x' + x (a +-""-bd - g) = _ abd 

x'+ xh =-i 
x=±V=i+(-iJ -~. 

Bei Einsetzen der entsprechenden Werte findet man, daß der Wurzelausdruck Null 
wird, d. h. die Gerade P~ berührt die Hyperbel Po nur in einem Punkt, da 

~ - -G ~~ 
2 - '0,' 

so ist 
X =G1 =G •. ~ 

G, G, 
0,:=0.; 

oder 
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das ist aber nichts anderes als 
tgd1 = tgd •. 

Also nur für diesen Fall ist Po = Poo' sonst ist Po immer kleiner als Poo (Bild 10). 
Auch aus GI. (20) findet man bei Berücksichtigung von 

G, ~ a.. 0, 
U. G, ·G. 

P"" = • G1 + G; 

t.:U..::::!::!===,b.c.:iC-~, 

:Bild 10. Verlust für die Frequenz Null (Po) und 
Unendlich (Poo) als Funktion der Ableitung G •• 

Bild 11. Kapazität, Verlustwinkel und Ver. 
lust als Funktion der Frequenz für zwei 
Kondensatoren mit Ableitung in Reihe. 

was mit Po identisch ist. Für das allgemeine Ersatzbild des Zweischichtenkonden
sators gilt also (Bild 11). 

Aus den bisherigen Überlegungen und Rechnungen ergeben sich also zwei wichtige 
Tatsachen: 

1. Der Gesamtverlustwinkel tgd ist für jede Frequenz immer größer als der k1einste 
und kleiner als der größte der Teilverlustwinke1. 

2. Der Verlust selbst nähert sich bei hohen Frequenzen einem Endwert und hat 
als Funktion der Frequenz kein Maximum. 

Auf den letzteren Satz muß besonders hingewiesen werden, da man auch heute 
noch die Meinung vertreten findet, daß ein solches Maximum (an der Stelle, wo tgd 
ein Maximum hat) vorhanden sein müßte. Damit müßte es auch eine ausgewählte 
Frequenz geben, bei der z. B. die Erwärmung, die ja vom Verlust p abhängt, ein 
Maximum wird. Das ist aber nicht möglich. 
Allgemein ist der Verlust bei Parallelschaltung von 0 und G (Bild 1) 

(21) 
Da 

so ist 
p= U2. ro Go·e'tgd. 

Setzt man 
e'.tgd = I', 

80 kann man die allgemeine Dielektrizitätskonstante in der komplexen Form schreiben: 

e=l-jl'. (22) 

Es ist also gleichgültig, ob man mit tgd oder eil rechnet. Für die Technik ist es 
zweckmäßiger, mit tgd zu rechnen, weil man G immer bestimmen kann, Go dagegen 
oft nur schwer. Für die Physik ist es jedoch sinnvoller, eil zu wählen, weil dieser 
Wert den Imaginärteil der allgemeinen Dielektrizitätskonstante darstellt. 
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Die Wagners ehe Theorie [2]. 

Vom Problem des Zweischichtenkondensators ausgehend, hat K., W. Wagner 
unter folgenden Bedingungen gerechnet. Er geht vom allgemeinen Fall der Reihen
schaltung (Bild 9) aus und sagt: Bei tiefen Frequenzen ist der Leitwert nur durch 
die Ohmsche Leitfähigkeit x gegeben, bei hohen Frequenzen nur durch die kapazitive 
Leitfähigkeit j w Coa • In den Zwischenbereichen kommt noch ein Glied K n hinzu, 
das der sogenannten "Nachwirkung" entspricht. Er schreibt also unter Annahme 
eines Zweischichtenkondensators gleicher Schichtdicke, wo C durch c' und G durch x 
ersetzt werden kann, für den Gesamtleitwert' ) : 

K=x+jwcoa+Kn. (23) 

Aus dem Glied K n zieht er einen Faktor 

(24) 

den er Nachwirkungskonstante nennt, und erhält bei Einführung der Zeitkonstante 

T=Bi+8~ 
"1 + ". 

bei Unterdrückung von x für den Verlustwinkel 

k'·wT 
tgb= 1+k'+w'T2 

und für die Dielektrizitätskonstante 

c' = eoo( 1 + 1+ ~2T')' 

(25) 

(26) 

(27) 

wo Coa die für hohe Frequenz berechnete Dielektrizitätskonstante bedeutet. Diese 
Rechnungen sind die Vorbedingungen für die eigentliche Wagnersche Theorie. 
Sie lautet etwa folgendermaßen: 

Die Durchrechnung des Beispieles eines Zweischichtenkondensators mit ver
schiedener Dielektrizitätskonstante und Leitfähigkeit der Teilwerte zeigt, daß eine 
solche Anordnung Verlustwinkel und Kapazitätsänderungen aufweist, die das einzelne 
Glied für sich nicht hat. Da nun bei der Messung an zahlreichen Dielektriken ähn
liche Verläufe wie bei einem Zweischichtenkondensator auftreten, so ist in einem 
jeden solchen Dielektrikum eine irgendwie geartete Schichtung oder Inhomogenität 
vorhanden, die für die Abhängigkeit der dielektrischen Eigenschaften von der Fre
quenz maßgebend ist. Die Theorie ist also die unmittelbare Übertragung des Ersatz
bildes auf die entsprechende konkrete räumliche Anordnung. 

K. W. Wagner hat weiter Formeln angegeben, wie bei unregelmäßiger Anordnung 
der Inhomogenitäten rechnungsmäßig vorzugehen ist. Diese Formeln bringen nichts 
grundsätzlich Neues, so daß man zur qualitativen Prüfung der Theorie die ein
facheren Verhältnisse am Zweischichtenkondensator heranziehen kann. 'Vergleicht 
man die Wagnerschen Rechnungen mit den Betrachtungen über die Verhältnisse 
am Zweischichtenkondensator, so findet man, daß GI. (27) mit GI. (19) identisch ist, 
GI. (26) mit GI. (18) dagegen nicht. Das liegt an folgendem: GI. (26) müßte eigentlich 
exakt gerechnet k' . w T " 

tgb=l+k'+w'T2+ ( lc') 

1 _Ei·B~. 
)8°O-ei+e~' 

w·soo 1 + 1+w'T2 
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lauten und ist dann mit GI. (18) identisch. K. W. Wagner unterdrückt jedoch den 
2. Ausdruck in GI. (28) mit der Begründung, daß" in den meisten Fällen vernach
lässigbar klein sei. Damit betrachtet er also nur die Wechselstromverluste und folgert 
weiter: "Die Nachwirkung verschwindet, wenn c~· "2 = c; . "1 ist." Das besagt 
aber nichts anderes, als das es immer möglich sein sollte, durch eine geeignete An
passung den Wechselstromverlust zum Verschwinden zu bringen, so daß nur die 
"vernachlässigbar kleinen" Ableitungsverluste übrigbleiben. Der erste Teil dieses 
letzten Satzes ist richtig, denn im Falle ~ . "2 = c; . "1 ist die Nachwirkungs
konstante k' = 0 GI. (24) und ebenso der Wechselstromverlustwinkel tgll = 0 
GI. (26). Der zweite Teil ist jedoch mit Vorsicht zu betrachten, denn die Ableitungs
verluste sind im Falle der Anpassung nicht immer vernachlässigbar klein! 

oder 

ist ja nichts anderes als 
tgill = tgll2 • 

Hat man also z. B. ein Dielektrikum aus zwei Komponenten, deren eine einen 
großen Verlustwinkel tgll2 , deren andere einen kleinen Verlustwinkel tgill hat, und 
ist die Aufgabe gestellt, gemäß c; . ". = c; . "1 einen kleinen Gesamtverlustwinkel 
zu erzielen, so gibt es bei alleiniger Berücksichtigung der Wechselstromverluste zwei 
Lösungen. Entweder man macht den großen Wert tgll2 so klein wie tgllI , oder man 
macht den kleinen Wert tgil l so groß wie tgll •. In beiden Fällen ist der Wechselstrom
veriustwinkel Null. Der erste Fall ist trivial, der zweite hat aber praktisch keinen 
Sinn, weil dann der Ableitungsverlustwinkel größer ist als der Wechselstromverlust
winkel vorher war, denn der Gesamtverlustwinkel ist immer kleiner als der größte 
der Teilverlustwinkel (s. hierzu Bild 11). 

Auf diesen letzteren Satz muß nochmals besonders hingewiesen werden, denn 
K. W. Wagner erklärt überraschenderweise gelegentlich eines Versuches mit Wachs
mischungen, wo der Gesamtverlustwinkel größer als der größte der Teilverlustwinkel 
für sich allein gemessen war, daß dieser Befund mit seiner Theorie vereinbar sei. 
Entsprechend den Ableitungen über die Verhältnisse am Zweischichtenkondensator 
ist eine solche Folgerung jedoch nicht verständlich. Immerhin ist durch diesen Satz 
Wagners die Anschauung aufgekommen - man findet sie im Fachschrifttum 
bis in die jüngste Zeit -, daß die Inhomogenität eines Körpers als solche bereits 
die Ursache für große dielektrische Verluste sei. Eine solche Ansicht ist jedoch völlig 
abwegig. Ein Körper kann beliebig inhomogen sein; solange nicht bestimmte Anteile 
große Verlustwinkel haben und mengenmäßig in großen Prozentsätzen anwesend 
sind, ist der Gesamtverlustwinkel immer klein. 

Den Einfluß der Temperatur erkennt man am besten durch Betrachtung von 
Sonderfällen. So findet man für den einfacheren Fall GI = 0 nach GI. (14) durch 
Differenzieren nach w GI. (29) 

(29) 

und 
(30) 

- XVII, 9 -



10 Paul O. Schupp. 

d. h. tgClmax ist in diesem Fall nur durch das Verhältnis 0 1 zu O2 bestimmt, während G2 

im wesentlichen dafür verantwortlich ist, bei welcher Frequenz das Maximum auf

tgtf 
tritt. Nimmt man z. B. ein konstantes Verhältnis 0 1 :02 

an und verändert die Temperatur, so wird sich prak
tisch nur G2 ändern, und da man bei einem Dielektri
kum fast immer mit Ionenleitung rechnen kann, so 
findet bei Temperaturerhöhung eine Vergrößerung 

~--L ___ ....L ___ ..... f von G2 und damit eine Verschiebung des Verlustwinkel-
Bild 12. Verlustwinkel als maximums zu höheren Frequenzen statt. Für eine feste 
Funktion der Frequenz, Parn· Frequenz kann der Verlustwinkel also mit der Tempe-

meter Temperntur. 

fallenden oder steigenden 
sich befindet (Bild 12). 

ratur steigen oder fallen, je nachdem ob man auf dem 
Teil der Verlustwinkelkurve als Funktion der Frequenz 

Praktische Ergebnisse. 
Will man diese Erkenntnisse auf die Praxis übertragen, so wird man zunächst 

die Fälle herausgreifen, wo man es ganz zweifellos mit einer Schichtung oder all
gemein mit einem grob dispersen System zu tun hat. Hierzu gehören z. B. die Ke
ramiken. 

Zur Erreichung eines möglichst geringen Verlustwinkels innerhalb des Arbeits
frequenzgebietes wird man so vorgehen, daß man vermeidet, in eine Masse mit an 
sich geringer Eigenleitfähigkeit solche Bestandteile einzulagern, die eine entsprechend 
große Leitfähigkeit haben. Solche ungeeigneten Stoffe sind z. B. alkalische Fluß
mittel, da das kleine .Alkali-Ion sehr leicht beweglich ist; erst die weitgehende Ver
meidung solcher Flußmittel hat den gewünschten Erfolg gebracht und die Her
stellung verlustarmer Keramiken ermöglicht, wie sie heute unter dem Namen Calit, 
Calan, Elit, Frequenta u. dgl. bekannt sind [3]. Entsprechenderweise sind bei Gläsern 
ohne .Alkali günstige dielektrische Eigenschaften zu erwarten [3a, 3b]. 

Ein weiteres Beispiel ist die Entwicklung rutilhaltiger Keramiken. .Alle Metall
oxyde haben eine relativ hohe Dielektrizitätskonstante, unter denen das Titan
dioxyd (Rutil) durch den besonders hohen Wert von 1':' = 100· .. 120 ausgezeichnet 
ist. Nun hat aber das Rutil je nach den Verarbeitungsbedingungen sehr verschiedene 
Leitfähigkeit, und hiermit hängt es unmittelbar zusammen, ob eine rutilhaltige 
Keramik dielektrisch gut oder schlecht ist [4]. 

Man wird nun nach dem Vorgesagten erwarten, daß der gleiche Stoff als Kristall 
geringere Wechselstromverluste als im amorph-glasigen Zustande aufweist. So hat 
NaCI keine meßbaren Wechselstromverluste [5]1) im Gegensatz zu Na-haltigen Glä
sern. .Auch Glimmer und Quarz zeigen in den Frequenzbereichen, die wir heute 
technisch einwandfrei beherrschen, Verlustwinkelwerte unter der Grenze der Meß
genauigkeit (tgCl < 10- 5) [6]. 

Ähnlich wie bei dem keramischen Dielektrikum sind die Verhältnisse bei den 
gefüllten härtbaren Kunstharzen. Zunächst hat das Kunstharz für sich allein einen 
Gang des Verlustwinkels, der sich in weiten Frequenzbereichen nur wenig ändert. 
Der Füllstoff (in der Regel Holzmehl) hat einen entsprechenden Gang des Verlust
winkels (gleicher Größenordnung). Man wird also bei einer Kombination dieser 

1) Die Verhältnisse im illtrarot [M. Czerny und W. Schottky: Z. Physik 18 (1932) S.220], wo 
die Eigenschwingungen von Atomen oder Atomgruppen liegen, BOllen hier nicht betrnchtet werden. 
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beiden Stoffe im trockenen Zustand kein wesentliches Abweichen vom Verhalten 
des ungefüllten Harzes zu erwarten haben, dagegen ein um so beträchtlicheres, 
wenn man mit einem Füllstoff arbeitet, wie Glimmermehl oder Quarzsand. Die 
erreichbare Verbesserung läßt sich rechnungsmäßig gut abschätzen. 

Ein weiteres Beispiel, das nach der Wagnerschen Theorie erklärt wird, sind 
Verluste, hervorgerufen durch Feuchtigkeit, z. B. bei Papier, Holz, Baumwolle [7] 
u. dgl. K .W. Wagner hat am Modell des Zweischichtenkondensators gleicher Schicht
dicke berechnet [8], daß bei der Kombination Papier und Wasser, dem er die Leit
fähigkeit ,,= 10-4 (Q . cmt 1 zuschreibt, das Maximum des Verlustwinkels bei 
ungefähr 106 Hz auftreten müßte. Da er nun bei einem trockenen Papier ein Steigen 
des tgCl bis f>:! 106 Hz beobachtet, so folgert er hieraus, daß das Papier noch etwas 
Feuchtigkeit besitzt, welche für die Verluste in diesen Frequenzbereichen maß
gebend ist. 

Hierzu ist jedoch zu sagen: 
Nimmt man die Verlustwinkelkurve von trockenem Papier auf, so erhält man, 

bei tiefen Frequenzen angefangen, ein Steigen des tgCl bis zum Maximum bei f>:! 106 Hz. 
Vergrößert man nun die Feuchtigkeit, so müßte man, falls das Maximum bei"" 106 Hz 
von der Restfeuchtigkeit des trockenen Papiers herrührte, entsprechende Änderungen 
des tgCl erwarten. Das ist aber bis zu großen Feuchtigkeitsgehalten experimentell 
nicht beobachtet worden [9]. Dagegen steigt bei tiefen Frequenzen der Verlustwinkel 
mit der Feuchtigkeit stark an, und zwar ist dieser Verlustwinkel größer als der Ab
leitung entspricht [9]. Die gleichen Überlegungen gelten für alle Zelluloseprodukte. 

Hat schon bei diesem letzten Beispiel die Erklärung der Verluste bei den hohen 
Frequenzen nach der Wagnerschen Theorie gewisse Schwierigkeiten bereitet, so 
werden die Schwierigkeiten erheblich größer, wenn man zu den zahlreichen Beispielen 
der organischen Isolierstoffe übergeht. Um zunächst bei dem schon erwähnten Bei
spiel des ungefüllten härtbaren Harzes zu bleiben. Der Verlustwinkel dieses Harzes 
ist in weiten Bereichen nur wenig mit der Frequenz veränderlich. K. W. Wagner 
erklärt dieses Schleichen damit, daß er sagt: In einem solchen Harz ist nicht nur 
eine Art von Inhomogenitäten vorhanden, sondern mehrere, die aber wenig in ihrer 
Leitfähigkeit voneinander verschieden sind. Infolgedessen werden die Maxima auch 
nahe beieinander liegen und man erhält, da sich die Wirkungen überlagern, eine breit 
auseinandergezogene flache Kurve. 

Eine solche Annahme ist zwar formal durchaus zulässig, bringt jedoch keine 
neue Erkenntnis. Denn man muß sich fragen, ob in einem Dielektrikum tatsächlich 
solche Inhomogenitäten vorhanden sind, oder ob man die Erklärung in diesem Fall 
nicht besser auf eine andere Basis stellt. Diese Forderung ergibt sich um so dring
licher, wenn man von der Theorie verlangt, dem Chemiker Regeln für den verlust
freien Aufbau eines Dielektrikums zu geben. wozu sie nicht in der Lage ist, denn 
sie weiß über die Größe, Art und Ausdehnung dieser Inhomogenitätsstellen nichts 
Näheres auszusagen. 

Abgesehen hiervon ergeben sich aus der Wagnerschen Theorie bestimmte 
Schlüsse, die man heute nicht mehr aufrechterhalten kann. So folgt [10], daß bei 
Flüssigkeiten "infolge Durchmischung z. B. durch Konvektionsströmung keine In
homogenität bestehen bleiben kann" und demzufolge keine Wechselstromverluste 
auftreten dürfen. Tatsächlich werden aber auch in der homogenen Flüssigkeit 
Verluste gemessen. Weiter folgt [10], daß eine im festen Dielektrikum beobachtete 
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Inhomogenität "beim Schmelzen des Dielektrikums verschwindet". Sehr oft ver
schwindet der Verlust aber keineswegs, sondern wird nur zu höheren Frequenzen 
verschoben. Berücksichtigt man zuletzt, daß beim Mischen zweier Stoffe der Verlust
winkel der Mischung größer als der größte der Komponenten sein kann, was nach 
der Wagnerschen Theorie ohne weiteres nicht möglich ist, so ist man gezwungen, 
neben Verlusten infolge von Inhomogenitäten noch eine andere Art von Verlusten 
anzunehmen. Solche Verluste ergeben sich aber, weun man das Verhalten der Mole
keIn eines Stoffes im WechseHeld betrachtet. 

Die Debyesehe Theorie [11]. 
Jede Molekel besteht aus positiven Kernen und negativen Elektronen. Die 

Summe aller positiven und negativen Ladungen ist Null. Denkt man sich die 
Summe aller positiven und negativen Ladungen in je einem Punkt wirksam 
vereinigt, den man den Schwerpunkt der Ladung nennen kann, so sind 2 Fälle 
denkbar: 

1. Die Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen fallen räumlich in 
einem Punkt zusammen. Die Molekel ist in diesem Fall elektrisch neutral. Ein außen 
angelegtes Feld vermag keine Bewegung auf die Molekel auszuüben. 

2. Die Schwerpunkte der beiden Ladungen fallen räumlich nicht zusammen. Die 
Molekel ist in diesem Fall polar und stellt einen Dipol dar. Das Produkt Ladung 
mal Abstand nennt man Dipolmoment. Ein außen angelegtes Feld wird eine Drehung 
der Dipolmolekel in die Feldrichtung zur Folge haben. 

Denkt man sich nun eine solche Dipolmolekel in einen dipolfreien Stoff ein
gebettet, z. B. in Benzol, so wird beim Anlegen eines WechseHeldes die Molekel sich 
orientieren. Bei langsam veränderlichem Feld kann sie praktisch verzögerungsfrei 
sich einstellen, bei schnellerem Feldwechsel wird aber einmal ein Punkt erreicht 
werden, wo die Kräfte, die die Molekel in ihrer Ruhelage zu halten bestrebt sind, 
und die man innere Reibung nennen kann, einen merklichen Einfluß gewinnen, so 
daß die Molekel in ihrer Orientierung hinter dem Richtungswechsel des Feldes nach
bleiben wird. Bei sehr hohen Frequenzen wird schließlich die Molekel sich überhaupt 
nicht mehr einstellen. Jede Phasendifferenz zwischen Feld und Orientierung bedeutet 
aber nichts anderes als das Auftreten eines um 90 0 phasenverschobenen Gliedes, 

das man durch e" oder tg6 beschreiben kann. Das Maximum 
p,r;' t'=E~tg6 wird bei größter Phasendifferenz zwischen Feld und Orien-

t-~7"--"" ..... ~~---p tierung auftreten. 
Nun ist aber die Untersuchung einer einzigen Molekel 

praktisch nicht durchführbar. Man wird jedoch die Ver
~-"------::""'f hältnisse noch richtig erfassen, wenn man eine solche Menge 
Bild 13. 8', s" und Verlust Molekeln in Lösung einer dipoHreien Substanz untersucht, 
als Funktion der Frequenz 
für ein polares Dielektrikum. daß sie sich gegenseitig nicht beeinflussen, d. h. bei ge-

ringer Konzentration. Dann wird man bei Beobachtung 
eines solchen Dielektrikums als Funktion der Frequenz eine Änderung der Dielek
trizitätskonstante von einem statischen Wert bei tiefen Frequenzen zu einem 
niedrigeren Wert bei hohen Frequenzen erwarten, und ebenso einen Gang von e" 
bzw. tg6 derart, daß ein Maximum auftreten muß (Bild 13). 

Für die polare Flüssigkeit oder den festen Körper gilt, wie P. Debye ableitet, 
im IdeaHalle 
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I 60~ 8 00 

8 = 8= + (8 + 2 )2 1 + _0 __ ro'.,.' 
8=+2 

(80-8=)' (~~). ro.,. 
8" = tgb . e' = ____ "'8.o:oo=-+-'-c-2...:.... __ 

1+(.80+2)2, , 8",,+2 ro.,. 

Für die Lösung des polaren Körpers im nichtpolaren Lösungsmittel [12] 

" t' , 4 N IZ, ,,' (82 + 2)2 ro.,. 
8 = gU'8 = n M,' 3kT (Jl ·-3··· . l+ro'.,.' 

und für den Verlust [12] 
!!, ,,' (8, + 2)2 ro'·.,. 2 

p = N M, • akT' (Jl -3- . 1 + ro' .,.' . u . 

13 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

Er hat kein Maximum und nähert sich bei hohen Frequenzen einem Endwert 
(Bild 13). 

Hierin bedeuten: 
8"" die Dielektrizitätskonstante bei hohen Frequenzen; 
80 die Dielektrizitätskonstante bei tiefen Frequenzen; 
N die Loschmidtsche Zahl; 

M 2 das. Molekulargewicht I 
(!2 die Dichte des Lösungsmittels; 
8 2 die Dielektrizitätskonstante 
(J1 den Molenbruch (d. h. eine Maßzahl für den Anteil des gelösten polaren Stoffes); 
k die Boltzmannsche Konstante; 
T die absolute Temperatur; 
I' das Dipolmoment; 
T die Relaxationszeit, d. h. die Zeit, welche die polaren Molekeln brauchen, um 

beim plötzlichen Abschalten des äußeren Feldes vom geordneten Zustand in den 
praktisch ungeordneten überzugehen 1). Man sieht aus dieser Definition, daß 
beim Anlegen eines schnellen Wechselfeldes, dessen Periode kleiner als die Re
laxationszeit ist, eine Ordnung nicht eintreten wird. Man wird das Maximum 
von 8" dagegen erwarten, wenn die Frequenz des Wechselfeldes gleich der Re
laxationszeit ist. 

Man erhält nun für eine Kugel vom Halbmesser a, die in einem Medium der 
Viskosität 11 eingebettet ist: 

(35) 

Mit diesen Gleichungen kann das Verhalten der polaren Molekel bzw. eines derart 
aufgebauten Dielektrikums unter den verschiedensten Bedingungen bestimmt 
werden. Eine Änderung der Temperatur z. B. hat eine Änderung der Viskosität 
zur Folge und damit eine Änderung der Relaxationszeit, d. h. bei Erhöhung der 
Temperatur verschiebt sich das Maximum des tgb zu höheren Frequenzen. tgb 
wächst mit (J1 und 1'2. Diese Überlegungen konnten experimentell in weitem Umfang 
bestätigt werden. Trotzdem wird man sich hüten müssen, von den in GI. (33) und 

1) Exakt ist .,. die Zeit, die vergeht, bis der veränderliche Teil der Maxwell·Boltzmannschen 
Verteilungsfunktion auf den e·ten Teil des Aufangswertes gesunken ist. Das ist nach C/2kT der Fall, 
wo C eine für die innere Reibung maßgebende Konstante bedeutet, die 8:n: '7 aB beträgt, wenn z. B. eine 
Kugel vom Halbmesser a in der Flüssigkeit mit der Viskosität '7 rotiert [siehe GI. (34)]. 
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GI. (34) angegebenen Formeln eine quantitative Übereinstimmung von Theorie und 
Experiment zu erwarten [13]. Zunächst ist die Annahme einer kugelförmigen Molekel 
schon bei einfachen MolekeIn unzutreffend, sodann ist es sehr gewagt, die aus makro
skopischen Versuchen bestimmte Viskosität mit der molekularen Zähigkeit, die für 
den vorliegenden Fall nötig ist, gleichzusetzen. Außerdem gilt die Beziehung GI. (33) 
nur unter der Annahme, daß gl klein sei, und eine gegenseitige Beeinflussung der 
polaren MolekeIn nicht stattfindet. Bei größeren Konzentrationen wird man also 
diese Beeinflussung in Rechnung setzen müssen, die sich sowohl auf die Höhe der 
Verluste als auch auf die Relaxationszeit auswirkt [14]. 

Trotz dieser Schwierigkeiten wird man eine qualitative Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment erwarten, die auch tatsächlich erwiesen wurde. Besonders 
häufig ist der Einfluß von Temperatur und Frequenz untersucht worden, sowie der 
Einfluß der Stellungen polarer Gruppen an der Molekel. 

Es hat sich gezeigt, daß, wenn man bestimmte organische Radikale an die ver
schiedensten Kohlenwasserstoffe anhängt, man praktisch unabhängig von dem 
Rumpf immer dasselbe Dipolmoment mißt. Man kann also sagen, daß jeder Gruppe 
ein charakteristisches Moment zukommt, das sogenannte Gruppenmoment, das 
durch einen Vektor darzustellen ist. Unter Berücksichtung des Gruppenmomentes 
als Vektor wird es nun nicht einerlei sein, an welcher Stelle ein zweites Radikal bei 
einer Molekel eingeführt wird. So darf das p-Dichlorbenzol keine Verluste aufweisen, 
da sein Moment fl = 0 ist, während m- und o-Dichlorbenzol Verluste haben. Das 
ist auch tatsächlich immer festgestellt worden, und solche Beispiele sind die stärksten 
Stützen der Debyeschen Dipoltheorie. 

Praktische Ergebnisse. 
Die Mehrzahl der Messungen sind bisher in organischen Flüssigkeiten angestellt 

worden und konnten die Richtigkeit der Debyeschen Theorie erhärten [14, 14a]. 
Nun kann man sich zwar in einer Flüssigkeit die Orientierungsmöglichkeit von 
Molekeln vorstellen, doch bietet die Übertragung auf feste Körper zunächst Schwierig
keiten, da eine größere Orientierungsmöglichkeit oder überhaupt Beweglichkeit mit 
dem Zustand des festen Körpers kaum vereinbar scheint. Nun ergibt sich aber, 
daß z. B. bei Eis nur eine einzige von 5· 106 MolekeIn sich vollständig zu orientieren 
braucht, um die hohe Dielektrizitätskonstante von 80 zu bewirken [15]. Unter 
Berücksichtigung dieser Überlegung ist es sicher zulässig, auch für feste Körper 
Debyesche Verluste zuzulassen. Solche sind z. B. für Mischungen von Paraffin 
mit polaren Körpern bewiesen worden [15, 16]. 

Sehr eingehend ist auch Glyzerin gemessen worden [17]. Bei Zimmertemperatur 
tritt das Maximum des Verlustwinkels bei etwa 108 Hz auf. Bei Verminderung der 
Temperatur erhält man eine Verschiebung des Maximums zu tieferen Frequenzen. 
Bei - 60° C tritt das Maximum des Verlustwinkels schließlich bei 30 Hz auf, und es 
ist anzunehmen, daß es sich hier nur um Dipolverluste handeln kann. 

Bei sehr vielen festen organischen, vorzugsweise harzartigen Isolierstoffen kann 
man die Beobachtung machen, daß ausgeprägte Maxima oder Änderungen der 
Dielektrizitätskonstante selten sind, daß vielmehr nur ein langsames Steigen oder 
Fallen über weite Frequenzbereiche stattfindet. Dieses bekannte Schleichen kann 
man so erklären: Jedes Harz, gleichgültig ob es sich um ein Polymerisations- oder 
Kondensationsprodukt handelt, ist ein nicht einheitlicher Körper, d. h. ein Gemisch 
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artähnlicher Verbindungen, wobei die einzelnen Ketten - z. B. bei Annahme eines 
kettenförmigen Molekelzusammenschlusses - verschieden lang sein können und 
statistisch irgendwie verteilt sind. Solche Verteilungskurven sind bekannt und z. B. 
mittels der Ultrazentrifuge gemessen worden [18]. Nun wurde aber gezeigt, daß 
die Relaxationszeit unter anderem von der Größe der Molekel abhängig ist. Da in 
einem Harz aber MolekeIn jeder Größe bis zum Kolloid vorhanden sind, so wird man 
bei fast jeder Frequenz entsprechend dem polaren Charakter der Molekel und der 
jeweils gegebenen Viskosität ein "Maximum" erwarten, so daß, im ganzen gesehen, 
der Verlustwillkel über weite Frequenzbereiche wenig veränderlich ist. Stark polare 
Körper haben große Verlustwinkel, z. B. Phenoplaste, Aminoplaste, Glyptale, 
Polyvinylalkohole, Polyvinylchloride und ähnliche; unpolare Körper dagegen kleine 
Verlustwinkel, z. B. Polystyrole, Polyindene, Polyisobutylene [19]. 

Interessant ist auch das Verhalten der Zellulose. Zunächst gilt hier entsprechend 
ähnliches, was bei den Harzen gesagt wurde. Darüber hinaus sind jedoch die drei 
freien Hydroxylgruppen besonders zu beachten, da sie frei beweglich sind und dem
zufolge ein ausgeprägtes Maximum zeigen müßten. Dieses Maximum wird nun 
bei den verschiedensten Zelluloseprodukten beobachtet, und zwar immer an der
selben Stelle bei Ri 10· Hz, gleichgültig ob Holz, Papier, Baumwolle [7, 9] oder 
regenerierte Zellulose [20] untersucht wird. Das Maximum muß natürlich vom 
Feuchtigkeitsgehalt praktisch unabhängig sein, was ebenfalls festgestellt worden 
ist [9]. Andererseits wird man dieses Maximum zum Verschwinden bringen können, 
wenn man die Hydroxylgruppen verestert oder veräthert. Auch diese Tatsache 
ist experimentell bestätigt worden [21]. 

Ebenso interessant ist das Verhalten von Gummi [22]. Die wesentlichen Bau
steine sind Kautschuk und Schwefel. Reiner Kautschuk ist als Kohlenwasserstoff 
praktisch dipollos und verlustfrei, ebenso Schwefel. Bei der Vulkanisation wird der 
Schwefel als Brücke zwischen den Hauptvalenzketten der Polyisoprene eingebaut. 
Dadurch wird das ganze System polar, denn man kann die einzelne Brücke als Thio
äther auffassen. Daß diese Auffassung richtig ist, konnte dadurch bewiesen werden, 
daß man aus dem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitätskonstante von Gummi 
das Dipolmoment. der Thioäthergruppe richtig berechnet hat [23]. 

Vergleich der Wagnerschen und der Debyeschen Theorie. 
Vergleicht man die bisherigen Rechnungen und Ergebnisse miteinander, so fällt 

auf, daß trotz der Verschiedenheit ihrer Auffassungen beide Theorien formal nahezu 
identisch sind. So wird die Frequenzabhängigkeit von Kapazität, Verlustwinkel 
und Verlust durch die gleichen Ausdrücke beschrieben, und zwar für die Kapazität 
oder 10' durch 

den Verlustwinkel oder 10" durch 

und den Verlust durch 
w2 

I +w' . 
Ebenso ist die Temperaturabhängigkeit in beiden Fällen dieselbe, indem mit 

steigender Temperatur das Verlustwinkelmaximum zu höheren Frequenzen ver-
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schoben wird. Eine geradezu verblüffende Ähnlichkeit ergibt sich bei Betrachtung 
der folgenden Anordnung (Bild 14), die als das elektrische Ersatzbild der Dipol

Cz 6z(Rz) 

~~ 
Cf 

Bild 14. Eraatzbild der 
Dipclmolekel. 

molekel aufgefaßt werden kann. Hier ist 

@ _. 0 + G •. j wO. 
- 1 w 1 G. + j wO. 

und bei Berücksichtigung von 

ergibt sich: 

t (j _ wO. 
g 2 - G. 

t ~ _ tg6. gu ~--~--
- 1 +g: (I + tg'6,) . 

Für die Kapazität findet man 

o = 0, G: + w' 0, 0: + 0, Gi _ 0 + ~~ 
G! + w' 0l - 1 Gi + w' O! ' 
w ~ 0: 0 0 = 0 1 + O2 , 

W ~ 00: 0 00 = 0 1 • 

(36) 

(8) 

(37) 

(38) 

Die Gleichungen ergeben also dieselben Kapazitäts- und Verlustwinkeländerungen 
als Funktion der Frequenz wie beim Zweischichtenkondensator. Durch Vergleich 
mit GI. (14) und Gl. (15) findet man: 

0= (;<.Gi+w'Olq+O,Gl. 
G~ + w 2 0: ' 

tg(j= - .0 tgd._~; 
1 + rJ (I + tg'd.) 

• 

(38) 

(37) 

0= 0, Gi + w'O, 0.(0, + 0.). (15) 
Gi + w'(O, + 0,)' , 

tg(j = tg~. (14) 
I+&(l+tg'~'} 

Der Vergleich mit den Debyeschen Formeln (31) und (32) ergibt: 

t < wO,R, gu- . 
- 1 + 0 ~ooo (l + w'qRi) , 

o 00 

Die Messung des Frequenz- und Temperatureffektes von Dielektrizitätskonstante 
und Verlustwinkel allein ist also kein Kriterium für die Anwendbarkeit einer der 
beiden Theorien. Ebenso soll man mit der Zuweisung eines bestimmten Frequenz
gebietes (Wagnersche Theorie tiefe Frequenzen, Debyesche Theorie hohe Fre
quenzen [24]) vorsichtig sein, denn bei großen MolekeIn bzw. Molekelverbänden und 
hohen Zähigkeiten, wie sie für den festen Körper charakteristisch sind, kann man 
auch bei tiefen Frequenzen die Debyeschen Überlegungen anwenden. Solange es 
sich also nur um eine Erklärung des Auftretens der dielektrischen Verluste überhaupt 
handelt, kann man beide Theorien heranziehen, da es in diesem Falle z. B. belanglos 
ist, ob eine Inhomogenität mit Ohmscher Ableitung im Dielektrikum tatsächlich 
vorhanden ist, oder ob ein beliebiges Etwas sich dort befindet, das sich im Wechselfeld 
so benimmt, als ob die entsprechende Ableitung vorhanden wäre. Andererseits kann 
man auch sagen, daß beim Zweischichtenkondensator ähnlich wie beim verzögert 
gedrehten Dipol erst nach einer gewissen Zeit die der angelegten Spannung 
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proportionale Ladung auf der Grenzfläche erscheint. Diese Zeit ist identisch mit 
der Relaxationszeit. Wenn nun die Periode des Wechselfeldes vergleichbar mit der 
Relaxationszeit wird, so treten Phasenverschiebungen zwischen Feld und Ladung 
auf, welche für die Dielektrizitätskonstanten- und tgel-Änderungen verantwort
lich sind. 

Will man jedoch die beiden Theorien bezüglich ihrer Anwendbarkeit trennen, so 
muß man zu anderen Hilfsmitteln greifen. So ist in der Frage der Viskosität ein 
grundsätzlicher Unterschied vorhanden. Betrachtet man z. B. eine kugelförmige 
"Inhomogenität" im Dielektrikum, so ist nach der Wagnersehen Theorie das 
Maximum des Verlustwinkels durch die Leitfähigkeit und damit die Viskosität 
innerhalb der Kugel gegeben, nach der Debyesehen Theorie jedoch durch die 
Viskosität außerhalb der Kugel. Es ist also nach Wagner gleichgültig, ob die 
"Inhomogenität" in einem Dielektrikum kleiner oder großer äußerer Viskosität 
eingebettet ist, das Maximum des Verlustwinkels darf sich hierdurch nicht verschieben. 
Nach P. Debye ist jedoch eine Verschiebung als Funktion dieser Viskosität 
erforderlich. Hierdurch erklärt es sich auch, daß für eine feste Frequenz der Gesamt
verlustwinkel einer Mischung größer als der größte der Teilverlustwinkel sein kann 
oder sogar kleiner als der kleinste der Teilverlustwinkel. Voraussetzung ist natürlich, 
daß die Viskositäten verschieden sind. 

Betrachtet man z. B. die Verlustwinkelkurven zweier polarer Flüssigkeiten 
(Bild 15) mit den Viskositäten 'f}1 und 'f}2' wobei 'f}1 größer als 'f}2 ist, und eine feste 
Frequenz a mit den Teilverlustwinkeln tgel1 

und tgel2 • Mischt man beide Flüssigkeiten, tgö 

so hat die Mischung die Viskosität 'f}m, wobei 
'f}2< 'f}m< 'f}1 ist. Damit verschiebt sich die Ver
lustwinkelkurve für die polaren Molekeln 1 
nach rechts, die der polaren Molekein 2 nach 
links in die Lagen l' und 2'. Der Gesamt
verlustwinkel tgelm der Mischung liegt zwi
schen tgel; und tgel; und ist größer als tgel 2 

(der größte der Teilverlustwinkel vor der Mi
schung). Analog kann man zeigen, daß tgelm 

Bild 15. Mischung zweier polarer 
müssigkeiten. 

r 

kleiner ist als der kleinste der Teilverlustwinkel vor der Mischung, wenn man 
'f}2 > 'f}l annimmt. 

Entsprechende Verhältnisse lassen sich bei der Wagnersehen Theorie nur durch 
Annahmen über die Mischbarkeit der Inhomogenitäten (d. h. Annahmen über Ver
änderungen der Viskosität innerhalb der "Kugel" beim Mischen) konstruieren. 
Solche Annahmen sind jedoch experimentell nur schwer nachweisbar, während 
nach der Debyesehen Theorie der experimentelle Beweis mit Leichtigkeit 
gelingt. 

Besonders gut ist die Trennung der Wagnersehen und der Debyesehen Theorie 
dann möglich, wenn es gelingt, an der Molekel selbst chemische Eingriffe vorzunehmen. 
Hier ergeben sich vor allem auf dem weiten Gebiet der organischen Chemie zahl
reiche Variationsmöglichkeiten, und hier ist die praktische Anwendung der Debye
sehen Theorie, z. B. in Richtung Entwicklung verlustarmer Isolierstoffe, unbedingt 
erforderlich. 

Siemens XVII.J. 
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Schluß. 
Neben diesen beiden Theorien haben alle übrigen nur untergeordnete Bedeutung 

erlangt, vielleicht zu Unrecht, denn manche Gedanken, wie sie z. B. E. v. Schweid
ler [25], P. Böning [26], E. J. Murphy und H. H. Lowry [27] entwickelt haben, 
sind geeignet, die Wagnersche Theorie wertvoll zu ergänzen. Auch sie zeigen die
selbe Abhängigkeit der Kapazität und des Verlustwinkels von Frequenz und Tem
peratur. Das ist also allen Theorien gemeinsam [28], und das ist auch natürlich, 
denn alle nehmen Ladungen an, die sich im elektrischen Felde irgendwie einstellen 
(rotatorisch oder translatorisch), und zwar so, daß diese Einstellung nicht momentan 
erfolgt, sondern eine gewisse Zeit beansprucht. Damit erhält man aber immer die 
beschriebenen Änderungen von Kapazität und Verlustwinkel mit der Frequenz, die 
durch die Verhältnisse am Modell des Zweischichtenkondensators formal richtig 
beschrieben werden. Man sollte daher diese Frequenzabhängigkeit nie als Kriterium 
für die Gültigkeit einer Theorie über dielektrische Verluste heranziehen, sondern 
immer nach Charakteristiken suchen, wie sie durch den molekularen Aufbau eines 
Körpers gegeben sind. 

Zusammenfassung. 
Das Problem der dielektrischen Verluste wurde an einfachsten Beispielen, vor 

allem am Modell des Zweischichtenkondensators erläutert, und die Beziehungen 
zwischen Dielektrizitätskonstante, Verlustwinkel und Verlust wurden unter Berück
sichtigung der Auf teilung in die Verlustwinkel der einzelnen Glieder abgeleitet. Die 
Verhältnisse nach der Wagnerschen Inhomogenitätstheorie und der Debyescben 
Dipoltheorie wurden kritisch hiermit verglichen und ein elektrisches Ersatzbild der 
Dipolmolekel entwickelt. Die gemeinsamen Grundgedanken beider Theorien, die 
für jede Theorie der dielektrischen Verluste Gültigkeit haben, sowie ihre Unter
scheidungsmerkmale wurden dargelegt und die Gültigkeit und praktische Anwendung 
dieser Vorstellungen an verschiedenen Beispielen erläutert. 
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Einleitung. 
In neuerer Zeit finden sich im Schrifttum Angaben [1], daß sich die Dielektrizitäts

konstanten von Flüssigkeiten unter Umständen um 1/2 % ändern, falls man einmal 
in Kondensatoren mit gleichförmigem Feldverlauf, ein anderes Mal in einem solchen 
mit ungleichförmigem Feldverlauf mißt_ Effekte von einer derartigen Größenordnung 
müßten einen durchaus merkbaren Einfluß auf die normalen Bestimmungen der 
Dielektrizitätskonstanten haben, und ein Teil der im Schrifttum vorhandenen 
dielektrischen Meßangaben müßten unter Berücksichtigung dieser Inhomogenitäts
wirkung von neuem diskutiert werden_ Deshalb erschien es uns wünschenswert, 
auf Grund molekulartheoretischer Betrachtungen die Möglichkeit solcher Wirkungen 
des inhomogenen Feldes zu erörtern, d. h. die Debyesche Theorie der Molekular
polarisation auf den Fall inhomogener Felder zu erweitern. 

Aufgabe. 
Die beiden Gleichungen1 ) Q; = -grad(/) und div:fl = 4ne beschreiben die zwei 

fundamentalen Eigenschaften des elektrostatischen Feldes. Die erste besagt, daß 
sich ein jedes solches Feld Q; aus einem Potential (/) herleiten läßt (Wirbelfreiheit), die 
zweite, daß Linien dielektrischer Verschiebung :fl nur an freien Ladungen (e = La
dungsdichte) beginnen oder enden können (Stetigkeit des Gesamtflusses). Diese 
beiden Gleichungen sind hinreichend zur Berechnung beliebiger elektrostatischer 

1) Abgesehen von ZaWenbeispielen werden in dieser Arbeit nur auf elektrostatische CGS-Einheiten 
bezogene (daher nichtrationale ) ZaWenwertgleichungen benutzt. 

- XVII,20 -



Dielektrische Polarisation von Flüssigkeiten in ungleichförmigem Felde. 21 

Felder unter der Bedingung, daß man noch den Zusammenhang zwischen ~ und 
~ kennt. 

Für das Vakuum ist dieser Zusammenhang sehr einfach. Es gilt 

:tI=Q:. 

Sind Nichtleiter im Felde anwesend, so müssen diese dadurch berücksichtigt werden, 
daß jedes Volumenelement dv als Sitz eines zusätzlichen elektrischen Momentes ~ dv 
aufgefaßt wird. Das bedeutet: für das Innere des Nichtleiters tritt zum ursprüng
lichen Fluß im Vakuum ein Zusatzglied hinzu, welches eben der Wirkung der di
elektrischen Umgebung entspricht und den Gesamtfluß 

:tI = Q: + 4nI,ß 
bedingt. 

Die Maxwellsche Theorie hat dieser Tatsache!) durch Einführung einer Pro
portionalitätskonstante in die für das Vakuum gültige Beziehung Genüge getan: 
~ = e~. e bezeichnet man als die (relative) Dielektrizitätskonstante und faßt sie 
auf als eine jedem Stoffe eigentümliche vom Felde unabhängige Konstante. 
Diese Annahme war heuristisch; sie hat sich jedoch gut bewährt, im Gegensatz 
z. B. zum Falle der analogen magnetischen Beziehung, insbesondere für Ferro
magnetika. Doch kennt man heute eine Reihe von Stoffen - so das Seignettesalz -, 
bei denen e eine Funktion der Feldstärke ist; ein weiteres Beispiel für eine 
Feldabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten ist der durch Messungen an polaren 
Flüssigkeiten und an Lösungen nachgewiesene Sättigungseffekt [2]. Er ist den 
magnetischen Sättigungserscheinungen analog, tritt aber - im Gegensatz zur ferro
magnetischen Sättigung z. B. - bei den praktisch üblichen elektrischen Feldern 
nicht in Erscheinung. 

In dieser Arbeit sollen nun Wirkungen untersucht werden, die zusätzlich durch 
eine etwaige Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante e von ein e r Fe I di n horn 0 g e -
nität herrühren können. Zwar werden solche Effekte ähnlich klein wie der Sätti
gungseffekt sein. Trotzdem halten wir Betrachtungen darüber aus mehreren Gründen 
für berechtigt: 

1. Wären Wirkungen von Feldinhomogenitäten auf die Dielektrizitätskonstante 
vorhanden, so könnte eine Bestimmung von e in Kondensatoren von verschieden
artigem Feldverlauf zu verschiedenen Werten führen. Man muß also die Größen
ordnung solcher Effekte wissen, um beurteilen zu können, inwieweit insbesondere 
dielektrische Präzisionsuntersuchungen absoluter oder relativer Art durch zufällige 
Anwesenheit größerer Inhomogenitäten an Kanten und Spitzen im Kondensator 
gefälscht sind. 

2. Andererseits würde man, unabhängig davon, wie groß diese Inhomogenitäts
wirkungen sind - man müßte sie nur gegebenenfalls mittels besonderer Kondensator
form auf meßbare Größe bringen -, aus quantitativen Bestimmungen neue Erkennt
nisse für die Molekularphysik gewinnen; z. B. würden solche Messungen eine Bestim
mung von molekularen Quadrupolmomenten erlauben. 

Wir werden im folgenden also zunächst besprechen, welche besonderen Er
scheinungen durch Feldinhomogenitäten überhaupt auftreten können. Weiterhin 
wird die Möglichkeit untersucht, sie meßtechnisch zu erfassen. Und schließlich 

1) Übrigens in nicht sehr glücklicher Weise. Man hätte besser die Suszeptibilität als charak
teristische Stoffkonstante wählen sollen. Vergleiche P. Debye: Polare Molekeln. Leipzig (1929). 
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werden wir an Hand molekulartheoretischer Überlegungen eine Abschätzung der 
Größenordnung der zu erwartenden Effekte zu erhalten suchen. Bei Durchführung 
dieses Programms erweist es sich als notwendig, auch die Erscheinungen, die durch 
die Feldstärkeabhängigkeit von e verursacht werden, in die Betrachtungen ein
zubeziehen, da die Erzeugung merklicher Feldinhomogenitäten stets mit dem Auf
treten von Stellen sehr hoher Feldstärken verbunden ist. 

A.llgemeiner Überblick über die Feld- und Inhomogenitätswirkungen. 
Im homogenen Feld tritt eine Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante e von 

der Feldstärke aus verschiedenen Gründen auf: einmal als Kerreffekt, d. h. durch 
die Anisotropie der Molekein, dann als Sättigung bei Erreichung der vollkommenen 
Ausrichtung aller Dipole. Die dabei zustande kommenden Änderungen von e sind 
in erster Näherung proportional dem Quadrat der Feldstärke. Sie sind außerdem 
verschieden je nach Art der im Kondensator befindlichen Molekein. Besitzen 
diese kein Dipolmoment, so fällt der Sättigungseffekt und ein Teil des Kerreffekts, 
bedingt durch Dipolorientierung, fort. Ist die einzelne Molekel außerdem noch isotrop 
in bezug auf ihre Polarisierbarkeit, so verschwindet auch der andere Teil des Kerr
effektes. Stets bleibt jedoch eine bisher noch nicht erwähnte Erscheinung: die der 
Wirkung der Elektrostriktion zuzuschreibende Änderung von Co Sie ist dadurch 
bedingt, daß polarisierbare Materie im Feld Energie gewinnt, und deshalb durch 
Hereinziehen von Molekeln aus feldfreien in felderfüllte Räume eine Verdichtung 
der Materie zwischen den Kondensatorbelegungen entsteht. Die Elektrostriktion 
kann man also schon als eine Wirkung ansehen, die einer örtlichen Verschiedenheit 
des Feldes im Flüssigkeitsraum zuzuschreiben ist. 

Wir werden jedoch gleich noch eine andere Art von Inhomogenitätseffekten 
kennenlernen. Elektrostriktion, also erhöhte Dichte im Felde, ist nämlich überall 
vorhanden, wo ein elektrisches Feld herrscht, gleichgültig, ob dieses Feld homogen 
oder inhomogen ist. Es gibt jedoch auch andere Effekte, die an allen Stellen ver
schwinden, an denen ein beliebig starkes aber homogenes Feld vorhanden ist, und 
umgekehrt auch dort auftreten, wo ein sehr kleines Feld von großer Inhomogenität 
herrscht. 

Man behandelt die Elektrostriktion am einfachsten phänomenologisch und erhält 
eine relative Änderung des spezifischen Volumens v (bei konstantem Druck p und 
konstanter Temperatur T): 

(1) 

iJejap stellt dabei die Gesamtänderung der Dielektrizitätskonstante mit steigendem 
Druck dar l ). Das Auftreten der Elektrostriktion ist also abhängig davon, inwieweit 
B mit dem Druck p variiert [3]. 

Eine Molekulartheorie der Elektrostriktion besteht - außer für Gase - noch 
nicht. Man kann sich jedoch leicht eine gewisse Vorstellung der Verhältnisse machen, 
wenn man gemäß Bild 1 beachtet, daß im elektrischen Feld jede Molekel ein indu
ziertes Moment enthält, und diese Momente sich gegenseitig anziehen. Die Kohäsion 
der Flüssigkeit wird dadurch erhöht, und die Flüssigkeit wird komprimiert. Für 
polare Flüssigkeiten wirkt die Orientierung der Dipole in gleichem Sinne mit. 

1) Die GI. (1) ist eine mögliche Darstellung der Elektrostriktion und entspricht den ursprüng
lichen Ausführungen von H. v. Helmholtz [Ann. d. Phys. 13 (1881) S.385]. 
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Wir kommen nun zu Wirkungen, die tatsächlich der Inhomogenität des Feldes 
zuzuschreiben sind: 

Eine Dipolmolekel erfährt bekanntlich im inhomogenen Feld nicht nur eine 
Ausrichtung, sondern auch eine (ponderomotorische) Kraft, die bestrebt ist, die 
Molekel zu Stellen höherer Feldstärke 
hinzuzuziehen. Diese Kraft ~ ist dar
stellbar als ~ = ft grad . ~, falls ft das 
Dipolmoment und ~ die wirksame Feld
stärke ist. Denken wir uns etwa polare 
Molekeln in einem unpolaren Medium 
gelöst, dann wird obige Kraft verur
sachen, daß Dipole so lange zu Stellen 
höherer Feldstärke hinstreben, bis Gleich
gewicht mit dem durch das Konzentra
tionsgefälle entstehenden, entgegenwir
kenden osmotischen Druck besteht. Die 
im Gleichgewichtszustand gemessene 
Konzentrationsverteilung gibt Auskunft 
über das innere Feld ~, das an den ein
zelnen Orten herrscht. 

Bild 1. Durch ein ä.ußeres Feld ~. induzierte 
Momente in polarisierbaren Molekeln, die durch 
gegenseitige Wechselwirkung zu einer Kontrak-

tion (Elektrostriktion) führen werden. 

Andererseits gestattet auch die Geschwindigkeit, mit der das Gleichgewicht 
erreicht wird, gewisse Folgerungen: Sie gibt Auskunft über die Größe der Reibung, 
die die einzelne Molekel in einer umgebenden Flüssigkeit bei Translation erfährt. 
P. Debye [4] hat mit erstaunlich gutem Erfolg bei Behandlung der anomalen Disper
sion der Dielektrizitätskonstante die rotatorische Reibungskraft auf den einzelnen 
drehenden Dipol darstellen können durch die Stokessche Formel für Kugeln im 
zähen Medium: 8nrJ a3 • tP (tP = Winkelgeschwindigkeit, rj = Zähigkeit). In unserem 
Falle wird man daran denken, die Stokessche Formel der translatorischen 
Reibung auf Kugeln (des Halbmessers a) anzuwenden. 

Falls b die (im stationären Falle erreichte) Geschwindigkeit ist, gilt für die Brems
kraft ~ = -6nrJo· b. Da aus Messungen der anomalen Dispersion Erfahrungen 
darüber vorliegen, inwieweit der Wert für die Zähigkeit rJ für den molekularen Rei
bungsmechanismus noch Gültigkeit hatl), wird man zu interessanten Vergleichen 
kommen, falls man Wanderungsgeschwindigkeiten von Dipolen im inhomogenen Feld 
für verschieden zähe Lösungsmittel (rj varüert), verschieden große Dipolmolekeln 
(Änderung von a) und für verschiedene Temperaturen (Variation von rJ mit T) be
obachtet. Die Stokessche Formel hat sich übrigens für kolloide Teilchen gut 
bewährt, wie man aus Versuchen über die Brownsche Bewegung weiß. 

Unpolare Flüssigkeiten im inhomogenen Feld verlangen eine weitere Unterteilung 
in sich verschieden verhaltende Gruppen von Stoffen: in solche mit und solche 
ohne Quadrupolmoment. 

Man erhält diese Klassifikation nach P. Debye [5] in folgender Weise: Wir 
betrachten eine Molekel, bestehend aus irgendeiner Anzahl Ladungen ei , mit 

1) Im Falle der Rotation muß man zur Darstellung der Versuche die Zä.higkeit 1J im allgemeinen 
etwas kleiner als die viskosimetrisch gemessene annehmen. Die Variation mit der Temperatur stimmt 
dagegen ausgezeichnet [G. Martin: Phys. Z. 31' (1936) S. 665]. Immerhin bleibt schon merkwürdig 
genug, daß die auf hydrodynamischen Rechnungen beruhende Formel von G. Stokes noch für einzelne 
Molekeln so gut gilt. 
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Koordinaten (Ei 't/, C,) in einem rechtwinkligen System. Der Koordinatenanfang liege 
im Innern der Molekel, sei aber sonst willkürlich. Ist (/J das Potential eines äußeren 
Feldes am Koordinatennullpunkt, so erhält man das Potential für die Stelle (~i 't/. Ci) 
durch Reihenentwicklung als 

( iJep iJep iJep) 1 ( 2 iJ2ep 2iJ'ep iJ2ep iJ'ep ) 
(/Ji = (/J + ~i iJx + 't/i iJy + C'-i!z + 2 ~i fJx' + 't/i iJ y2 + r. iJ z2 + 2~i1), iJxiJy + ... + .... 

Für die potentielle Energie der gesamten Molekel im äußeren Felde gilt also 

Ie,(/Ji = Ie;(/J + L7(e;~i ~~ + e;1)i ~~ + ei Ci iJiJ~) + {--L7(e;~~~j. + ... ) + .... 

In diesem Ausdruck sind (/J, ~: ~2:' ... das äußere Feld kennzeichnende Kon

stanten, nämlich (/J das Potential, - ~: ' - ~: ' - ~~ die Komponenten des elek

trischen Feldes und 
iJ2ep iJ'ep 62ep 
8x2 iJxiJy iJxiiz 
iJ2ep iJ2ep iPep 

iJyiTx 8y2 iJyiJz 
o'ep o'ep iJ'ep 

8zox ozoy iJ z2 

der Tensor der Feldinhomogenität. Die Molekel wird charakterisiert durch be
stimmte Summen von Produkten aus Ladungen ei und Abständen ~. 't/, Ci. Die erste 
der Summen 1: e" die totale Ladung, ist nur für Ionen. =1= o. Die Ausdrücke 1: edi , 
Iei't/., Ie,C. sind die Komponenten des elektrischen Dipolmomentes und das gesamte 
zweite Glied läßt sich darstellen als skalares Produkt - (p, . Q:). Besitzt eine Molekel 
so hohe Symmetrie, daß auch diese Summen verschwinden, so wird der nächste 
Ausdruck maßgebend für die Energie im Feld. Die 6 Größen 

8 11 = Ie~; 

8'2 = Ie;'t/; 
8 33 = Ie,r. 

8 12 = 1: e;~.'t/. 
8 23 = Ie,'t/'C. 
8 31 = }; ei Cd. 

nennt man die elektrischen Trägheitsmomente der Molekel, und die Energie im Feld 

ist symbolisch darstellbar als {-- tens (8. ~~) . 
Einen anschaulichen Begriff von dieser Einteilung in MolekeIn verschiedener Art 

erhält man besser in folgender Weise: Das Potential eines Ions e/r, differenziert nach 
dem Abstand, liefert bekanntlich das eines Dipols p,: 

edr ~(~) = fl~(~). ox r ox r /v Dieser Vorgang entspricht der Entstehung eines Dipols aus 
der Ladung, in dem man sich in der Entfernung LI x eine 

Bild 2. Quadrupol, aus zweite Ladung mit umgekehrtem Vorzeichen angebracht denkt, 
zwei Dipolen aufgebaut. 

und dann den Grenzübergang LI x - 0 vornimmt. Entsprechend 
erhält man das Potential des den elektrischen Trägheitsmomenten 8'k zugehörigen 
Quadrupols aUS dem des Dipols durch Differentiation, d. h. man setzt neben den 
ursprünglichen Dipol in der später gegen Null gehenden kleinen Entfernung LI x 
einen zweiten Dipol von entgegengesetzter Richtung. 

Man erhält so ein Gebilde, das dem Bild 2 entspricht. 
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Die potentielle Energie einer solchen Molekel mit endlichem Quadrupolmoment 
tritt also erst im inhomogenen Felde auf. Sie wirkt sich aus, in erster Näherung, in 
einer Orientierung. In einem inhomogenen Felde, das etwa 
durch eine einer Platte gegenüberstehenden Spitze erzeugt 
ist, wird sich ein Quadrupol, wie Bild 3 zeigt, bevorzugt in 
die Lage a oder b stellen, je nachdem die Spitze negativ 
oder positiv geladen ist. Ist an diesen Quadrupol in der 
Molekel eine anisotrope Polarisierbarkeit gekoppelt - im 
Bild ist der Polarisierbarkeitstensor durch die Ellipse an
gedeutet -, so wird einmal die Flüssigkeit in der Nähe 
der Spitze eine erniedrigte Dielektrizitätskonstante (Fall a), ~ 
das andere Mal eine erhöhte (Fall b) besitzen. Eine Flüs-~ 
sigkeit mit QuadrupolmolekeIn zeigt also im inhomo
genen Felde einen feldrichtungsabhängigen An
teil von e. 

Molekeln mit noch höherer Symmetrie erfahren auch 

Bild 3. Orientierung eines 
Quadrupols im Feld einer 
Spitze bei verschiedenem La· 

in inhomogenen Feldern keine (wesentliche) Beeinflussung dungssinn dieser Spitze. 

mehr, so daß keine auf Feldinhomogenitäten zurück
führbaren Erscheinungen zu erwarten sind. Ein Beispiel für eine 
so hoch symmetrische Molekel gibt etwa der tetraedrisch gebaute 
Tetrachlorkohlenstoff (CCl.) (Bild 4). Aber auch Molekeln wie die 
des n-Hexans sind quadrupollos. 

Wir wollen nun versuchen, die vorstehende Betrachtung etwas 
quantitativer zu fassen. Wir wiederholen dazu kurz den rechne
rischen Vorgang im analogen Fall der polaren Ausrichtung. 

Der Beitrag der Dipole zu e läßt sich bekanntlich folgender
maßen berechnen: Während im feldfreien Raum die Zahl der Mo
lekeln, deren Momente in ein gegebenes Raumrichtungselement dQl) 
weisen (Bild 5), gleich A dQ ist (A ist eine nur von der gesamten 
betrachteten Molekelzahl abhängige Konstante), wird nach dem 
Boltzmannschen Verteilungsgesetz diese Zahl in· einem Feld ~ 

" 

CI 
I 

Cl-F--Cl 
CI 

Bild 4. Beispiel 
für höhere La
dungssymmetrie: 
Oktupolmolekel 

00 •. 

von diesem abhängig gemäß der Formel A· e- kT dQ mit der potentiellen Energie 
U = - ftF· cos{} (k= Boltzmann-Konstante, T=absolute Temperatur, kT=Tem
peraturenergie). Das mittlere der Dipolorientierung zuzu-
schreibende Moment in der Feldrichtung ist also 

oder für kleine Felder integriert 
~- /1,2 
m = 3kT~' 

Bild 5. (Zur Definition der 
Winkel fJ., 'P') 

Mit den bekannten Formeln für die Molekularpolarisation und -refraktion [6] läßt sich 
daraus der Beitrag LI e der orientierten Dipole zur Dielektrizitätskonstante errechnen. 

') dQ = sinfJ. dfJ. d'P. 
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Genau ebenso verfahren wir im Fall des Quadrupols im ungleichförmigen Feld. 

Die potentielle Energie 'U im Boltzmann-Faktor wird {-tens (e. ~~) = u(tp, 'P, (}), 

die Wahrscheinlichkeit für die Richtungsverteilung auf den Raumwinkel dQ: 

Das Moment, das eine Molekel mit dem Polarisierbarkeitstensor ("'ii) im Felde % 
bei durch Winkel tp, {}, 1J! beschriebener Richtung annimmt, ist eine Funktion: 

mIJ = t( "'ik. costp, cos1J!, cos{}, sintp, sin 1J!, sin{}) , 
also gilt 

m= 

Eine Auswertung in diesem allgemeinsten Falle ist kaum möglich. Um zu konkreten 
Aussagen zu kommen, müssen wir uns auf irgendwelche rechnerisch durchführbare 
Beispiele beschränken, die wir zugleich so wählen werden, daß man sie experimentell 
verwirklichen kann. 

Nachweiswege. 
N ach vorstehenden Ausführungen ist also e von den Feldeigenschaften nicht 

vollkommen unabhängig, sondern enthält ein Glied, das von der Feldstärke ~ 
abhängt, und ein zweites, das der Wirkung der Feldinhomogenität zuzuschreiben ist: 

e = eo + LI e (~) + LI e ( ~~) • 

Wir wollen zusehen, auf welche Weise man über den Anteil Lle(~~) experimentell 

etwas erfahren kann. Aus Versuchen weiß man, daß das feldabhängige Glied auch 
bei sehr hohen Feldstärken nur wenige %0 von eo beträgt, und es ist zu vermuten, 
daß das andere Glied mindestens ebenso klein ausfällt. Experimentelle Aussagen 
sind also nur mit Meßanordnungen höchster Empfindlichkeit zu erwarten. 

Messungen von Kapazitätsänderungen kann man leicht zu hohen Empfindlich
keiten treiben, da sie auf relative Meßmethoden zurückführbar sind. Untersucht man 
mit solchen Methoden die Kapazität von Kondensatoren, die ein inhomogenes Feld 

besitzen, so lassen sich aus Kapazitätsänderungen Schlüsse auf das Glied LI e (~~) 
ziehen. Der Kondensator muß so gewählt werden, daß die Feldverhältnisse sich 
rechnerisch beherrschen lassen, und außerdem muß er möglichst starke Feldinhomoge
nitäten aufweisen. 

Ein besonders einfaches und übersichtliches Beispiel eines Kondensators mit 
inhomogenem Feld ist der Zylinderkondensator mit möglichst dünnem Innenleiter. 
Wir wollen an ihm durch etwas genauere Betrachtung klären, welche Kapazitäts
änderungen bei technisch möglichem Aufbau zu erwarten sind. Die folgenden Rech
nungen sind dabei zunächst unabhängig davon, durch welchen Mechanismus der 
Zusatz LI e zustande kommt. 
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Die Kapazität eines Zylinderkondensators errechnet sich bekanntlich in folgender 
Weise: Mit div ~ = 4~e (~ = dielektrische Verschiebung, e = Ladungsdichte) gilt 
für den Zylinderkondensator von der Länge 1 und mit der Gesamtladung Q 

Q 
2~rSD=2~re@;=4~T. (2) 

Nun ist (;l; als Gradient eines Potentials darstellbar: (;l; = - ~~; also wird aus GI. (2) 

" 2~re ()<1> = _ 4nQ 
(Jr 1 oder (]Ji - (]Ja = - 2!f f ::. (3) 

r. 

Mit Hilfe der Beziehung Elektrizitätsmenge = Kapazität· Potential ergibt sich für 
die Kapazität des Zylinderkondensators 

0= - __ 1_ (4) 

2fr~r 
sr 

Ist e konstant (= eo), so läßt sich diese Gleichung einfach integrieren und gibt die 
bekannte Formel für die Kapazität eines Kabels 

(5) 

Ist e dagegen eine Funktion von (;l; und 0 (;l;/c r, so kann man wegen 

()(I' <1>- <1> I 
~- = -' _a. T = j(r) 

()r In!<: r 
@; = _ <1>i-<1> • • ~ = j(r) 

I ra r 
n-

und (6) 

'i Ti 

für e=eo+Lle((;l;)+Lle{o@/or) auch schreiben: e=eo+Lle(r). Damit erhält man 

0=- 1 =_ 1 =eO(1+200j'tJB(r)d!") 2/ (drLl8 (r») 2j!~(I-~s(r») 0 0 1 ra ' 
8 0 r 1+--- '0' BO 

,Ba Ta 

Die Wirkung der Änderung von e ergibt für den Zylinderkondensator also eine 
Kapazitätsänderung LI 0, die sich zu 

oder umgeformt zu 

errechnen läßtl). 

LI 0 = 200 J!i Ll8(r)~ 
GI, 

r. 

(7) 

Mit Hilfe dieser Gleichung läßt sich die Größenordnung der zu erwartenden 
Kapazitätsänderungen abschätzen, wenn man sich Kenntnis von Verlauf und Größe 
der Funktion Lle(r) auf andere Weise verschaffen kann. Bevor wir die Funktion Lle(r) 

1) Diese Berechnungsart ist eigentlich nicht streng. Man müßte 8 = f ((I', ~~) in die Differential. 

gleichung (3) einführen und diese hierauf integrieren. So wären nämlich Abweichungen vom logarith
mischen Potentialverlauf eingeschlossen, die durch die Glieder LI. verursacht werden. Solange jedoch 
die Zusatzglieder LI. sehr klein sind, führen beide Rechnungsarten zum gleichen Ergebnis. 
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aus molekulartheoretischen Betrachtungen ableiten, wollen wir uns einen Überblick 
verschaffen, was sich für einen Versuchskondensator praktisch erreichen läßt: Man 
denke sich einen Wollaston-Draht von etwa 20 (L Dicke in einem 2 cm dicken 
Rohr ausgespannt. Dann beträgt die Kapazität/cm Länge etwa 0,1 pF. Bei An
legen einer Potentialdifferenz von 2000 Vergibt sich die maximale Feldstärke am 
Draht zu @; = 300000 V / cm, die - genügende Reinheit vorausgesetzt - unter 
den für Flüssigkeiten üblichen Durchschlagsspannungen liegt. Der Inhomogenitäts
tensor, der sich auf das Glied fJ@;/fJr reduziert beträgt am Draht 3.108 V/cm2 • 

Wir nehmen an, daß eine Änderung von etwa 1/1000 pF noch nachweisbar ist, 
und die Gesamtkapazität des Zylinderkondensators durch Parallelschaltung von 
30 Röhrchen zu je 10 cm Länge auf etwa 30 pF gebracht werden kann. Würde 
sich B im Gesamtraum um 3.10- 5 ändern, so wäre dies gerade noch nachweisbar. 
Tatsächlich ändert sie sich nur am Innenleiter merkbar, in größeren Abständen kaum 
mehr. So müssen wir also auf GI. (7) zurückgreifen und finden, wenn LlBmax die 
größte unmittelbar am Draht erreichte Änderung von Bist, 

Ti 

_ACC = 0,2· LI Bmax • J r~ dr. 
r. 

2 

Für n = 3, d. h. für eine Funktion LI B = LI Bm• x • ~i- - und diese ist meist gültig - wird 
r 

AC 
--0 = 0,1 . LI Bmax ; (8) 

d. h. für die von uns betrachtete Meßgenauigkeit von 1/1000 pF bei 30 pF Gesamt
kapazität muß LlBmax = 3 .10- 4 werden. Als experimentell auftretende Wirkung sei 
zum Vergleich der Sättigungseffekt angegeben, der unter den vorliegenden Feld
verhältnissen am Draht etwa 1%0 beträgt. Bei der Beurteilung experimenteller 
Aussichten muß man jedoch berücksichtigen, daß diese Untersuchung auf Relativ
messungen zurückführbar ist und sich daher noch wesentlich höhere Genauigkeiten 
erzielen lassen. 

Es wäre möglich, daß eine andere Kondensatorform mit einfachen Feldverhält
nissen, nämlich der Kugelkondensator, für die Feststellung von Inhomogenitäts
effekten günstiger ist, z. B. eine größere Feldinhomogenität im Vergleich zu den 
auftretenden Feldstärken zeigt. Experimentell verwirklichen ließen sich die Ver
hältnisse des Kugelkondensators in der Form Spitze gegen Platte, wobei wir nä
herungsweise mit den halben für den Kugelkondensator gültigen Werten rechnen 
wollen. Die für diesen Kondensator gültige Abschätzung der Kapizitätsänderung 
analog Gleichung (7) wird: 

und für das Feld bzw. die Feldinhomogenität gilt: 

@;= Wi - W. 
1'2 • fSpitze , 

Wi - W. 
r" • rSpltze • 

Die Kapazität einer Spitze mit dem Halbmesser 10 (L beträgt etwa 0,5 .10- 3 pF. 
Um also z. B. 10 pF inhomogen wirksame Kapazität zu haben, müßte man etwa 
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20000 solcher Spitzen gegenüber einer Platte aufbauen, wobei noch die durch 
die Häufung von Spitzen bedingten in Bild 6 angedeuteten Abmessungen einzu
halten sind. 

Bei etwa 300 V Potentialdifferenz beträgt die maximale Feldstärke an der Spitze 
300000 V I cm, und die Inhomogenität wird 2 . 3 . 108 V Icm2 • Sie ist um den Faktor 2 
günstiger gegenüber dem Zylinderkondensator , und um diesen Faktor würde 
Inhomogenitätswirkung gegenüber Feldstärkewir- , , 

'"4 d l---
kung bei dem Spitzen-Platten-Kondensator bevor- ~ J ~ 
zugt sein. Dieser verhältnismäßig geringfügige Fak- , .:: 
tor 2 dürfte kaum die wesentlich schwierigere experi- ' , 
mentelle Verwirklichung aufwiegen, ganz abgesehen .::: a , 
von dem weiteren Bedenken, daß die Behandlung b 

der einzelnen Spitzen als halber Kugelkondensator /~r:~"";/j4~"7~~-r~7"~""'~"""~""'~""";/j"""~~"7~"""~..,...~.,....~,....,~,...." 
auch nicht einwandfrei ist. 

Noch ein paar Worte zur Schaltungstechnik ! 
Die Untersuchungen an dem inhomogenen Kon

densator würden zweckmäßig folgendermaßen statt
finden: 

Bild 6. Notwendige Abstandsver
hältnisse bei einer Häufung von 
Spitzen gegen eine Platte zwecks 
Erzielung wirksamer Spitzenfelder 

(a > b ::Pd). 

In einer gegen relative Kapazitätsänderungen hochempfindlichen Meßanordnung 
- es ist gleichgültig, ob sie nach der Schwebungsmethode oder als Brücke auf
gebaut ist - wird der inhomogene Kondensator so eingeschaltet, daß man an ihn, 
ohne sonstige Änderungen zu bewirken, neben 
der geringen Meßwechselspannung eine höhere 
Gleichspannung anlegen kann (Bild 7). Dieses 
Verfahren hat sich bei Messungen des Sätti
gungseffektes an polaren Flüssigkeiten be
währt [2]. Es ist günstiger als dasjenige, bei 
dem man mit verschieden großer Wechsel
spannung arbeitet. Der Sperrkondensator 0, 

fl 
-lIe8-

VersllCllskontJ8nSiJtar 
der die Gleichspannung abtrennt, muß dabei mit inhomogenem Feld '-__ -...! 

so gebaut sein, daß er durch die Spannungs- Bild 7. Einschaltung des Versuchskonden-

T 
belastung keinerlei Kapazitätsänderungen im satorsin eine Meßanordnung. 
Meßkreis verursacht. F bedeutet ein Filter, 
das dafür sorgt, daß Schaltmaßnahmen wie Wegnahme der Überlagerungsspannung 
oder Umpolung nicht zu meßbaren Ausschlägen am Meßkondensator führen. 

Man könnte denken, die bei den Zylinderkondensatoren auftretenden dünnen 
Innenleiter der Kondensatorröhrchen könnten irgendwelche experimentelle Schwierig
keiten bedingen. Ein Teil der Kapazität eines jeden Röhrchens vom inhomogenen 
Kondensator ist nämlich sozusagen über einen Vorwiderstand angeschlossen. Die 
Abschätzung des Fehlers (~tgCl) ergibt für eine Kreisfrequenz von w = 106 sol 

und für einen Drahtwiderstand von etwa 1 Q einen Verlustwinkel tgCl = 10- 6 • Man 
kann im übrigen bis zu einem gewissen Grade die extrem dünnen Wollaston-Drähte 
vermeiden, wenn man in Kauf nimmt, mit einer Durchmesservergrößerung des Innen
leiters die zu überlagernde Gleichspannung proportional zu erhöhen. 
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Abschätzung der verschiedenen Effekte. 
Wir kommen nun zur Abschätzung der Funktion LI e(r) und ihres Verlaufes aus 

molekulartheoretischen Rechnungen: 

"a) Inhomogenitätswirkungen. 

1. Ausrichtung von Quadrupolmolekeln. Zur quantitativen Ableitung nehmen 
wir eine Quadrupolmolekel gemäß Bild 8 (Stangenquadrupel) an. CSg würde z. B. 

• -e 

s-c-s 
z 
+ 
1 
1 ßY 
1/ /y' • _______ x 

+2e -e 

T 

diese Form haben. Der Trägheitstensor (6)), bezogen auf 
die Achsen x, y, z, hat die Form 

o 
o 
o 

o o 

Der Polarisierbarkeitstensor, bezogen auf die gleichen 
Bild 8. Stangenquadrupol 

es.. Achsen, gibt, da er rotations-symmetrisch ist, ~11 =F ~22 
= ~33 • Beim Feld des Zylinderkondensators reduziert 

sich der Inhomogenitätstensor auf das Glied ~? = ~~ . et 2 1), die potentielle 

Energie"im inhomogenen Feld wird also: -+6>~: cos2 {} (Winkel {} vgl. Bild 9). 

Das vom inneren Feld iY in Richtung @ in einer Molekel induzierte Moment wird: 

m = ~11 cos2 {} + ~22 sin2 {}. 

Damit gilt für das mittlere Moment einer Molekel im Felde F 

Bild 9. Lage des 
Quadrupols im Feld. m= 

r 2:T: F cos'{} 
• A· e r ("'11 cos',90 + "'22 sin',90) F dD 

2kT ar cos f & iJF '{J 

A· e dD 
Zur Integration setzen wir 

also wird: 

e cF 
er 

2iCT=x, cos{}=y, dQ = 2nsin{}d{} 2) = 2ndy; 

oder, wenn wir beachten, daß im ersten Glied der Nenner die Ableitung des Zählers 
nach x ist: 

Es genügt, das Integral y = J e"Y' dy durch Reihenentwicklung zu lösen: 

fl( x Y') xy' x Y = 1 + 3 + ... dy = y - 3 = 1 - 3 + .... 
o 

Damit erhält man schließlich für das mittlere Moment der Molekel 

(
cF" 

_ = "'11 + 2",". + "':11 - "'.. e er ) Cl: 
m 3 9 2kT U· 

1) Die im Innem eines Dielektrikums auf eine Molekel wirkende Kraft ist bedingt durch das imlere 

Feld, das mit der Feldstärke im Vakuum durch die Beziehung Ir = @. e t 2 zusammenhängt. 

') Integration über dtp (tp = Winkel um Feldrichtung) schon ausgeführt! 
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Der erste Teil ist das gewöhnliche, der mittleren Polarisierbarkeit entsprechende 
induzierte Moment je Molekel, das zweite Glied stellt die gesuchte Abhängigkeit der 
Polarisation von der Feldinhomogenität dar. Unter Zuhilfenahme der Gleichungen 

\J = Q; + 43" n ffi , ~ = e Q; = Q; + 4n n in , 

kann man die Formel auf Änderung von e umrechnen (n = Konzentration der Molekein ) : 

e o@ 
4" (8 + 2)3 f)r 

Lle =:1 n (1X11 - 1X •• ) '-3- 2kT • 

Man erkennt sofort, daß Lle mit dem Feld das Vorzeichen wechselt. Bei den Kon
densatoren Spitze gegen Platte oder Draht gegen Zylinder muß man also je nach 
dem Sinn der angelegten Gleichspannung eine Vergrößerung oder Verkleinerung 
der Kapazität erwarten. 

Die Größenordnung der Kapazitätsbeeinflussung läßt sich abschätzen, wenn wir 
für den speziellen Fall des Schwefelkohlenstoffes (CS2) Zahlen einsetzenl ). Es wird: 

e = 2,64, 1X11 = 151.10-25 cm3 , 1X22 = 1X33 = 55.10- 25 cm3 , 

kT = 4 .1O- l4 erg, e,." 10-25 e. s. E. = 10 D x A 2), n = 1022(cm3 • 

In dem Feld :~ = 3 .108 V/cm2 = 106 e. s. E. gilt also ILlel = 4.10- 6• Bei Berück

sichtigung der Integration für den Übergang von Lle auf LlO/O-Werte ergibt sich 

~o ,.,,±0,4. 10-6. 

2. Wanderung polarer MolekeIn. Im inhomogenen Feld erfährt ein Dipol fL nicht 
nur ein Drehmoment, sondern auch eine Kraft, die ihn in Richtung des wachsenden 

Feldes zieht, wenn er mit diesem einen Winkel < % bildet, oder in Richtung des ab-

nehmenden Feldes treibt, falls er einen Winkel > T hat. Es gilt für die Größe der 

ponderomotorischen Kraft, die in radialer Richtung wirkt, beim Zylinderkondensator 
oF 

K = fL f)r cosf} . 

Da nun im elektrischen Feld im Mittel mehr Dipole der ersten als der zweiten Rich
tung vorhanden sind - das Feld erzeugt eine Orientierung im Gleichgewicht mit 
der Temperaturbewegung -, kommt eine gewisse Wanderung polarer Molekein in 
Richtung wachsender Feldstärke zustande. Es müssen also in einer Lösung Kon
zentrationsunterschiede entstehen. Einer beliebig hohen Anreicherung von Molekein 
wirkt der osmotische Druck entgegen, der die Dipole im unpolaren Lösungsmittel 
gleichmäßig zu verteilen sucht. So ergibt sich ein gewisser Gleichgewichtszustand 
derart, daß ein definiertes Konzentrationsgefälle z. B. vom Draht nach außen für 
den Zylinderkondensator bei bestimmter Spannung erreicht wird. Die Berechnung 
dieses Gleichgewichtes verläuft analog zu einer Überlegung, die man für das Sedimen
tationsgleichgewicht kolloider Teilchen angestellt hat: 

Der Druckzuwachs, der an einer Stelle mit der Inhomogenität iJF/iJr zu erwarten 
ist, wird 

d - oF d 
Pinh = mn or r, 

1) Zahlenwerte entnommen aus H. A. Stuart: Molekülstruktur. Berlin (1934). 
2) I D (Debye) = 10-1• e. s. E. als Maß für das Dipolmoment. 

I D X A = 10-26 e. s. E. als Maß für das molekulare Quadrupolmoment. 
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nämlich gleich der Änderung der potentiellen J<;nergie miY eines Dipols in im Felde iY 
längs der Strecke dr, multipliziert mit der Konzentration der Dipole n. Zur Er
mittlung des mittleren Momentes in bedienen wir uns des üblichen Ansatzes (siehe 
S.25) 

,uF cost'J. f Ae~ ",Fcos{}dQ • 
m- -~F - ",Fcos* - 3kT . 

fA.e~dQ 

Damit wird 

Andererseits ist aus der kinetischen Theorie bekannt, daß der osmotische Druck 
mit der Teilchenzahl nach der Formel 

POBm = kTn dPosm = kTdn 

anwächst (k = Boltzmann-Konstante, P = absolute Temperatur, n = Konzen
tration). Im Gleichgewicht wird dPinh = dP08m also 

Integriert folgt 

( 1 ",' (E + 2)0 ~~) n = no . exp '3 kOT' -3- 2 . 

Wenn man berücksichtigt, daß der im Exponent stehende Ausdruck klein ist, kann 
man die Exponentialfunktion entwickeln und erhält für den Konzentrationszuwachs 
Lln= (n-no) der Dipole durch das Feld1 ) 

AI",' (E + 2)0@:'.x 
LJn = n03 kOT' -3- 2' 

Für verdünnte Lösungen polarer Substanzen im unpolaren Lösungsmittel - und 
nur solche wollen wir betrachten - gilt eine einfache Beziehung, daß der Zuwachs 
von e gegenüber dem Lösungsmittel proportional der Zahl der Dipolmolekeln ansteigt: 

eLösung - eLösungsmitteI = a . n 2). 

Die Steilheit a des Anstiegs von e mit der Konzentration n kann man aus dem Moment, 
der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und den Dichten berechnen oder 
einfacher aus Experimenten [6] entnehmen. 

So wird die der Dipolanreicherung zuzuschreibende Änderung gegeben durch 

1 ",' (E +2)' ~ax LI e = a· no '3 PT' -3- 2' 

Sie ist von der Richtung des Feldes unabhängig. Überhaupt sieht bei dieser Dar
stellung für den Gleichgewichtszustand das Ganze einem Elektrostriktionseffekt 
ähnlich, und man kann - in Parallele zur Elektrostriktion polarer Gase - ihn in 
dieser Form auch als Elektrostriktion des Gelösten auffassen. 

1) Aus Gründen der Anschaulichkeit wurde bei der obigen Ableitung der osmotische Druck anstatt 
des chemischen Potentials verwendet, trotzdem letzteres das E!1lebnis sofort amuscbreiben gestattet. 

") . t 1 a 18 "- T' . 
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Für das Beispiel des Nitrobenzols, gerechnet für eine Lösung in CCI, vom Molen
bruch = 0,01, wird zahlenmäßig mit 

no = 4 .1019/cm3 , f' = 4. 10- 1S e. s. E. , CLösung = 2,05, 

a = 3,3 .10- 21 , kT = 4. lO- 14 erg 

für ein (,l;max = 300000 V/ern = 103 e. s. E. am Draht des Zylinderkondensators 

Li e = 0,4 . 10- 3, also umgerechnet ~cc = 0,4 . 10 - 4 erreicht. 

Man kann versuchen, die Geschwindigkeit abzuschätzen, mit der es zur Gleich
gewichtseinstellung kommt. Nimmt man an, daß die auftretenden Beschleunigungen 
der DipolmolekeIn gering sind, so folgt aus dem Stokessehen Gesetz für die 
Reibung K kleiner Kugeln im Medium der Zähigkeit 'Yf 

iJF 
K = f' fJr = 6n 'Yf v (J 

(J = Molekelhalbmesser ). Die Wanderungsgeschwindigkeit v wird: 

" ' + 2 iJ<l' 
v = 6-"':'1 0 • ~3 . iJr • 

Einsetzen der entsprechenden Zahlen 'Yf = 0,01 Poise, (J "'" 2· lO- s cm, ~~ = 106 e. s. E. 

ergibt für die Geschwindigkeit eine Größenordnung von 0,001 cm/s. Die Einstell
dauer des Gleichgewichtes kann man deshalb auf Minuten einschätzen. Eine genauere 
Berechnung hat vorläufig keinen Wert, weil man nicht weiß, inwieweit die Anwendung 
des Stokessehen Gesetzes berechtigt ist, und wieweit die Versuche die gemachten 
Annahmen bestätigen. 

An verdünnten polaren Lösungen muß man auf Grund von besonderen Disper
sionserscheinungen vermuten, daß für die Herstellung des Ordnungszustandes der 
Lösung neben gegenseitiger Ausrichtung noch gegenseitige Verschiebungen der Dipole 
in den inhomogenen molekularen Dipolfeldern eine Rolle spielen. Aus der charakte
ristischen Frequenz dieser Dispersion, der Konzentration der Dipole und der un
gefähren molekularen Feldverhältnisse kann man abschätzen, ob eine ähnliche Wan
derungsgeschwindigkeit WIe die oben errechnete eine Rolle spielt. Unter plausiblen 
Annahmen findet man die Größenordnung v = 10-2 ... 10-4 cm S-l 1), was bei der 
Art der Abschätzung als befriedigende Übereinstimmung anzusprechen ist. Das noch 
nicht untersuchte Konzentrations- und Temperaturverhalten dieser "Struktur
Relaxationseffekte " wird erst endgültigen Aufschluß bringen 2) [7]. 

b) Feldstärkewirkungen. 

1. Kerreffekt und dielektrische Sättigung. Die formelmäßige Darstellung dieser 
Effekte liegt schon vor [9], so daß wir die Gleichungen nur auf die hier behandelten 

1) Man muß v wegen der größeren Inhomogenität molekularer Felder ("'" 3 .1011 V/cm') und der 
größeren Zähigkeit der Lösnngen, an denen diese Relaxation gemessen wird ('1 = 1 Poise) umrechnen. 

2) Die mittlere Dipolentfernung ist 10.10-8 cm, das Dipolmoment" = 3,5 .10-18 • e.s.E.; in obiger 

Entfernung wird also seine Feldinbomogentät "'" ~ "'" 109 e. s. E. Die Zähigkeit der Lösungen war 

etwa '1 = 1 Poise, also wird v = 0,01 cm/s. Die im Mittel notwendige Verschiebung einer Molekel zur 
Wiederherstellung des Ordnungszustandes der Lösung ist etwa 2· 10-8 cm, d. h.: die kritische Fre· 
quenz, bei welcher Strukturrelaxationsdispersion eintritt, sollte 2· 106 8-1 sein. Die Versuche [8) 
ergeben Zahlen, die zwischen 3 und 1 . 106 S-1 liegen. 

Siemens XVII, 1. 
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Kondensatoren anzuwenden haben. Das Zusatzglied zu e lautet 
4", 

Ll8 = 27(8 + 2)4, n (Z1 + Z2 - Za)@;2.1) 

Die Änderung ist also quadratisch in~. In der Gleichung bedeutet n die Zahl der 
Molekeln im cm3. Der Faktor (8 + 2)4 berücksichtigt das innere Feld, und die Grö
ßen ~,Z2' Za hängen mit Molekeleigenschaften zusammen. Z1' Z2 beschreiben die 
Kerreffekte für polare und unpolare Teilchen, Za den nur für polare MolekeIn vor
handenen Sättigungseffekt. 

Die GrößenZ1' Z2' Za lauten: 

Z1 = 45~T [((Xll - (X22)2 + ((X22 - (Xaa)2 + ((Xa3 - (Xll)2], 

Z2 = 45;' T' [(,uI - ,u~) ((Xll - (X22) + (,u§ - ~) ((X22 - (X3.) + (,uij - ,uD ((Xaa - (X11)]' 

1 ",' 
Za = 45 kaTs' 

Die (Xi; sind die Polarisierbarkeiten, die ,ui die in Richtung der Hauptachsen I, 2, 3 
fallenden Dipolkomponenten. 

Aus der Ableitung der Formel folgt, daß ZI den Beitrag zur Dielektrizitäts
konstantenänderung beschreibt, der dadurch zustande kommt, daß sich eine aniso
trope Molekel mit der Richtung größter Polarisierbarkeit parallel zum Feld zu stellen 
sucht; Z2 entspricht einem Zusammenwirken zwischen der Einstellung im Feld durch 
den Dipol und der Anisotropie. Dieses letzte Glied kann bei geeigneter Lage von 
Dipol- und Anisotropietensor auch negativ werden. Za ist die Folge der Erreichung 
des Zustandes vollkommener Ausrichtung aller Dipole. 

Für Schwefelkohlenstoff OS2 z. B. errechnet sich mit den Werten 

kT = 4.10-H erg, (Xll = 151.10-2• cma, (X22 = IX3• = 55.10- 25 cma, 

,u=OD: Z1=1,1.1O-M, Z.=Z.=O, 
für die Änderung von 8 der Wert: 

Ll8 = 2.10- 4 bzw. ~ = 2 • 10- 5 • 

Für Nitrobenzol in OOI,-Lösung (Molenbruch 12 des Gelösten = 0,01) ergibt sich: 

,ul =,u2 = 0 D, ,u. = 4· 1O- 18 e. s. E. = 4D, (X1l = 132,5.10- 25 cma, 
(Xn=77,5.10-2· cmS, (Xss=177,6.10-2·cmS, 8=2,4, n=6,2.1021jcms: 
ZI = 0,8.10- 34 , Z2 = 3 . 10-3S, Za = 0,9· lO- a1 (Nitrobenzol) 

ZI = Z2 = Z. = 0 (001.) 
und damit: 

Lle = -10-', LlC _ -10-5 C - . 

2. Elektrostriktion. Zu diesen Wirkungen kommt die Elektrostriktion hinzu. 
Eine Umformung von Gleichung (1) ergibt, da die Molekelkonzentration proportional 
zum spezifischen Volumen ist, eine relative Zunahme der Molekelzahl im Feldbereiche : 

Lln fJe @' 

n- fJp 's",' 
') Da. wtr die Gleichung nur a.uf den Fall verdünnter Lösungen anwenden, interessieren die Wir· 

kungen der De byeschen Rotationskopplungen der Dipole in Flüssigkeiten, die für polare Substanzen 
unter Umständen eine Verkleinerung der tatsächlich gemessenen Effekte auf '/1000 der theoretischen zur 
Folge haben können, hier nicht. 
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Umgewertet auf die Dielektrizitätskon
stante ergibt sich nach einer aus 

s - 1 1 4n 
s+2°-e=T IXn 

durch Differentiation folgenden Glei
chung: 

LI ( B - 1 ) . ~ = ~ __ 3_ LI e = _~n_ IX LI n 
s + 2 e e (s + 2)' 3 

der Ausdruck: 

Lle=lXne ~;(_S_~2ro ~', 

aus dem für es. durch Einsetzen der 
Zahlen 

IX = 87 0 lO-.5 cm3 , n = 10"jcm3 , 

e = 1,26 g!cm3 e = 2,64, 
os 

-op = 30 lO-10 cm'(dyn 

sich die Werte 

Lle=3 0 10- 5 , 

ergeben. Für die CCI4-C6HsNO,-Lö
sung gelten ähnliche Werte. 

Alle diese Einflüsse auf LI e bzw. 
LI 0/0 sind klein. Man darf sie deshalb 
unabhängig voneinander abschätzen 
und ihre Werte summieren. Man kennt 
zwar die Feldstärkeeffekte recht gut 
aus Experimenten im homogenen Feld. 
Immerhin wäre es ein etwas unsicheres 
Gefühl für den Nachweis von In
homogenitätseffekten, gäbe es nicht 
noch besondere Unterscheidungs
merkmale für die verschiedenen Än
derungen von Ll8. Zur Übersicht sind 
deshalb alle vorkommenden Fälle in 
beistehender Zahlentafel zusammenge
faßt. Sie sind geordnet nach ihrer Ab
hängigkeit von Feldstärke oder In
homogenität und weiterhin unterschie
den durch ihr Auftreten an polaren 
und unpolaren Molekeln. Spalte 3 gibt 
die Feldabhängigkeit, Spalte 4 die
jenige von der Feldrichtung, Spalte 5 
die Größenordnung, Spalte 6 die Aus
bildungszeit und Spalte 7 die Tempe
raturabhängigkeit. In der letzten Zeile 
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36 F. Horst Müller. 

ist eine bisher noch unerwähnte Erscheinung eingetragen, die Abschätzung der Wir
kung, die eine gewisse Anzahl von Elektrizitätsträgern in der Flüssigkeit haben 
könnte. Darüber müssen noch ein paar Worte gesagt werden. 

Es läßt sich die Leitfähigkeit dielektrischer Flüssigkeiten auch durch sorgfältigste 
Reinigung nicht unter eine gewisse Grenze treiben. Diese Leitfähigkeit kann bei der 
Messung dielektrischer Eigenschaften stören, besonders dann, wenn hohe Felder 
Verwendung finden. Ein überlagerter Ionenstrom würde die hier besprochenen 
Effekte nicht beeinflussen, wohl aber die Bildung einer Raumladung. Zur Abschätzung 
nehmen wir einmal den extremsten Fall an, nämlich daß die gesamte durch das 
Feld transportierte Elektrizitätsmenge zur Raumladung wird. Wir wollen unter 
dieser Bedingung berechnen, welche Kapazitätsänderungen vorgetäuscht werden 
könnten. Ist A die Leitfähigkeit, so wird durch die Spannung U der Strom 

i = 4n s/~m . ~ ;0 Cis transportiert. Würde sich diese gesamte Elektrizitäts

menge an den Elektroden nicht entladen, sondern als Doppelschicht nie
derschlagen, so verhielte sich ein solcher Kondensator, als ob er eine geringere 
Kapazität besäße: Er kommt nämlich mit einer zugeführten Elektrizitätsmenge Q 
nur auf die Spannung 

U' = U - ,1 U = !{ _ ~ - !{ (1 _ L1 Q) o 0 -0 Q' 

seine Kapazität erscheint also im Verhältnis ,1QIQ zu klein. Mit A = 10-15 Slcm, 
U '= 10' V und 0 = 0,1 pF wird ,1Qls = 10-12 Cis, während sich Q als 10-10 C er
rechnet. Es kann also in 1 s eine so große Raumladung erzeugt werden, daß die 
Kapazitätsänderung von 1 % vorgetäuscht würde. 

Allerdings sind die tatsächlichen Erfahrungen, die man z. B. aus Experimenten 
an Kondensatoren bei homogenem Feld und hohen Spannungen gemacht hat, wesent
lich günstiger. Die auftretenden Feldverzerrungen sind viel geringer als diesem 
extremen Fall entspricht, so daß man trotz dieser Abschätzung damit rechnen kann, 
,1 t-Effekte zu finden [2, 10]. 

Folgerungen. 
Die vorstehenden Betrachtungen und die Zahlentafel zeigen also, daß die auf 

Grund von Feldinhomogenitäten zu erwartenden Effekte sehr klein sind. Sie sind 
für absolute Bestimmungen von B vollkommen zu vernachlässigen, da man bei diesen 
wegen anderer Schwierigkeiten keine höheren Genauigkeiten als 1/. °/00 erreicht. 
Doch selbst für die viel genaueren Vergleichsmessungen (Genauigkeit bis zu 10- 5) 

sind Inhomogenitätseffekte nur lnit besonderen Kondensatorformen zu erwarten. 
Den Ergebnissen von O. Fuchs [1], der bei Quadrupolflüssigkeiten eine Änderung 
von B um 1/2 % gefunden haben will, falls er lnit gerillten Kondensatorelektroden 
arbeitet, müssen demnach andere Ursachen zugrunde liegen. 

Sind die Effekte für die Meßtechnik ohne Bedeutung, so können sie jedoch für 
die physikalische Feinbauforschung Wert gewinnen. Da der Quadrupolorientierungs
effekt als einziger mit der Feldrichtung sein Vorzeichen wechselt, kann man - trotz 
der Kleinheit dieser Erscheinung - hoffen, ihn von den übrigen Wirkungen zu 
trennen. Man bekäme damit eine unabhängige Aussage über die molekularen Quadru
pole, deren Größe bisher nur aus modernen Anschauungen über den Feinbau der 
Materie oder aus ihrem Beitrag zu den van der Waalsschen Kräften erschlossen 
werden konnte. 
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Die in der vorliegenden Arbeit behandelte Messung von Kapazitätsänderungen im 
inhomogenen Kondensator ist nicht die einzige mögliche Meßmethode. Einen op
tischen Nachweis der Quadrupolorientierung hat schon seit langem Debye [11] vor
geschlagen. Doch sind die in Zürich und Leipzig ausgeführten Versuche an der 
Schwierigkeit der Justierung und an den geringen Lichtintensitäten1 ) zunächst 
gescheitert. Die Kompensatorempfindlichkeit zur Messung der auftretenden Doppel
brechung hätte ausgereicht. 

Die Ermittlung einer Einstellzeit für das Gleichgewicht bei der Dipolwanderung 
ist der Größe des Effektes nach möglich, wenn es gelingt, die Leitfähigkeitseinflüsse 
genügend herabzusetzen. Auch in diesem Falle könnte man an einen optischen 
Nachweis der Konzentrationserhöhung in der Nähe der Drahtelektrode beim Zylinder
kondensator denken. 

Eine technische Auswertung der Inhomogenitätswirkungen kommt bei ihrer 
Kleinheit natürlich nicht in Frage. 

Zusammenfassung. 
Die in der Maxwellschen Theorie enthaltene Annahme von der Konstanz 

der Dielektrizitätskonstante hat sich als nicht streng gültig erwiesen. Man kennt 
Abweichungen, die durch die Feldstärke verursacht sind. Die vorliegende Arbeit 
untersucht, inwieweit außerdem eine Abhängigkeit von Feldinhomogenitäten vor
handen sein kann. Zusätzlich zu den bisher bekannten Feldeffekten ist zu erwarten, 
daß es für gewisse unpolare Stoffe eine Ausrichtung molekularer Quadrupole, für 
polare Lösungen eine Wanderung der Dipole im Feld gibt, die zur Bildung eines Kon
zentrationsgefälles bis zum Gleichgewicht mit dem osmotischen Gegendruck führt. 

Von den Möglichkeiten, solche Fälle experimentell zu erfassen, wird die Kapazitäts
messung am Zylinderkondensator mit einem sehr dünnen Draht als Innenelektrode 
näher besprochen. Die zu erwartenden Änderungen der Dielektrizitätskonstanten 
bzw. der Kapazität werden auf Grund molekulartheoretischer Betrachtungen ab
geschätzt unter Berücksichtigung der besonderen Feldwirkungen. 

Es folgt, daß Inhomogenitätswirkungen für gewöhnliche Messungen keine Rolle 
spielen. Durch besondere Kondensatorformen kann man jedoch erreichen, daß diese 
Wirkungen in den Bereich des meßtechnisch Faßbaren gerückt werden und dadurch 
Methoden z. B. zur Messung molekularer Quadrupolmomente liefern. 
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Über die Schlagweitenabhäng'igkeit des Entladeverzugs 
in Öl in ungleichf6rmigem Felde. 
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Mit 14 Bildern. 

Mitteilung aus dem Laboratorium des Dynamowerkes 
der Siemens-Schuckertwerke AG zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 10. November 1937. 

Inhaltsübersicht. 
I. Versuchsanordnung. 

11. Die Bestimmung der statischen Durchbruchs
feldstärke im Kugelfeld und der statischen 
Durchbruchsspannung im Spitzenfeld. 

111. Die Verteilungskurve des Entladeverzugs. 

IV. Die Abhängigkeit der Aufbauzeit und der 

statistischen Streuzeit des Entladeverzugs von 
der Schlagweite. 

V. Bemerkungen zum Mechanismus des Stoß
durchschlages. 

VI. Die Abhängigkeit der elektrischen Stoßfestig
keit von der Schlagweite. 

Zusammenfassung. 

In einer ersten Arbeit!) wurde der Entladeverzug in Öl bei der sehr kleinen 
Schlagweite von nur 0,3 mm im gleich- und im ungleichförmigen Felde untersucht, 
in einer weiteren 2) seine Schlagweitenabhängigkeit lediglich im gleichförmigen Feld. 
In der vorliegenden Arbeit soll die Untersuchung auf die Schlagweitenabhängigkeit 
im ungleichförmigen Feld ausgedehnt werden. 

I. Versuchsanordnung. 
Als Stoßspannungsquelle diente ein 2stufiger Stoßspannungsgenerator mit einer 

wirksamen -Kapazität von 0,071 [LF. Die Messung der Entladeverzugszeiten wurde 
mit dem Zeittransformator ausgeführts). Einzelheiten über die getroffene Schaltung 
und über das verwendete Meßgefäß sind aus früheren Arbeiten zu ersehen '). Die 
Untersuchung beschränkt sich auf die Elektrodenanordnung Spitze-Spitze. Als 
Spitrenelektroden wurden solche mit einem Spitzenwinkel von 15° verwendet. 

n. Die Bestimmung der statischen Durchbruchsfeldstärke im Kugelfeld 
und der statischen Durchbruchsspannung im Spitzenfeld. 

Um einwandfreie, zusammengehörige Werte der statischen Durchbruchsfeldstärke 
im Kugelfelde und der statischen Durchbruchsspannung im Spitzenfelde zu erhalten, 

1) R. Strigel: Arch. Elektrotechn. 28 (1934) S.671. 
2) R. Strigel: Wiss. Veröff. Siemens XVI, 1 (1937) S.38. 
8) M. Steenbeck u. R. Strigel: Arch. Elektrotechn. 26 (1932) S.871 - Arch. techno Messen 

V 142·2 Okt. 1933. - R. Strigel: Z. Instrumentenkde 51 (1937) S.65. 
4) R. Strigel: Anm.2 U. Wiss. Veröff. Siemens XV, 3 (1936) S. 1. 
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wurden in das Versuchsgefäß die oben angegebenen Spitzenelektroden und Kugel-
elektroden von 5 cm Durchmesser in einem Abstand von 12 cm nebeneinander an-
geordnet. Durch diese zweifache Elektroden- kVr-_-,-_--, __ -,-__ -,-_---.. 
anordnung war es möglich, alle Elektroden 80 

während der Ölaufbereitung im Versuchskessel 
mitzukochen; somit war anzunehmen, daß auch 
ihr Oberflächenzustand derselbe gewesen ist. 
Zur Bestimmung sowohl der statischen Durch
bruchsfeldstärke im Kugelfeld als auch der sta
tischen Durchbruchsspannung im Spitzenfelde 
wurden für jeden Ölzustand -- wie ja auch 
schon bei den Versuchen der früheren Arbeiten 
über den Entladeverzug in Öl -- je 50 auf
einanderfolgende Einzeldurchschläge vorgenom
men bei einer Spannungssteigerung von etwa 
100 Vls in der Nähe des Durchschlagspunktes. 
Die Einzelwerte wurden gemittelt und der Mit
telwert als Durchbruchsfeldstärke bzw. Durch-
bruchsspannung eingesetzt. Es wurde auch bei 
den Versuchen dieser Arbeit wieder streng dar
auf gesehen, daß nur solche Ölproben zur Mes
sung verwendet wurden, bei der sich die Einzel
werte einigermaßen nach einer Gau ß sehen Ver
teilung' ) um den Mittelpunkt verteilten, wie 
dies z. B. die in Bild 1 wiederge- 1":0 
gebenen Meßreihen zeigen. Sie sind 
aufgenommen bei 3 mm Schlag-

0 ~8 
weite; die untere Meßreihe zeigt ~ 

die Werte im Spitzenfelde, die ~ 
1l,6 

obere diejenigen im Kugelfelde. ~ 
0 

Aus dem Mittelwert der Durch- Si 

~~ schlagsspannung im Kugelfeld ist 
sofort die dazugehörige mittlere 
Durchschlagsfeldstärke zu be
rechnen. 

* tzo 

o 

/ 

oL 
11' ~ 

!. ~ /" 
fP 

~ 

~O~--~----~--~----+---~ 

I ~f---+----"------L--+------i 
~ 
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Bild 1. Bestimmung der statischen Durch· 
bruchsspannung. 
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ZtiO zeok%m 
Bild 2 gibt. die gefundene Ab

hängigkeit der Durchbruchsspan
nung im Spitzenfelde für verschie
dene Elektrodenentfernungen von 
der statischen Durchbruchsfeld-

Bild 2. Abhängigkeit der Durchbruchsspannung des Öles 
im Spitzemeide von Durchbruchsfeldstärke im KugeHeld 

für verschiedene Elektrodenentfernnngen 8. 

stärke im Kugelfeld wieder. Bei höheren Werten der statischen Durchbruchsfeld
stärke tritt eine Art von Sättigungszustand ein; eine weitere Erhöhung der Durch
bruchsfeldstärke läßt die Durchbruchsspannung im Spitzenfelde nur noch unwesent
lich ansteigen. Es sei noch erwähnt, daß eine Gegenüberstellung der Durchschlags-

1) J. L. R. Hayden u. W. N. Eddy: J. Amer. lust. electr. Engr. 41 (1921) S. 747. - E. Dräger: 
Aooh. Elektrotechn. 13 (1924) S.366 - H. Edler u. C. A. Knorr: Forsch.·Heft StudieJ;lges. Höchst. 
spannungsanl. ~ (1930) S. 12. - J. Rebhan: Elektrotechn. Z. 53 (1932) S.556. 
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spannungen im Spitzenfeld mit denen im KugeHelde zeigt, daß bei niederen ÖHestig
keiten die Durchschlagsspannungen im Spitzenfelde höher liegen als im KugeHelde. 
Diese Beobachtungen stimmen überein mit solchen von J. L. R. Hayden und 
C. Steinmetz l ), von E. Wedmore 2) und F. Wöhr 3) und zeigen, daß Verunreini
gungen des Öles durch Wasser und Luft im ungleichförmigen Feld eine geringere 
~ Rolle spielen als im gleichförmigen 
W Feld. Unter der Annahme, daß 

0 

8 , : 
6 

I'\.. 
""'- ..... 

0 

~ 
........ ........ r-~ -' 4 - r-h-

0 .-;;-~ ..... S=1 mm 

r--r- ..e.. 6 6 - s=3mm 
I 

2 s=1fmm 

80 1ZO 160 200 
-0 0- OUl'ChbNchsteldstBl'ke 

260kV;tm 

Bild 3. Mittlere Abweichung vom Mittelwert der sta· 
tischen Durchbruchsfeldstärke im Kugelfeld für ver· 

schiedene Elektrodenentfernungen 8. 

Gau ß sche Verteilung vorhanden 
ist, kann man die mittlere Ab
weichung A der Messungen einer 
Versuchsreihe vom Mittelwert anr 
geben nach der Beziehung 

A = V~<l·. 11. _ 1 (1) 

Dabei bedeuten {j die mittlere Ab
weichung der Einzelmessung vom 
Mittelwert und n die Anzahl der 
Einzelmessungen. Die mittlere Ab
weichung beträgt für die in Bild 1 
wiedergegebeneÖlprobevon61,5kV 
±2,I5 kV, d. s. ±3,5%. 

In Bild 3 ist diese mittlere Abweichung LI für jeden einzelnen Versuchspunkt 
abhängig von der statischen Durchbruchsfeldstärke im KugeHeld für die drei unter
suchten Elektrodenabstände von 1, 3 und 10 mm im Spitzenfeld aufgetragen. Sie 
nimmt mit abnehmender ÖHestigkeit und mit abnehmendem Elektrodenabstand zu. 

ill. Die Verteilungskurve des Entladeverzugs. 
Wi.e die bisherigen Messungen im gleichförmigen Feld erwiesen haben, läßt sich 

der Entladeverzug in Öl, ebenso wie der Entladeverzug in Luft von Atmosphären
druck, bei rechteckigem Spannungsanstieg an den Elektroden in zwei seitlich auf
einanderfolgende Zeitabschnitte einteilen: zunächst in den Zeitabschnitt, während 
welchem bei gegebener Höhe der Stoßspannung und ÖHestigkeit Überschläge noch 
nicht möglich sind; er stellt also die kürzest mögliche Aufbauzeit der Entladung 
dar. Der andere Zeitabschnitt dagegen ist statistisch bedingt: er gibt die mittlere 
Streuzeit des Entladeverzuges an. Die zeitliche Verteilungskurve des Entlade
verzugs bei einer großen Anzahl von Einzelversuchen läßt sich dann darstellen 
durch die zuerst von M. v. Laue angegebene Beziehung') 

(2) 

Es bedeuten no die Gesamtzahl aller Versuche einer Versuchsreihe, nt die Anzahl 
derjenigen Versuche, die einen längeren Entladeverzug haben als der dazugehörigen 
Zeit t entspricht und T die kürzest mögliche Aufbauzeit. (J ist eine Wahrscheinlich-

1) J. L. R. Hayden u. C. Steinmetz: Proc. Amer; Inst. electr. Engr. (1910) S.847. 
") E. Wedmore: Electrician 8'1' (1921) S.702. 
3) F. Wöhr: Arch. Elektrotechn. ZO (1928) S.445. 
4) M. v. Laue: Ann. Physik '1'6 (1925) S.261. 
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keitsgröße von der Dimension einer Zeit, die die Zufälligkeiten und die damit ver
bundenen Verzögerungen im Entladungsaufbau miterfaßt und daher zweckmäßig 
als mittlere statistische Streuzeit bezeichnet wird. Der mittlere Entladeverzug Tm läßt 
sich daher unterteilen in 0;' n/ 

Tm =T+f1. (3) 1f';; 
"'" _. - 1-- - 1-- 1-- -- -'!-!: r---

: I I~ I 

Diese Gesetzmäßigkeit wurde J 
schon im ungleichförmigen Feld : 
für eine Schlagweite von 0,3 mm 3D 

bestätigt gefunden und bleibt zo 
auch erhalten für die in dieser 
Arbeit untersuchten Schlagweiten 1§ 
von 1, 3 und 10 mm. Bild 4 , 
zeigt eine solche Verteilungskurve, 

r--- =Z5!lS- --!.-a =1J!lS"": 
"t.., 
~ 

zu deren Bestimmung 50 Einzel
versuche vorgenommen wurden. 
Die Stoßspannung betrug 70 kV, 

6 
5 

Z 

1 die statische Durchschlagsspan
nung 35 kV. Als Ordinatenwert 
ist das Verhältnis nt/no in % in Bild 4. 

logarithmischem Maßstab auf

~ 

SI<. "'spannung 70W 
stallst:lleo~~rng.l51<V 

10 20 30 'I(J 50 
_I 

Die Verteilungskurve des Entladeverzugs bei einer 
Schlagweite von 1 mm. 

getragen, also das Verhältnis derjenigen Versuche (nt), deren Entladeverzug länger 
als t ist, zur Ge,aamtzahl der Versuche (no); die gemessenen Entladeverzugszeiten 
sind in diesem Bild der einfacheren Darstellung wegen auf volle [Ls auf- bzw. ab

I " f-- --- ----1 r-t--, ---,-<;:-t- -
I I Ib'*J '-t.;;a 

gerundet. Man erhält für die Ent- 1~ ~ 
ladeverzugsverteilung eine Trep- ~ 
penkurve, die man durch eine 80 

Gerade mitteln kann, wenn die ~ 
statistische Verteilung von GI. (2) 30 

erfüllt ist. Diese Mittelung ist im 20 

Falle der Bild 4 zugrunde liegenden 
Verteilung sehr gut ausführbar. 

r--- -r=1,+6!lS ---; 
O",I/S!lS..J -l~ ~ r--- '-164!lS U"458!lS..J 

Bei kleineren Aufbauzeiten treten 
jedoch innerhalb mancher Meß
reihen gewisse Abweichungen von 
der statistischen Verteilung auf. z 
In Bild 5 sind zwei Verteilungs
kurven wiedergegeben, bei denen 1 

die Aufbauzeit nur etwa 1,5 [Ls 
beträgt, und die bei einer Schlag- Bild 5. 

weite von 10 mm zwischen den 

~sto.ospan!!ung ~iX: slafl~che OUrrils.ChlBgsspan~ungfa~~ 

qs 15 Zp 
-I 

Die Verteilungskurve des Entladeverzugs bei einer 
Schlagweite von 10 mrn. 

beiden Spitzenelektroden aufgenommen sind. Im Falle der Verteilung b) ist der 
Einsatz der Verteilungsgeraden nicht mehr scharf, sondern etwas verschliffen, d. h. 
im ersten Teil der Verteilungskurve finden weniger Überschläge statt, als nach der 
statischen Verteilung erwartet werden sollte: vom Werte nt/no = 0,9 ab jedoch ver
läuft die Verteilung so, daß sie unbedenklich durch eine Gerade gemittelt werden 
kann, also GI. (2) entspricht. Dieser verschliffene Einsatz läßt auf eine Streuung 
der Aufbauzeit selbst schließen, die sich der eigentlichen Statistik des Entladeverzugs 
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überlagert. Dann aber treten in einzelnen Fällen auch Verteilungskurven auf, wie 
in Kurve b), bei denen die Statistik gemäß GI. (2) erheblich mehr gestört ist. Es sei 
noch bemerkt, daß derartige Abweichungen in den Verteilungskurven in erster Linie 
bei Versuchsreihen mit einem Öl niederer statischer Durchschlagsfestigkeit vor
kommen. Man ist daher geneigt, solche Abweichungen auf Veränderungen an der 
Elektrodenoberfläche, wie zu starker Abbrand an den Spitzen, oder Ansetzen von 
verbrannten Ölresten zurückzuführen, da in der Mehrzahl aller durchgeführten Ver
suchsreihen auch bei niedriger statischer Ölfestigkeit die erhaltene Treppenkurve 
ohne weiteres durch eine Gerade gemittelt werden kann. 

IV. Die Abhängigkeit der Aufbauzeit und der statistischen Streuzeit des 
Entladeverzuges von der Schlagweite. 

Die erhaltenen Meßwerte für die Abhängigkeit der Aufbauzeit T und für die 
mittlere statistische Streuzeit ades Entladeverzugs im Spitzenfelde sind abhängig 
~ von der statischen Durch

bruchsfeldstärke des Kugel
feldes für verschiedene 
Werte der Stoßspannung in 
den drei Bildern 6, 7 u. 8 
wiedergegeben, und zwar in 
Bild 6 für eine Schlagweite 
der Spitzenelektroden von 
1 mm, in Bild 7 für eine 
solche von 3 mm und in 
Bild 8 für eine solche von 
10 mm. Die Streuung der 

I ' 1 
14Z~ 1/. kV t kV jkV 

1 I 
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o einzelnen Meßpunkte ist -
0p1 Q03 41 /j3 -!., 3 10 30 100fUI ebenso wie bei den früheren 
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Bild 6. Abhängigkeit von Aufbauzeit T und statistischer Streuzeit u Untersuchungen über den 
im Spitzenfelde bei 1 mm Schlagweite von der statischen Durch. .. 
bruchsfeldstärke im Kugelfelde für verschiedene Stoßspannungen. Ent1adeverzug in 01- recht 

beträchtlich; sie dürfte wohl 
hauptsächlich von den unvermeidlichen 
Unregelmäßigkeiten der Ölaufbereitung 
herrühren. 
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In Bild 9 und 10 sind diese Meß
ergebnisse umgezeichnet. Bild 9 gibt 
die Abhängigkeit der Aufbauzeit T im 
Spitzenfelde von der Höhe der Stoß
spannung für die gemessenen Schlag
weiten wieder bei den statischen Durch
bruchsfeldstärken im Kugelfelde von 
100,200 und 300kVjcm; Bild 10 ent
hält dieselbe Abhängigkeit für die sta-

10fUI tistische Streuzeit a. In dieser neuen 
Darstellung ist es möglich, die Kenn
Iinienscharen der verschiedenen Schlag
weiten unmittelbar miteinander zu ver-

Bild 7. Abhängigkeit von Aufbauzeit T und statisti
scher Streuzeit u im Spitzeufelde bei 3 mm Schlag
weite von der statischen DurchhruchsfeldBtärke 
im Kugelfelde für verschiedene Stoßspannungen. 
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gleichen. In Bild 9 sind außerdem noch die Kennlinien der Aufbauzeit im Spitzen
felde bei einer Schlagweite von 0,3 mm eingetragen, die der erwähnten früheren 
Arbeit entnommen sind'). Die Kenn- kVj,j;"m __ ,---_---,_----.--.-------:,----r-"",;m-;:...-;:,,--, 

linienscharen dieses Bildes lassen er- J 328kVf 328If',r'ZkV 14ZkV 

kennen, daß die Aufbauzeit bei einer Ver- Z80'f----t----t---Hj---li/r-i-P.-r" -+-If------j 
'" i' ZOOkV" zoo ' , D k1'/1V größerung der Schlagweite von 0,3 mm i Z4Of--+--t-----l---+-!f-------#l'----1-"'-1f-----1 

auf 1 mm zunächst zunimmt, daß zwi- ~ I I , 
schen 1 und 3 mm die Aufbauzeit etwa .~ zoof---+--+--t-+-,!+---fj'----1----j~---I 

dieselbe bleibt und daß bei Schlagweiten !1601-----t---+--Ij'I---L--J/Lt---Jlj--I-+-_++_ L-----j 

über 3 mm die Aufbauzeit wieder an- ~ 1 /.r 
steigt, jedoch erfolgt dabei die Zunahme rzo J t "i L 
langsamer, als der entsprechenden Schlag- ~ 80f--+--t-+--'tH-'-:IH-JY'--f-----1 
weitenvergrößerung entsprechen würde. '" i f / I. J ~ j .. 
Zu bemerken wäre noch, daß der Ein- 4Of---+--tL-4-f''J-+C'1--f-----1 

fluß der Ölfestigkeit auf die Aufbauzeit 
im Spitzenfeld mit zunehmender Schlag
weite zurückgeht. Man kann auch aus 
dieser Tatsache - wie schon aus den 
Meßergebnissen im gleichförmigen Feld 
- folgern, daß bei größeren Schlagwei

~~-"~~.--a~I--4~~--~-~3~-~W~· 
-f 

ten schon so viel Unregel
mäßigkeiten in der ÖI- z~ 
entladungsstrecke vor- 220 

handen sind, daß die von 
der Feuchtigkeit herrüh- 200 

renden Störungen beim 180 

Stoß durchschlag nur noch 
wenig ins Gewicht fallen. 160 

Betrachtet man die 14Q 

Kennlinienscharen für die 
statistische Streuzeit a 
des Bildes 10, so fällt auf, 
wie geringen Einfluß die 
statische Ölfestigkeit auf 

120 

wo 

0 

die statistische Streuzeit 60 

hat: eine Vergrößerung 40 

der Ölfestigkeit von 100 
auf 300 kV Icm vergrößert 
die statistische Streuzeit 
lediglich um etwa das 

0 

0 

Bild 8. Abhängigkeit von Aufbauzeit 7: und sta
tistischer Streuzeit (J im Spitzeufelde bei 10 mm 
Schlagweite von der statischen Durchbruchsfeld· 
stärke im Kugelfelde für verschiedene Stoß-

spannungen. 
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1,2- bis 1,5fache. Außer
dem beträgt die - im 
Gegensatz zu Meßergeb

Bild 9. Die Abhängigkeit der Aufbauzeit 7: von der Höhe der Stoß~ 
spannung E, im Spitzeufelde bei verschiedenen Schlagweiten 8 für 

verschiedene statische Durchbruchsfeldstärken im Kugelfelde. 

nissen im gleichförmigen Feld - nur einen Bruchteil der Aufbauzeit : so ergibt 
sich z. B. bei einer Stoßspannung von 100 kV eine Schlagweite von 1 mm und 
bei einer Ölfestigkeit von 300 kVlcm eine Aufbauzeit von 1,6 [Ls, während die 

1) Siehe R. Strigel: Anm. 1 auf S.38. 
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Streuzeit unter denselben Bedingungen nur 0,9 (Ls ausmacht. Dieses Ergebnis 
entspricht auch den in atmosphärischer Luft gemachten Erfahrungen: auch dort 

/JSto/J8p8nmmg tritt im Spitzenfelde die 
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W JrokV!cm 
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Bild 10. Die Abhängigkeit der statistischen Streuzeit (f von der Höhe 
der Stoßspannung E. im Spitzenfelde bei verschiedenen Schlagweiten 
für verschiedene statische Durchbruchsfeldstärken im Kugelfelde. 

Streuzeit nicht so aus
geprägt wie im gleichförmi
gen Felde in Erscheinung1). 

Mit zunehmender Schlag
weite nimmt die statisti
sche Streuzeit zu, selbst 
im Schlagweitenbereich 
zwischen 1 . .. 3 mm, je
doch nicht so ausgeprägt, 
als der Schlagweitenzu
nahme entsprechen würde. 

v. Bemerkungen zum 
Mechanismus des 

Stoßdurchschlages. 
Schon in den heiden 

früheren Veröffentlichun
gen wurde ausgeführt, daß 
es sich beim Stoßdurch
schlag in Öl um einen elek

trischen Durchschlag handeln müsse, und daß sich bei sehr kleinen Schlagweiten die 
Statistik des Entladeverzugs in gleicher Weise wie beim Luftdurchschlag erklären 
läßt: so wurde eine Abhängigkeit des Entladeverzugs. vom Elektrodenmaterial fest
gestellt; daraus konnte dann gefolgert werden, daß bei diesen sehr kleinen Schlag
weiten die für den Stoßdurchschlag benötigten Anfangselektronen auf der Oberfläche 
der kathodischen Elektrode entstehen. 

Mit zunehmender Schlagweite jedoch spielen die in Öl befindlichen Faserteilchen 
eine wesentliche Rolle. Nach einer von W. Kraefft 2) zuerst gemachten Beobach
tung wird die in Öl enthaltene Feuchtigkeit von den darin schwebenden Faserteilchen 
aufgesogen; diese erhalten dadurch eine mehr oder minder große Leitfähigkeit, so 
daß sie beim Anlegen von Stoßspannung an die Elektroden mehr oder minder stark 
ausgebildete Kurzschlußbrücken in Öl bilden, die zu erheblichen örtlichen Feldver
zerrungen führen können. Diese Feldverzerrungen wurden nun als Grund dafür an
gesehen, daß im gleichförmigen Feld mit zunehmender Schlagweite der Einfluß der 
Verunreinigungen der Ölprobe auf die Aufbauzeit r zurückgeht und daß sich die 
Aufbauzeit r des gut gereinigten Öles derjenigen des wasserhaltigen Öles annähert. 

Außerdem aber gibt das Auftreten solcher Feldverzerrungen auch eine Erklärung 
für die im Spitzenfeld gefundene Abhängigkeit der Aufbauzeit von der Schlagweite. 

1) Siehe R. Strigel: Wiss. Veröff. Siemens XV, 3 (1936) S. 1 u. 13 und Elektrotechn. Z. 59 (1938) 
S.1 u. 37. 

') W. Kraefft:Diss. T. H. Braunschweig (1931). - Siehe auch F. Koppelmann: Z. techno Physik 
16 (1935) S. 125. - A. Matthias: Elektr.-Wirtsch. 36 (1937) S.95. - J. Rebhan: Elektrotechn. Z. 
54 (1933) S. 4. 
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Im Schlagweitenbereich 0,3·" 1 mm nimmt die Aufbauzeit mit zunehmender 
Schlagweiteebenfalls zu. Bei der Schlagweite von 0,3 mm liegt die Aufbauzeit im 
Spitzenfelde noch um Größenordnungen höher als 
im Kugelfeld 1): es entsprechen die Gesetzmäßig
keiten noch in großen Zügen denen in atmosphäri
scher Luft. Diese Unterschiede sind jedoch schon 
bei der Schlagweite von 1 mm nicht mehr so aus- a 
geprägt; im Schlagweitenbereich zwischen 1 und 
3 mm bleiben die Kennlinien für die Aufbauzeit 
sogar im wesentlichen dieselben. In diesem Schlag
weitenbereich macht sich der feldverzerrende Ein-
fluß der Faserteilchen bemerkbar: er unterteilt, 
wie Bild 11 schematisch zeigt, den Elektroden
zwischenraum in eine ganze Reihe hintereinander 
geschalteter Spitzenfelder , so daß das ursprüng
liche Feld weitgehend verwischt erscheint; die 
Anfangselektronen der Lawinen werden nicht mehr 
wie bei den ganz kleinen Schlagweiten, bei denen 
nur sehr wenige Faserteilchen sich zwischen den 
Elektroden befinden - in der überwiegenden 
Mehrzahl an den Elektrodenflächen ausgelöst -, 
sondern hauptsächlich an den Spitzen der leiten

Bild 11. Schematische Darstellung der 
Feldverzerrung, hervorgerufen durch 
wasserhaltige Faserteilchen der Öl. 
probe. a) im gleichförmigen Feld, 

b) im Spitzenfelde. 

den Faserteilchen . Dadurch werden an vielen Stellen zugleich im Elektrodenzwischen" 
raum Lawinenkanäle gegen die anodische Elektrode vorgetrieben und nicht mehr 
allein von der kathodischen Spitze aus; diese Hintereinanderschaltung einer Vielzahl 
von Entladungsstrecken bedingt einen rascheren Raumladungsaufbau und damit 
ein nur langsameres Ansteigen der Aufbauzeit mit zunehmender Schlagweite. 

VI. Die Abhängigkeit der elektrischen Stoßfestigkeit von der Schlagweite. 
Ein Maß für die elektrische Stoßfestigkeit gibt bekanntlich die Abhängigkeit 

der Aufbauzeit T vom Stoßverhältnis, d. h. vom Verhältnis der angelegten Stoß
spannung zur statischen Durchbruchsspan- S/oBverl7iilfnis 

nung. In Bild 12 ist diese Abhängigkeit 
der Aufbauzeit im Spitzenfeld für verschie
dene Werte der statischen Durchbruchsfeld
stärke des Kugelfeldes aufgetragen. Wäh
rend sich in der früheren Untersuchung 
über die Schlagweitenabhängigkeit des Ent
ladeverzugs im gleichförmigen Feld 2) ergab, 

Gm klfäi1'. 

5[200k'Ucfß' 
* JO.ii&bie 
1OOVN~ 

3 ZOOVN/ail 
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10 30 daß Öl niederer Durchschlagsfestigkeit we- q1 
sentlich stoßfester ist als gut gereinigtes Bild 12. Die Abhängigkeit der Aufbauzeit ... im 

Spitzenfelde vom Stoßverhältnis für ver· 
schiedene Werte der statischen Durchbruchs:. 

und gut entgastes, findet man im Spitzen
feld, daß diese Abhängigkeit der Stoßfestig
keit vom jeweiligen Reinigungszustand des 

feldstärke im Kugelfelde. 

Öles erheblich weniger ausgeprägt ist, ja bei Ölfestigkeiten über 200kV/cm und 
Schlagweiten über 3 mm fast völlig verschwindet. Dies hat seinen Grund in der in 

1) Siehe R. Strigel: Anm.l auf S.38, Bild 17a. ') R. Strigel: Anm. 2 auf S. 38. 
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Bild 2 wiedergegebenen Abhängigkeit der Durchbruchsfeldstärke im Kugelfelde von 
der Durchbruchsspannung im Spitzenfelde : ist einmal eine Durchschlagsfestigkeit 
im KugeHelde von etwa 150 ... 200 kV jcm erreicht, so kann ihre weitere Steigerung 
nur noch wenig die Durchschlagsspannung im Spitzenfelde erhöhen. So beträgt z. B., 
wenn eine Überspannung von 6 f1.s Dauer angenommen wird - ein Wert, der etwa 
der Dauer einer mittleren Blitzüberspannung bei unmittelbarem Leitungseinschlag 
entsprichtl) -, bei einer statischen Ölfestigkeit im Kugelfeld von 100 kVjcm bei einer 
Schlagweite von 1 mm das Stoßverhältnis 3,4, bei einer solchen von 10 mm 1,8; bei 
einer Erhöhung der Ölfestigkeit auf 200 kVjcm fallen die Werte der Stoßfestigkeit 
für dieselben Schlagweiten auf 2,9 bzw. 1,5 und bei einer weiteren Erhöhung auf 
300kVjcm schließlich auf 2,6 bzw. 1,4. Die Stoßfestigkeit fällt also bei den heiden 
Elektrodenentfernungen durch die Erhöhung der Ölfestigkeit von 100 kVjcm auf 
300 kVjcm, also auf das Dreifache, nur um etwa 24%, während z. B. im gleich
förmigen Feld unter den gleichen Bedingungen eine Abnahme der Stoßfestigkeit um 
etwa 63 % eintreten würde. 

Außerdem ist augenfällig, daß die Stoßfestigkeit mit zunehmender Schlagweite 
zunächst erheblich abnimmt, um bei Schlagweiten über 3 mm schließlich wenigstens 
für die Aufbauzeiten unterhalb von ·3 f1.s wieder anzusteigen. Diese Abnahme der 
Stoßfestigkeit findet seine Erklärung in der erwähnten Hintereinanderschaltung 
einer ganzen Reihe von Einzelentladungsstrecken infolge der vorhandenen wasser
haitigen und daher leitenden Faserteilchen 2). So beginnt an einer Vielzahl von 
Stellen iilmlrhalb des Entladungsraumes der Raumladungsaufbau durch Stoßlawinen 
und setzt dadurch die Stoßfestigkeit der Gesamtanordnung herab. Das neuerliche 
Ansteigen der Aufbauzeit unterhalb von 3 f1.s bei Schlagweiten über 3 mm kann 
nur schwer durch diese Feldstörungen erklärt werden; es ist vielleicht als ein Über-
Sfoßvel'flältnis wiegen des Einflusses der Schlagweite gegen-
7 über demjenigen der Feldstörungen durch 0,3 ps _'_Schlagweite 1mm 
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die leitenden Faserteilchen zu deuten. 
Bild 13 zeigt sehr deutlich die Unterschiede 

in der Stoßfestigkeit des Kugelfeldes gegen
über derjenigen des Spitzenfeldes. Aufgetra
gen ist als Ordinate das Stoßverhältnis, als 
Abszisse die Ölfestigkeit des Kugelfeldes, und 
zwar für die beiden Schlagweiten von 1 und 
3 mm und die Aufbauzeiten 0,3, 1 und 10 f1.s. 

o l1li 80 130 180 200 2l1li Z80W/Cm Die Kennlinien für die Schlagweite von 1 mm 
Ölfestiglleit sind dünn, diejenigen für dieSchlagweite von 

1 

BIld 13. Vergleich der Stoßfestigkeit des 
Öles abhängig von seiner statischen Durch
~chlagsfestigkeit im Kugel- und im Spitzen
felde. Parameter der Kurvenscharen sind die 

Aufbauzeiten 0,3 !,-8, 1 !,-8 und 10 f'-s. 

3 mm dagegen stark gezeichnet. Die ausge
zogenen Kurven beziehen sich auf das Spitzen
feld, die strichpunktierten auf das Kugelfeld. 
Man erkennt, daß unterhalb einer Ölfestigkeit 
von 150 kVjcm die Stoßfestigkeit des Kugel

feIdes höher liegt als die des Spitzenfeldes, während oberhalb dieses Ölfestigkeits
wertes die Stoßfestigkeit des Spitzenfeldes größer als die des Kugelfeldes ausfällt. 
Daß die Stoßfestigkeit des Kugelfeldes höher liegen kann als die des Spitzenfeldes, 

1) Siehe z. B. D, Müller·Hillebrand: Elektrotechn, Z. 56 (1935) S.417. - H. Neuhaus u .. 
R. Strigel: Arch. Elektrotechn. :t4 (1935) S.70. ') Siehe S.44. 
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wurde schon von J. J. Torok' ) beobachtet; er fand, daß bei einem Öl nicht gerade 
sehr hoher Durchschlagsfestigkeit, über das er aber keine näheren Angaben macht, 
das Stoßverhältnis bei Nadelfunkenstrecken bis zu '/3 niedriger liegt als bei Kugel
funkenstrecken. Der Grund für dieses S/oBverhälfnis 

unterschiedliche Verhalten der Kenn- 8 

I linien des Kugelfeldes gegenüber den
jenigen des Spitzenfeldes liegt in der 
wenig ausgeprägten Abhängigkeit 
der Aufbauzeit im Spitzenfeld von 
der statischen Ölfestigkeit im Kugel
felde. 

Im Bild 14 ist dann noch die sta
tistische Streuzeit G im Spitzenfelde 
abhängig von der statischen Ölfestig
keit im Kugelfelde für die unter
suchten Schlagweiten aufgetragen. 
Der statistischen Streuzeit kommt 
ja im Rahmen der Stoßfestigkeit 
dann Bedeutung zu, wenn es sich 
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Bild 14. Die Abhängigkeit der statistischen Streuzeit (J' 

im Spitzenfelde für verschiedene Werte der statischen 
Durchbruchsfeldstärke im Kugelfelde. 

darum handelt, festzustellen, mit welcher Sicherheit eine Entladungsanordnung eher 
anspricht als die andere: bei zwei Entladungsstrecken mit den Aufbauzeiten T, und T2 

und den statistischen Streuzeiten G, und G2 beträgt die Wahrscheinlichkeit W dafür, 
daß die Entladungsstrecke 2 zuerst anspricht 2): 

1 
(T2 -'Cl) 

W = ~e--~. (4) 
-+-
GI (]2 

Wie schon vorstehend erwähnt, ist die Streuung im Spitzenfeld erheblich geringer 
als im Kugelfeld : die Spitzenanordnung wird daher im Öl viel regelmäßiger ansprechen 
als eine Anordnung mit Kugelelektroden. 

An der Durchführung der Messungen ist Herr C. Bullendorf wesentlich beteiligt. 

Zusammenfassung. 

Die Schlagweitenabhängigkeit des Entladeverzugs in Öl im Spitzenfeld wird mit 
dem Zeittransformator im Schlagweitenbereiche 0,3 ... 10 mm gemessen. Auch im 
Spitzenfeld ist der Entladeverzug statistischen Gesetzen unterworfen. Gegenüber 
früheren Versuchen im gleichförmigen Feld wird die Aufbauzeit nur wenig abhängig 
von der statischen Ölfestigkeit im gleichförmigen Feld gefunden, auch nimmt die 
Aufbauzeit mit zunehmender Schlagweite auf die statische Durchbruchsfeldstärke 
des Spitzenfeldes bezogen ab. Die mittlere statistische Streuzeit tritt gegenüber 
derjenigen im gleichförmigen Feld erheblich zurück; auch sie nimmt mit zunehmen
der Schlagweite ab. An die Messungen schließen Betrachtungen über den Mecha
nismus des Stoßdurchschlages von Öl im Spitzenfelde an. Auch wird der Einfluß 
der Schlagweite auf die Stoßfestigkeit des Öles besprochen und Vergleiche mit der 
Stoßfestigkeit im gleichförmigen Feld gezogen. 

') J. J. Torok: J. Amer. Inst. electr. Engr. 59 (1930) S.276. 
') R. Strigel: Anm.2 anf S.38 und Elektrotechn. Z. 59 (1938) S. 37. 
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Zur katalytischen Oxydation fetter Öle. 

Von Werner Nagel und RoH von Have. 

Mit 7 Bildern. 

Mitteilung aus der Abteilung für Elektrochemie des Wernerwerkes 
der Siemens & Halske AG zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 5. Januar 1938. 

Wenngleich die Sauerstoffaufnahme eines Öles aus der atmosphärischen Luft 
wenig zur Charakterisierung des Öles geeignet ist, da sie - abgesehen von variablen 
Faktoren (wie Feuchtigkeitsgrad, Einwirkungsbedingungen und anderem) - von der 
Temperatur und der zur Verfügung stehenden Sauerstoffmenge abhängt und zu 
langsam verläuft, ist die Oxydation in einer Atmosphäre aus reinem Sauerstoff bei 
der Temperatur des siedenden Wasserbades unter geeigneten Bedingungen ein aus
gezeichnetes Mittel zur Beurteilung eines Öles. Im Oxydator von F. Evers und 
R. Schmidt steht uns das geeignete Gerät zur Verfügung. Wie bei allen kata
lytischen Arbeiten ist ein gewisses Maß an Sorgfalt erforderlich, jedoch sind die 
Anforderungen durch einen halbwegs geübten Laboranten ohne weiteres erfüllbar. 

Der Gedanke, Öle durch ihre Sauerstoffaufnahme aus der Luft zu charakteri
sieren, taucht immer wieder auf und dient besonders bei den trocknenden Ölen 
(Leinöl, Holzöl und daraus hergestellten Standölen und Firnissen) zur Beurteilung. 
Das wesentliche der Prüfung ist folgendes: Das zu untersuchende Öl wird auf Glas
tafeln bestimmter Abmessungen in dünner Schicht aufgestrichen, trocknen gelassen 
und gewogen; die Wägung wird dann in bestimmten Zeitabschnitten regelmäßig 
wiederholt und ergibt, in das Koordinatensystem Gewichtsdifferenz : Zeit ein
getragen, mehr oder weniger charakteristische Kurven. Eibner1) bedient sich bei 
sehr vielen seiner Arbeiten über den Trocknungsvorgang derartiger Ergebnisse und 
stellt an Hand solcher .Kurven Begriffe wie normales und anormales Trocknen, 
Neigung zur Sprungbildung, halbtrocknende Öle und andere fest. Der Einwand, der 
gegen eine derartige Beurteilung erhoben wurde, und der ebenso alt ist wie das 
Verfahren selbst, ist der, daß man bei diesen Kurven ja nicht die Gewichtszunahme 
feststellt (die meisten derartigen Kurven ergeben Gewichtszunahmen), sondern die 
Differenz zwischen Gewichtszunahme und Gewichtsverlust, der aus dem Entweichen 
gasförmiger Bestandteile entstanden ist. Daß es sich hierbei um keineswegs zu 
vernachlässigende Mengen handelt, erhellt aus den Ergebnissen von D' Ans 2), der 
feststellte, daß völlig durchgetrocknete Leinölfirnisse rund 40 % des ursprünglichen 

') A. Eibner: Das 0ltrocknen. Berlin (1930). 
2) J. D' Ans: ehern. Umschau d. Fette usw. 34 (1927) S.296; 35 (1928) S. 142; 36 (1929) S.177. 
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Firnisgewichtes an Sauerstoff aufnehmen, gleichzeitig aber etwa 10 % an Kohlen
säure und 1 % an Kohlenoxyd abgeben, ferner rund 12,5 % Wasser und 10,5 % flüch
tige Fettsäuren. 0 .,,16 

Geht hieraus hervor, daß Sauerstoffauf- '" 
~ 11,< nahme und Gewichtszunahme keineswegs '" 0 

~ identisch sind, so folgt ohne Schwierigkei- ~'Z 

ten, daß die Sauerstoffaufnahme am besten .!i; 

0 

gefaßt wird, wenn man den reagierenden, 
d. h. verschwindenden Sauerstoff volume
trisch oder gewichtsmäßig direkt fest
stellt. Diesen Weg schlugen F. Evers und 
R. Schmidt ein. 
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Das Gerät, dessen Beschreibung und all
mähliche Ausbildung in verschiedenen Zeit
schriften wiedergegeben ist l ), beruht dar
auf, daß elektrolytisch entwickelter Sauer
stoff auf in einem geschlossenen Gefäß auf 
Silicagel verteiltes Öl zur Einwirkung ge
bracht wird. Auf dem Silicagel sind Me
talloxydkatalysatoren unter normierten 
Bedingungen in dünner Schicht aufge
bracht, ferner findet die Einwirkung bei 
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~ ., :~ 
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Bild 1. Oxydatorkurven. 
Kurve I: }lineralöl, Kurve 11: Leinöl, je 1 g bei 1000 C. 

der Temperatur 100 0 C statt. Diese bei
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5 27 den letzterwähnten Faktoren sowie die 
Tatsache, daß reiner Sauerstoff zur Ver- ~ 2~ 

wendung kommt, bewirken, daß der ~ 22 

Sauerstoff in vielen Fällen so schnell ~ 
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o ~~9_2M~~ .l. säure(S "~"==:::~ 
5 aUf1MoIC18 H"O, ~) 230,0zmgO, 

.. .nsaure (Sz' 199,1 021101e 0, 
o "osleaN aUf1110IC" H,,0, 

aufgenommen wird, daß es möglich ist, 
seinen Verbrauch volumetrisch zu mes
sen. Die Messung geschieht durch die 
Entwicklung des Sauerstoffes mit Hilfe 
einer Meßelektrode (es wird also nach 
Einstellung und Beibehaltung von kon
stantem Druck bei gleichbleibender 
Temperatur nur soviel Sauerstoff ent
wickelt, wie von dem Öl verbraucht 
wird). EinegeJ].auere Beschreibung der 
Arbeitsmethodik ist im experimentellen 
Teil gegeben. 

Das Gerät war ursprünglich ent
wickelt, um den Sauerstoffverbrauch 
von Mineralölen (im wesentlichen Trans
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Bild 2. Oxydatorkurven von Fettsäuren. 
Je 1 g Substanz. t=100o C. (euO-Katalysator der Fa. Pe ters.) 

formatoren- und Schalterölen) festzustellen, auch beziehen sich die Arbeiten von 
F. Evers 2) fast nur auf solche, jedoch können auch Fragen der Chemie der fetten 

') F. Evers u. R. Schmidt: Erdöl 11. Teer 9 (1933) S. ll/13, 27/29. 
') F. Evers u. R. Schmidt: Wiss. Veröff. Siemens V, 2 (1926) S. 2ll; VII, I (1929) S. 343; IX, I 

(1930). S. 357. 
Siemens XVII, 1. 

- XVII,49 -
4 



50 

220 

200 

180 
lr 
~ 160 

il 
~ 1"0 
III 
~ 120 
~ 
~ 100 

~ 
~ 80 

~ 
'" 60 

20 

/ 

V 
/ 

/ 

// V 

A / 
/ I / 

/ 1/ 
il Ij 

/ 
Vn 

I_ 

m/ 

l11 

Wemer Nagel und Rolf von Have. 

/ 
V 

V ~ 
/ 

:::--

-

Öle bzw. der Lackkomponenten auf Grund 
der mit dem Oxydator erhaltenen Ergebnisse 
beantwortet werden 1). 

Gibt man die Menge des verbrauchten 
Sauerstoffes in Abhängigkeit von dcr Zeit 
wieder, so ergeben sich Kurven, die für die 
Öle charakteristisch sind (Bild I). In Bild I 
sind solche für ein Mineralöl bzw. Leinöl an
gegeben 2). 

Es wurde nun die Sauerstoffaufnahme von 
folgenden Fettsäuren bzw. ihrer Methylester 
bestimmt (Bild 2) : Linolensäure, a- und b-Eläo
stearinsäure, Linolsäure, Ölsäure und Elaidin
säure. Es zeigt sich, daß auch hier die Sauer
stoffabsorption keineswegs mit dem Gehalt an 
Doppelbindungen parallel geht. So nimmt 
z. B. ÖI- resp. Elaidinsäure trotz des Vorhan-

20 40 6fJ 80 100 120 1'I(J 16fJ denseins einer Doppelbindung praktisch keinen 
Zeitinmin Sauerstoff auf und die Linolensäure mit drei 

/ 
Bild 3. Oxydatorkurven von fetten Ölen. Doppelbindungen bedeutend mehr als die 

ebenfalls drei Doppelbindungen enthaltenden 
Eläostearinsäuren. Immerhin kann eine ge

Kurve I: Holzöl, Kurve 11: Leinöl, Kurve III: Sojaöl, 
Kurve IV: Olivenöl; je 1 g bei 100 0 C. 

wisse Reaktionsneigung aus der Stellung der Doppelbindung festgestellt werden 
(ob isoliert oder konjugiert, spielt z. B. augenscheinlich eine ausschlaggebende 

CoZS 

Pt 

Ni2Z 

Ni18 

CoZ6 COZ7 
Ni24 

r--- ........ NiZ3 --~ -~ ~ aOZS a05 a075 a,o 
Mole l1efallsBlz Buf 11101 SiO, 

Ni!.! 

Bild 4. Oxydatorkurven mit verschiedenen Kataly
satoren (Co, Ni und Pt). 

Rolle); aber man muß sich wohl davor 
hüten, Ansichten, die man sich über 
das Trocknen der Öle unter gewöhn
lichen Bedingungen gebildet hat, auch 
auf den Oxydatorprozeß zu übertragen. 
So zeigt z. B. Leinöl, ob mit oder ohne 
Sikkativ, im Oxydator kaum einen 
Unterschied. 

Daß bei der Sauerstoffaufnahme der 
fetten Öle nur die Fettsäuren die Rolle 

Katalysatoren: C025'" C027 aus Kobaltnitrat, Ni18··· Ni21 
aus Nickelnitrat, Ni 22 .. ', Ni 24 aus Nickelacetat, Pt aus Pla

tinchlorwasserstoffsäure. 
eines Acceptors spielen und nicht etwa 
das an sie gebundene Glycerin, ergibt 

sich aus den in Bild 3 zusammengestellten Kurven der Öle, aus denen die Fettsäuren 
von Bild 2 hergestellt wurden. Innerhalb der Fehlergrenzen zeigen sie ein durchaus 
ähnliches Verhalten. 

1) Versuche in dieser Richtung wurden bereits von E. L. Lederer angestellt, der darüber in 
Petroleum :U (1935) Nr.44. 1; Supp!. S.2 berichtet hat. Die Auswertung der von ihm begonnenen 
und übrigens nicht fortgesetzten Arbeiten ist im wesentlichen mathematisch und führt zu 
reaktionskinetischen Ergebnissen, während die Brauchbarkeit des Oxydators für die Analyse eines 
Öles, deren Bedeutung klarzustellen, der Hauptzweck dieser Veröffentlichung ist, gar nicht berück
sichtigt wird. 

2) Auf den prinzipiellen Unterschied derartiger Kurven einer S-Form oder einer von dieser abwei
chenden Form kann hier nicht weiter eingegangen werden. Auch die Überlagerung mehrerer Reaktionen, 
z. B. Addition, Peroxydbildung und Autoxydation, sei hier nicht berücksichtigt. 
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Obwohl F. Evers und R. Schmidt in verschiedenen Arbeiten 1) den für Mineral
öle brauchbarsten Katalysator ermittelt hatten, war für fette Öle dieselbe Arbeit 
noch einmal zu leisten. Aus der großen Zahl der zu diesem Zwecke unternommenen 
Versuchs serien können natürlich nur 
einzelne prinzipielle Ergebnisse wieder
gegeben werden. Variiert wurde das 
Anion, das Kation, die Mengenverhält
nisse, die Formung des Katalysators und 
die Einwirkungsbedingungen. Ganz all
gemein ergab sich, daß Kupfer als Ka
talysator in Frage kam, während das 
bei Wasserstoffanlagerungen übliche 
Nickel, ja sogar Silber und Platin aus
schieden (Bild 4). Auch das als Sauer
stoffanlagerer bei Sikkativen eine großc 
Rolle spielende Kobalt fiel ab. Im 
übrigen mußte festgestellt werden, 

0 
/lCu16 

~ 

Cu15 I---~ 0 
Cu1Z r--r--- Cu13 --- ---0 --..:::: 

Cu1* 

0 I 
a Q01 0,05 0,10 0,15 

Mole Kupfepsalz auf1i1al Sio, 
0,2 

Bild 5. Oxydatorkurven mit Kupferkatalysatoren. 
Katalysatoren: Cu12'" Cu 14 aus Kupfernitrat, Cu15··· Cul7 

aus Kupferformiat. 

daß, wie bei Katalysatoren häufig, die Mengenverhältnisse eine große Rolle spielten; 
nicht immer zeigte die vom Öl aufgenommene Sauerstoffmenge eine lineare Ab
hängigkeit von der Katalysatormenge, oft war sogar bei demselben Metall das Anion 
für die Allgemeinrichtung der Kurve ausschlaggebend (Bild 5). 

Über den Träger des Katalysators wurden keine grundsätzlichen Untersuchungen 
angestellt. Silicagel ist offenbar der für diese Zwecke brauchbarste Körper. 

Experimenteller Teil. 
An Stelle der Beschreibung des Oxydators soll hier eine damit ausgeführte Unter

suchung wiedergegeben werden. Bezug genommen wird dabei auf Bild 6, während 
in Bild 7 eine Photographie darge-
stellt ist. 

Ausführung einer Oxydator- Unter
suchung. 

Nach Anschluß des Gerätes an die Licht
leitung wird der Füllschalter eingeschaltet, 
worauf die Sauerstoffentwicklung an der großen 
Anode beginnt und sich die Glocke im Elek· 
trolyse-Gefäß G mit Sauerstoff füllt. Der Hahn 
Ha bleibt hierbei geschlossen. Gleichzeitig 
schaltet man die Heizung des Wasserbades 

w 

If, 

T 

Bild 6. Schema des Oxydators_ 

+ 
+ 

ein. Während dieses sich auf etwa 70 0 C erwärmt, stellt man das Gemisch aus Katalysator und zu 
prüfendem Stoff her. Liegt dieser in flüssiger Form vor, so wird eine abgewogene Menge aus einem 
Tropfröhrchen auf den ebenfalls abgewogenen Katalysator, den man portionsweise in das Reak
tionsgefäß einfüllt, aufgebracht_ Das Gefäß wird dann in das Wasserbad eingesetzt. Nach gutem Ein
fetten der Scblifffläche und festem Andrücken an den KühLschliff wird die Öl- oder Wasserstrahlpumpe 
an P angeschlossen und bei geöffnetem Hahn H1 und geschlossenen Hähnen Hz und Ha wird jetzt das 
Reaktionsgefäß und die Gasleitung des Oxydators bis zu den geschlossenen Hähnen ausgepumpt. Gleich
zeitig wird dafür gesorgt, daß das Kühlwasser seinen Weg durch den auf dem W Mserbad befindlichen 
Rückflußkühler R und den Kühlschliff nimmt. Inzwischen hat sich die Glocke vollständig mit Sauer
stoff gefüllt, so daß man den Füllschalter ausschalten kann. Hat die Füllung des Wasserbades die Tem
peratur von 100 0 C erreicht, so fährt man mit dem Erhitzen und Evakuieren noch weitere 20 min fort, 

1) F. Evers u. R. Schmidt: a. a. O. 

4* 
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damit auch das Innere des Reaktionsgefäßes gleichmäßige Temperatur annimmt. Man überzeugt sich 
zwischendurch am Quecksilbermanometer Hg, daß das Vakuum erhalten bleibt. Nach Ablauf der 
20 min schließt man den Hahn H, und entfernt die Pumpenleitung vom Anschluß P. Bei gleichzeitigem 
Einschalten einer Stoppuhr öffnet man vorsichtig den Hahn H 3 so weit, daß der in der Glocke befind· 
liehe SauerstoffvoITat langsam in den ausgepumpten Teil des Oxydators einströmt. Nach 2 min soll 

Bild 7. Ansicht des Oxydators. 

dieser Vorgang beendet sein. In der 
3. min läßt man durch kurzes Öffnen 
des Hahnes H, den in dem Gerät noch 
befindlichen Sauerstoffüberschuß so weit 
heraus, daß die kleine Meßanode gerade 
von der Kalilauge in dem Elektrolyse
gefäß G bedeckt ist. Man öffnet jetzt 
den Hahn H, des Wasser-Manometers M, 
das einen kleinen Überdruck anzeigt, zu
gleich schaltet man die beiden Meß
schalter ein und stellt mit Hilfe des 
Widerstandes die wahrscheinlich be
nötigte Stromstärke ein. Der Sauer
stoff entwickelt sich jetzt an der Meß
anode. Nach Ablauf der 3. min öffnet 
man nochmals rasch den Hahn H" um 
den Ausgleich mit dem Atmosphären
druck herbeizuführen nnd stoppt die Uhr 
von neuern. Es beginnt jetzt der eigent
liche Versuch; in einer Zahlentafel trägt 
man die eingestellte Stromstärke ein. 
Der bei Beginn des Versuches am Was
ser-Manometer M herrschende Druck 0 
wird nun nach gewisser Zeit einem 

Unter- oder Überdruck weichen, was davon abhängt, ob man die Stromstärke der Oxydation des 
untersuchten Stoffes entsprechend zu hoch oder zu niedrig eingestellt hat. Nach Ablauf einer oder 
mehrerer voller Minuten, deren Zahl man in die Zahlentafel einträgt, ändert man in der erforder· 
lichen Weise die Stromstärke auf einen höheren oder niederen Wert, wohei man bemüht ist, einen Unter
oder Überdruck am Wasser-Manometer auszugleichen. Aus dem Produkt von Stromstärke mal Zeit 
ergibt sich für jeden Zeitraum, währenddem man eine bestimmte Stromstärke eingestellt hat, der Sauer
stoffverbrauch in Milliampere-min, den man auch durch Umrechnung mit dem Faktor 4,974 für I Am
pere-min in mg ausdrücken kann. Einen am Ende eines solchen Zeitraumes beobachteten Unter- oder 
überdruck kann man dadurch ausgleichen, daß man vorher in einem Blindversuch beobachtet, welche 
Sauerstofflnenge einen überdruck von 1 mrn Wa8sersäule h ervorruft bzw. welche Sauerstoffnlenge 
einen Unterdruck von I mm auszugleichen vermag. Die an Hand der Zahlentafel sich ergebenden 
Sauerstoffmengen, die nach einer bestimmten Anzahl min verbraucht sind, trägt man dann als 
Ordinaten über den auf der Abszisse aufgetragenen Zeiten ein und erhält schließlich die gewünschte 
Oxydatorkurve des untersuchten Stoffes. 

Untersuchung verschiedener Pflanzenöle im Oxydator. 

Die Untersuchung nachstehender Öle wurde in der üblichen Weise im Oxy
dator bei 100 0 C vorgenommen. Die Öle wurden tropfenweise auf je 30 g 
Kupferoxyd-Katalysator der Fa. Julius Peters verteilt. Die in Ampere-min 
erhaltenen Werte für die Sauerstoffaufnahmen wurden in mg für 1,0 g Substanz 
umgerechnet. 

Im einzelnen wurden untersucht: 

1. Chinesisches Holzöl. Angewandt: 1,1513 g. 

Der Sauerstoffverbrauch ist in den ersten min so bedeutend, daß dieser nur 
durch Einschaltung der im Oxydator höchst erreichbaren Stromstärke gedeckt wer
den kann. Nach etwa 10 min läßt der Verbrauch wesentlich nach, um nach ins
gesamt 80 min nur noch geringe Werte anzunehmen. Der Versuch wurde nach 
150 min abgebrochen. 
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2. Lack-Leinöl (Lackwerk der Siemens-Kabel- Gemeinschaft). Angewandt: 0,6129 g. 
Im Gegensatz zum Holzöl ist die Sauerstoffaufnahme des Leinöls in den ersten 

15 min klein, um dann rasch höhere Werte anzunehmen. Nach insgesamt 80 min 
etwa läßt dann der Verbrauch wieder allmählich nach und nimmt wieder fort
schreitend kleinere Werte an. Der Versuch wurde nach 150 min abgebrochen. 

3. Soja-Öl (raffiniert; Dr. Fraenkel & Dr. Landau). Angewandt: 1,0422 g. 
Die Art der Sauerstoffaufnahme des Soja-Öles ist von der des Leinöles nicht 

sehr verschieden. Der Verbrauch an Sauerstoff ist zunächst gering, wird nach etwa 
12 min rasch größer und nimmt nach etwa 45 min langsam ab. Der Versuch wurde 
nach 150 min abgebrochen. 

4. Olivenöl (D. A. B. 6). Angewandt: 6,00 g. 
Der Sauerstoffverbrauch des Öles ist sehr gering gegenüber den obigen Proben 

und ändert seine Höhe kaum während des 150 min währenden Versuches. 

Herstellung und Prüfung verschiedener Katalysatoren für den Oxydator. 
A. Die Herstellung der Katalysatoren. 

Die Herstellung nachstehender Katalysatoren wurde (mit Ausnahme des Pt- und 
des AgO-Katalysators) in der folgenden, grundsätzlich stets gleichen Weise vor
genommen: 

100 g trockenes Kieselgel der I. G. Farben-Industrie werden in einem Rundkolben 
mit 165 cm3 der wässerigen Lösung des gewählten Metallsalzes übergossen; bei dieser 
Menge wird das Gel gerade von der Flüssigkeit bedeckt. Das Gemisch wird dann 
dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe ausgesetzt, damit die in den Poren des Gels 
noch befindliche Luft entweichen kann und die Metallsalzlösung eindringen kann. 
Nach dem Wiederbelüften wird die von dem Gel nicht aufgenommene Flüssigkeit 
abgegossen. Dann läßt man das Gel auf einer größeren Nutsche gut abtropfen. 
Insgesamt wurden 74 cm3 Flüssigkeit zurückgewonnen. Es werden also von dem 
Gel 165 - 74 = 91 cm3 aufgenommen. Beim Ansetzen der Salzlösungen wählt man 
die Konzentration so, daß sich in der 91 cm3 Lösung diejenige Menge Metallsalz 
befindet, die man auf das Gel aufzubringen wünscht. 

Das feuchte Gel wird hierauf in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade weit
gehend getrocknet und schließlich in einen Tiegel aus Pythagorasmasse eingefüllt. 
Nach dem Einsetzen eines Thermoelementes mit Schutzrohr wird das beladene Gel 
im elektrischen Ofen auf 800 0 C erhitzt und 20 min bei dieser Temperatur belassen. 
Die glühende Masse wird dann in eine Porzellanschale geschüttet und nach 
weitgehendem Abkühlen noch warm in eine gut schließende Glasstopfenflasche 
gefüllt. 

In der oben geschilderten Weise wurden nun folgende Metalloxyd-Katalysatoren 
verschiedener Beladung mit Hilfe verschiedener Metallsalze hergestellt: 

I. Kupferoxyd-Katalysatoren. 

a) Kupfernitrat. Es wurde kristallisiertes Kupfernitrat, rein (Schering-Kahl
baum), mit einem Kristallwassergehalt von 3 H 20 verwendet. 

Katalysator "Cu 12": 0,01 Mol Kupfernitrat auf 1 Mol Si02 

"Cu 13": 0,10 " 1 
"Cu 14": 0,20 " 1 " 

XVII,53 



54 Werner Nagel und Ralf von Have. 

b) Kupferformiat. Es wurde kristallisiertes ameisensaures Kupfer mit 4 H.O 
Kristallwasser (Dr. Fraenkel & Dr. Landau) benutzt. 

Katalysator "Cu 15": 0,01 Mol Kupferformiat auf 1 Mol Si02 

"Cu 16": 0,10 " 1 " 

(Hierfür mußte eine heiß gesättigte Lösung des Kupferformiats in Wasser hergestellt 
werden, um die gewünschte Konzentration zu erzielen.) 

Katalysator "Cu 17": 0,05 Mol Kupferformiat auf 1 Mol Si02 • 

Die Kupferoxyd-Katalysatoren haben ein braunschwarzes Aussehen. 

H. Nickeloxyd-Katalysatoren. 

Als Ausgangsprodukt diente: 

a) Nickelnitrat. Es wurde ein Nickelnitrat, reinst, kobaltfrei, mit einem Kri
stallwassergehalt von 6 H 20 (E. Merck) benutzt. 

Katalysator "Ni 18": 0,01 Mol Nickelnitrat auf 1 Mol Si02 

"Ni 19": 0,05 " 1 
"Ni 20": 0,10 " 
"Ni 21": 0,15 " 

b) Nickelacetat. Zur Verwendung gelangte kristallisiertes Nickelacetat mit 4 H20 
Kristallwasser (rein). 

Katalysator "Ni 22": 0,01 Mol Nickelacetat auf 1 Mol Si02 

"Ni 23": 0,05 " 
"Ni 24": 0,025 " 

Die Nickeloxyd-Katalysatoren sehen grau aus. 
1 " 

ur. Kobaltoxyd-Katalysatoren. 

Hierfür wurde von kristallisiertem Kobaltnitrat, nickelfrei, reinst (Schering
Kahlbaum) ausgegangen. Es enthielt 6 H 20 Kristallwasser. 

Katalysator "Co 25": 0,01 Mol Kobaltnitrat auf 1 Mol Si02 

"Co 26": 0,05 " 1 
"Co 27": 0,10 " 1 " 

Die Kobalt-Katalysatoren zeigen eine tiefschwarze Färbung. 

IV. Platin -Ka talysa tor. 

Die Bereitung dieses Katalysators wurde in etwas abgeänderter Weise vor
genommen. 

10,95 g trockener Platinchloridchlorwasserstoff ([PtCIsJH2 + 6 H 20) wurden in 
115 cm2 Wasser gelöst und über 70 g trockenes Kieselgel gegossen. Nachdem das 
Gemisch einige Zeit dem Vakuum ausgesetzt und dann wieder belüftet war, wurde 
die Lösung mit Ammoniak neutralisiert und mit 50 cm3 reiner konzentrierter Ameisen
säure versetzt. Nach Zugabe von 20 g festem Ammonacetat wurde am Rückfluß
kühler zunächst vorsichtig im Wasserbade, darauf im Paraffinbade zum Sieden er
hitzt. Nach etwa 2 Stunden war alles Platin zum Metall reduziert und hatte sich 
zum großen Teil am Boden des Kolbens als schwarze, pulverige Masse abgesetzt. 
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Der übrige Teil des Platins hatte sich, wie beabsichtigt, in den Körnern des Kiesel
gels abgeschieden und diesen innen und außen ein graues Aussehen erteilt. Das 
Gel wurde von der überschüssigen Flüssigkeit getrennt und nach Abspülen mit 
destilliertem Wasser auf dem Wasserbade getrocknet. Das beladene Gel wurde 
dann, wie die anderen Katalysatoren, im Ofen bei 800 0 C getrocknet. 

Es war beabsichtigt, dem Platin-Katalysator eine solche Beladung zu erteilen, 
daß 0,01 Mol Pt auf 1 Mol Si02 kam. Durch die Vorgänge bei der Reduktion wurde 
diese Absicht vereitelt, d. h. es wurde beim Kochen augenscheinlich ein Teil des 
Platins wieder herausgespült. Es wurde - wie sich aus der zurückgewonnenen, 
von dem Gel nicht adsorbierten Metallmenge ergab - nur etwa ein Drittel der 
beabsichtigten Platinmenge von dem Kieselgel aufgenommen. 

V. Sil beroxyd-Ka talysator. 

Bei der Darstellung von Katalysatoren mit Silberoxyd ist zu beachten, daß die 
Zersetzung des Oxydes bereits bei 160 0 C merklich wird. Es kam deshalb nicht 
wie bei den anderen Katalysatoren eine Erhitzung auf 800 0 C in Frage. Die Her
stellung geschah folgendermaßen: 

100 g trockenes Kieselgel wurden mit einer Lösung von 5,14 g kristallisiertem 
Silbernitrat in Wasser übergossen. Das Gemisch wurde einige Zeit unter Vakuum 
gesetzt. Nach dem Wiederbelüften wurde das Gel von der über-
schüssigen Lösung getrennt und dann mit 100 cm3 3proz. wäs- Zahlentafel. Sauer· 

s toff ver b rau c h. 
seriger Kalilauge versetzt. Es schied sich sofort flockiges brau-
nes Silberoxyd aus. Offenbar verstopfte hierbei aber das aus
fallende Oxyd die Poren des Kieselgels und verhinderte es, daß 
die Kalilauge weiter eindringen und auch im Innern der Gel
körner das Metalloxyd ausfällen konnte. Dies zeigte sich auch 
daran, daß beim probeweisen Zerbrechen einiger Gelkörner diese 
im Innern völlig weiß und nur am äußersten Rande braun ge
färbt waren. Nach dem Abtrennen der überschüssigen Flüssig
keit und dem Nachwaschen mit destilliertem Wasser wurde das 
Gel längere Zeit bei etwa 60 0 C im Vakuum getrocknet. Es 
zeigte dann eine hellbraune Färbung. 

B. Die Prüfung der Katalysatoren im Oxydator. 
Zur Prüfung der Wirksamkeit der verschiedenen Kataly

satoren wurde stets folgendermaßen vorgegangen: 
Auf 60 g des betreffenden Katalysators wurden 6 g eines 

Mineralöles (Transformatorenöl "K 7" der Rhenania-Ossag), 
das für alle Versuche das gleiche blieb, durch Auf tropfen ver
teilt. Das Gemisch wurde in den Oxydator gebracht und dann 

I 
Sauerstoff

Katalysator ve,rbrauch 
In mg 

Cu 12 I Cu 13 
Cu 14 

Cu 15 I 

Cu 16 I 

Cu 17 

Ni 18 

Ni 19 
Ni 20 
Ni 21 

Ni 22 
Ni 23 
Ni 24 

Co 25 
Co 26 
Co 27 

Pt 

18,75 
14,25 
7,16 

20,74 
28,87 
22,36 

nicht 
meßbar 

1,716 
3.656 
5,073 

3,755 
3,855 
5,795 

8,182 
7,958 
7,536 

7,809 

bei 100 0 C in der üblichen Weise oxydiert. Nach 100 min wurde der Versuch ab
gebrochen und die in dieser Zeit verbrauchte Sauerstoffmenge, gemessen in Milli
ampere-min, umgerechnet in mg, als Maß für die Wirksamkeit des Katalysators 
angesehen. Für die einzelnen Katalysatoren ergaben sich dann die in Zahlen tafel 
zusammengestellten 'Verte. 

Die Prüfung des Silberoxyd-Katalysators war aus mehreren Gründen nicht durch
führbar. Schon beim Auf tropfen des Mineralöls zeigte sich, daß das Gel das Öl nicht 
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so lebhaft aufsog wie bei den anderen Katalysatoren. Ferner gab das Gemisch 
beim Auspumpen des Oxydators noch soviel Wasserdampf ab, daß sich im Kühl
schliff und einem Teil der Glasleitung reichlich Kondenswasser abschied. Bei Be
ginn des eigentlichen Versuches trat kein Sauerstoffverbrauch ein; es zeigte sich 
im Gegenteil am Wasser-Manometer ein leichter Druckanstieg, der sich auch nach 
längerer Zeit nicht verlor und möglicherweise auf sich abspaltenden Sauerstoff 
zurückzuführen ist. 

Untersuchung von Fettsäuren im Oxydator. 
1. Ölsäuremethylester. 

CH3 • (CH,), . CH=CH . (CH,), . COOCH3 • 

Reinste Ölsäure des Handels wurde in Methylalkohol gelöst und durch Einwirkung 
von gasförmigem Chlorwasserstoff in den Methylester übergeführt. Der rohe Ester 
wurde durch Destillation im Ölpumpenvakuum gereinigt. Der aus der Hauptfrak
tion erhaltene reine Ester zeigte die Jodzahl (nach J. J. A. Wijs) 85,4; der er
rechnete Wert beträgt 85,67. 

6,15 g dieses Esters, der eine ölige, wasserklare Flüssigkeit darstellt, wurden durch 
Auf tropfen auf 60 g des käuflichen Kupferoxyd-Katalysators verteilt und dann in 
der vorgeschriebenen Weise im Oxydator untersucht. Die Sauerstoffaufnahme des 
Esters war äußerst gering und erhöhte sich auch im Laufe des Versuches nicht mehr. 
Beim Einschalten der geringst einstellbaren Stromstärke von 10 mA stellte sich 
jedesmal sehr bald ein Überdruck des Wasser-Manometers ein, der durch häufiges 
und zuweilen sehr langwährendes Ausschalten des Stromes ausgeglichen wurde. Der 
Versuch wurde über 615 min ausgedehnt. Die erhaltenen Werte wurden auf 1,00 g 
Substanz und mg Sauerstoffverbrauch umgerechnet. 

2. Elaidinsäure. 

CH3(CH,), . CH=CH . (CH,), . COOH. 

Die Elaidinsäure läßt sich unschwer aus der normalen Ölsäure durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf diese gewinnen. Bei der Durchführung dieser Reaktion 
wurde den Angaben von D. Holde und K. Rietz 1) gefolgt. Die erhaltene, durch 
Umkristallisieren aus Alkohol gereinigte Elaidinsäure hat die Form schneeweißer 
Blättchen mit dem Fp. 44 ... 44,5 0 C. Die Säurezahl betrug 198,0; der errechnete 
Wert liegt bei 198,5. 

Für die Prüfung der Sauerstoffaufnahme wurden 6,00 g Säure mit 60 g Kata
lysator innig vermischt und dann in den Oxydator eingebracht. Nach dem Ein
setzen des Reaktionsgefäßes in das Wasserbad schmolz die Elaidinsäure alsbald 
und wurde dann vom Katalysator völlig aufgesogen. 

Der Verlauf der Sauerstoffaufnahme war bei der Elaidinsäure nicht wesentlich 
anders als bei dem Ölsäuremethylester. Der Versuch wurde nach 420 min abge
brochen. 

3. a-Eläostearinsäure. 

CH, . (CH,), . CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH. 

Man geht zur Gewinnung der a-Eläostearinsäure von chinesischem Holzöl aus, 
das sehr reich an dem Glycerid dieser Säure ist. Die Darstellung wurde nach der 

') D. Holde u. K. Rietz: Ber. dtseh. ehern. Geß. 57 (1924) S. 101. 
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Vorschrift von W. Nagel und J. Grüss ' ) vorgenommen. Die freie Säure wurde 
in Form weißer Blättchen vom Fp. 48° C und der Säurezahl 199,1 (errechnet 201,6) 
gewonnen. Da sie sich am Licht und an der Luft sehr rasch zersetzt, wurde sie so
gleich der Untersuchung im Oxydator zugeführt. 

0,30 g a-Eläostearinsäure wurden mit 60 g Katalysator innig vermischt und dann 
sofort in den Oxydator eingesetzt. Trotz der schon gering gewählten Stoffmenge 
setzte die Oxydation sofort derartig heftig ein, daß der Sauerstoffverbrauch nur 
durch Einschaltung der vollen Stromstärke gedeckt werden konnte. Nach etwa 
12 ... 14 min ließ dann aber der Sauerstoffverbrauch rasch nach und nahm schließ
lich sehr kleine Werte an. Als der Versuch nach 420 min beendet wurde, war die 
Oxydation kaum noch meßbar. Die Umrechnung auf 1,00 g Substanz geschah 
auch hier. 

4. b-Eläostearinsäure. 

CH3-(CH2),-CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH2),-COOH. 

Auch diese Säure wird aus chinesischem Holzöl bereitet, auf welches man nach 
Zugabe von etwas Jod das Sonnenlicht einwirken läßt. Nach dem Ausscheiden des 
b-Eläostearinsäureglycerids wurde aus diesem die freie Säure ebenfalls nach der 
obengenannten Arbeitsvorschrift von W. Nagel und J. Grüss isoliert. Die b-Eläo
stearinsäure lag danach als weißer, kristalliner Stoff vom Fp. 71 ° C und der Säure
zahl 199,5 (errechnet 201,6) vor. Auch mit dieser Säure, die beständiger ist als die 
a-Form, wurde die Oxydatorprüfung durchgeführt. Zur Anwendung gelangten 
0,30 g in Mischung mit 60 g Katalysator. 

Über den Verlauf der Sauerstoffaufnahme, die ebenfalls über 420 min beobachtet 
wurde, läßt sich nichts wesentlich anderes sagen als bei der a-Eläostearinsäure. 

5. Linolensäure. 

CH3 • CH2 • CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2),· COOH. 

Als Ausgangsstoff für die Gewinnung der Linolensäure dient Leinöl. Genaue 
Angaben hierfür stammen von E. Erdmann und F. Bedford2 ). Die freie Säure 
ist ein klares, schwach gelblich gefärbtes Öl. Die Säurezahl der im Hochvakuum 
destillierten Linolensäure betrug 199,4 (errechnet 201,6). Auch diese Säure ist äußerst 
unbeständig und kann nur im Hochvakuumexsiccator unter Lichtabschluß einige 
Zeit unversehrt aufbewahrt werden. 

Zur Prüfung der Sauerstoffaufnahme wurden 0,7251 g der frisch bereiteten Säure 
auf 30 g Katalysator durch Auf tropfen verteilt. Nach möglichst raschem Einbringen 
in den Oxydator wurde die Oxydation in der gewohnten Weise 400 min lang ge
messen. Der Verbrauch an Sauerstoff setzte zunächst träge ein, stieg nach etwa 
15 min rasch an, erreichte nach ungefähr 40 min seinen Höhepunkt und fiel dann 
verhältnismäßig langsam ab. Die gefundenen Meßwerte wurden auf 1,00 g Linolen
säure umgerechnet. 

6. Linolsäure. 

CH3-(CH2).-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH2) • COOH. 

Für die Darstellung der Linolsäure erweist sich das Sojaöl als besonders geeignet, 
welches viel Linolsäure, aber nur sehr wenig Linolensäure enthält. Als Arbeitsvor-

') W. Nagel u. J. Grüss: Wiss. VeTöff. Siemens IV, 2 (1925) S.295. 
2) E. Erdmann u. F. Bedford: Ber. dtseh. ehern. Ges. 4~ (1909) S.1329. 
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schrift dienten die Angaben von A. Grün und H. Schönfeld1 ) und von D. Holde 
und R. Gentner 2). Nach sorgfältiger Reinigung fiel die freie Säure als farbloses 
Öl mit der Säurezahl 199,5 (errechnet 200,21) an. Auch die Linolsäure ist sehr un
beständig und wurde deshalb sofort weiterverarbeitet. 

0,8964 g der Säure wurden auf 30 g Katalysator durch Auf tropfen verteilt und, 
wie üblich, im Oxydator untersucht. Für den anfänglichen Sauerstoffverbrauch 
waren zunächst geringe Stromstärken ausreichend. Nach rund 45 min begann die 
Oxydation etwas lebhafter zu werden. Sie überschritt nach insgesamt 140 min ihren 
Höhepunkt und fiel darauf langsam wieder ab. - Die auf 1,00 g Säure umgerech
neten Werte ergaben die gesuchte Oxydatorkurve. 

Zusammenfassung. 
Die Prüfung fetter Öle erfolgt auf Grund einer Kurve, die den Sauerstoffver

brauch in Abhängigkeit von der Zeit unter genau festgelegten Bedingungen angibt. 
Diese Absorption wird in dem von F. Evers und R. Schmidt entwickelten Oxy
dator ermittelt. Das Arbeitsverfahren wird bei einem Probebeispiel genau geschildert. 

Untersucht werden folgende Öle: Leinöl, chinesisches Holzöl, Sojaöl und Oliven
öl; ferner die aus ihnen hergestellten Säuren: Linolensäure, Linolsäure, a- und b-Eläo
stearinsäure, sowie ÖI- und Elaidinsäure. Die Versuchsergebnisse sind für alle an
geführten Öle bzw. ihre Säuren charakteristisch und können daher zur Beurteilung 
gebraucht werden. 

Da die Feststellung der Oxydationskurve im Oxydator von der Aktivität des 
den Sauerstoff übertragenden Katalysators abhängt, wurde eine umfangreiche Unter
suchung nach verschiedenen Methoden hergestellter Sauerstoffüberträger angestellt, 
von denen die interessantesten Ergebnisse mitgeteilt werden. Es zeigt sich, daß der 
von F. Evers und R. Schmidt für Mineralöle ausgearbeitete Katalysator auch im 
Gebiet der fetten Öle die höchste Wirksamkeit besitzt. 

') A. Grün u. H. Sehönfeld: Z. Angew. Ohern. 29 (1916) S.37, 46. 
') D. Holde u. R. Gentner: Ber. dtseh. ehern. Ges. 58 (1925) S. 1067. 
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Zusammenfassung. 

Schrifttum. 

Einleitung. 
In der Elektrotechnik findet heutzutage der keramische Werkstoff Steatit eine 

ausgedehnte Verwendung, und zwar als IsoIiermaterial vor allem in der Nieder
spannungstechnik und als verlnstfreier Sonderbaustoff in der Hochfrequenztechnik. 
Nach dem deutschen technischen Sprachgebrauch 1) versteht man unter Steatit kera-

1) Im wissenschaftlichen Sprachgebrauch wurde das Wort "Steatit" nur als mineralogische Bezeichnung 
für die dichte, feinschuppige Form des Minerals Talk gebraucht. Es ist alsdann, als man im Jahre 1890 
gelernt hatte, fein gemahlenen Speckstein zu formen und zu brennen, als Werkstoffbezeichnung talk
haitiger keramischer Massen mit veränderter Bedeutung in den keramisch· technischen Sprachgebrauch 
übernommen worden; und zwar hat sich für solche Massen die Bezeichnung "das Steatit" eingebürgert, 
während der Mineralname "der Steatit" lautet. 
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mische Massen, die auf der Grundlage von Talk oder Speckstein als Rohstoff her
gestellt sind und im fertigen Scherben ein Gefüge besitzen, das zum überwiegenden 
Teil aus Magnesiummetasilikat, daneben aus anderen Kristallphasen und einem gla
sigen Anteil besteht. 

Bei dem Versuch, mechanische und elektrische Eigenschaften des Steatits mit 
dem Gefügeaufbau in Zusammenhang zu bringen, ließen sich gewisse Erscheinungen 
mit den bisherigen Ansichten über die Konstitution nicht vereinbaren. In dieser 
Arbeit wird deshalb der vorhandene Beobachtungsstoff gesichtet, um daraus unter 
Heranziehung eigener Beobachtungen über die Stabilität des Magnesiummetasilikats 
als des tragenden kristallinen Bestandteils (Teil I) und über die Bildungsbedingungen 
der daneben vorhandenen glasigen Phase (Teil II) ein einheitliches Bild von der Kon
stitution des Steatits zu gewinnen. 

I. Die kristalline Phase. 
A. Frühere Arbeiten. 

Die bisherigen Arbeiten gliedern sich in solche mineralsynthetischer Richtung, die 
die Gleichgewichtsreaktionen der reinen Oxyde behandeln, und in solche, die Reak
tionen des natürlichen Rohstoffs Talk (Speckstein) in mineralchemischer Hinsicht 
betrachten. Daneben gibt es eine Gruppe von Arbeiten, die sich mit den äußeren 
Eigenschaften des Steatitscherbens und seiner keramisch-technischen Herstellung 
beschäftigt. 

1. Gleichgewichtsuntersuchungen an Oxydsystemen. 

Die grundlegende Arbeit über die Stabilität der verschiedenen Formen des Magne
siummetasilikats stammt von E. T. Allen, F. E. Wright, J. K. Clement (1). Diese 
Forscher gingen bei ihren Untersuchungen von Schmelzen der Zusammensetzung 
MgSiOa aus, die sie verschiedenartiger Abschreck- bzw. Temperbehandlung unter
werfen. Bei diesen Versuchen wurde gefunden, daß das Magnesiummetasilikat in 
vier verschiedenen Formen auftreten kann, von denen allerdings nur eine, der Klino
enstatit, bei allen Temperaturen stabil ist, während die übrigen monotrop-instabil 
sind. Es handelt sich dabei zunächst um das IX' -MgO . Si02 , das mit dem natürlichen 
Enstatit übereinstimmen soll, ferner um das ß'-MgO . Si02 , eine monokline Horn
blendeart, die als natürliches Mineral unbekannt ist, und schließlich um das y'-MgSiOa, 
eine rhombische Kristallart, die dem zur Amphibolgruppe gehörigen Mineral Kupfferit 
entspricht. Enstatit, IX' -MgSiOa, soll entstehen aus MgSi0 3-Glas bei 1000 ... 1100 ° 
oder aus Schmelzen mit Natronfeldspat, Natrium- oder Kaliumsilikat ; die monokline 
Hornblende, ß' -MgSi03 , entsteht bei schneller Abkühlung der Schmelze und ferner 
auch aus Kupfferit, der bei 375· .. 475 ° im Autoklaven erhitzt wird; Kupfferit, 
y' -MgSiOg , findet sich beim Abschrecken des hoch über seinen Schmelzpunkt erhitzten 
Silikats. Die Stabilitätsbeziehungen lassen sich nach H. E. Boeke - W. Eitel (2) 
durch das schematische Schaubild (Bild 1) wiedergeben. Der Beweis dafür, daß die 
drei erwähnten Modifikationen gegenüber dem Klinoenstatit instabil sind, stützt 
sich darauf, daß eine Umwandlung von Klinoenstatit in eine dieser Formen nie beob
achtet wurde, während sich dagegen alle drei Modifikationen bei etwa 1200°, unter 
Anwendung von Flußmitteln schon bei entsprechend niedrigerer Temperatur, unter 
Wärmeentwicklung in Klinoenstatit umwandeln. Die Größe der Wärmeentwicklung 
bestimmt die Reihenfolge der Stabilitäten. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, 
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daß von E. T. Allen, F. E. Wright, W. P. White und E. S. Larsen (3) noch eine 
fünfte, angeblich über 1365° stabile Modifikation von MgSi0 3 , angegeben wurde, 
die aber später von 0. Andersen und N. L. Bowen (4) als nicht vorhanden nach
gewiesen wurde. Die Proben erwiesen sich als Mg2 SiO. (Forsterit) + Glas. 

Von den erstgenannten vier Modifikationen wurde die letzte, das y'-MgSi03 , durch 
N. L. Bowen und E. Posnj ak (5) zurückgezogen, da durch Röntgenaufnahmen der 
Präparate das Vorliegen eines Mg2SiO. (Forsterit) p,-------------:r-, 

+ Si02-Glasgemisches, herrührend aus dem inkon- t ",e\~~~\ 
scw'i'u 

gruenten Zerfall des Klinoenstatits, nachgewiesen I\'fors\'~ 
wurde. N. L. Bowen und E. Posnj ak weisen dar- I 

I 
auf hin, daß die Existenz eines wasserfreien Amphi- I 

bols nach neueren Anschauungen nicht möglich er- :~ 
scheint, da dem Wasser eine wesentliche Rolle im : i 

I~ Gitteraufbau zukommt. Man könnte danach auch ~!!l 

1557° -------I die Existenz der seinerzeit von E. T. Allen, 
F.E.Wright und J.K.Clement angegebenen und 
ebenfalls zur Amphibolgruppe gezählten ß' -MgSi03-

Modifikation, als Hornblendeart bezeichnet, in 
Zweifel ziehen. Der direkte Beweis für oder gegen 

Bild 1. Schematisches Druck-Tem
peratur-Sehaubild der vier Modifi
kationen MgSi03 nach E. T. Allen, 
F. E. Wright und J. K. element. 

diese Vermutung, der durch eine Untersuchung der Originalpräparate geführt werden 
müßte, steht allerdings noch aus. 

Die erste Untersuchung des gesamten binären Systems MgO-Si02 wurde durch 
0. Anderson und N. L. Bowen (4) ausgeführt. In dem für uns in Betracht kom
menden Bereich dieses Systems untersuchen diese Forscher das Schmelzverhalten des 
stabilen Magnesiummetasilikats, ohne die erwähnten instabilen Modifikationen weiter 
in den Bereich ihrer Betrachtung zu ziehen. Die wichtigste Feststellung von 0. An
derson und N. L. Bowen ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung, daß das 
MgSi0 3 keinen wahren Schmelzpunkt besitzt, sondern bei 1557 ° inkongruent schmilzt 
und sich dabei in Forsterit und Si02-reiche Schmelze zersetzt. 

2. Mineralchemische Reaktionen des Talks. 

Unter den mineralogischen Arbeiten über die Erscheinungsformen des Magnesium
metasilikats, die nicht von Schmelzen der Oxydgemische, sondern von dem technisch 
wichtigsten Grundstoff, dem Talk, 3 MgO . 4 Si02 • H 20, ausgehen und sich mit der 
thermischen Zersetzung dieses Minerals befassen, ist als wichtigste Untersuchung die 
Arbeit von H. Haraldsen (6) zu nennen. Er erhitzt Proben eines Talkes von Ma
langen in Norwegen auf verschiedene Temperaturen und vergleicht die dabei er
haltenen kristallinen Produkte mit verschiedenen in Betracht kommenden natürlichen 
Mineralien, wie Enstatit, Klinoenstatit, Forsterit, Amphibol und Cristobalit. Im 
Gegensatz zu den amerikanischen Forschern benutzt H. Haraldsen zur Identifizie
rung seiner Proben nicht die mikroskopische, sondern die röntgenographische Methode. 
Die Präparate wurden gepulvert und nach dem Debye-Scherrer-Verfahren auf
genommen. Es wurde festgestellt, daß der bei 1000° geglühte Talk im wesentlichen 
aus einer neuen Kristallart besteht, die nicht mit einer der bekannten MgSi03-Modi
fikationen übereinstimmt. Bei stärkerem Glühen erhält sich diese Kristallart, während 
die bei der Zersetzung des Talks freigewordene Restkieselsäure als Cristobalit rönt
genographisch nachweisbar wird. Auf chemischem Wege führt H. Haraldsen den 
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Nachweis, daß es sich bei der neuen Kristallart um eine Verbindung der chemischen 
Zusammensetzung MgSi0 3 handelt. Es ist dies in der Gesamtaufzählung der bisher 
dem MgSiOa zugeschriebenen Modifikationen die sechste Kristallart. Zur Unter
scheidung von den ausschließlich auf mikroskopischem Wege aufgefundenen Kristall
formen insbesondere der amerikanischen Autoren soll die von H. Haraldsen erst
malig beschriebene Kristallart im folgenden alsProtoenstatitI) bezeichnet werden. 
Es soll noch bemerkt werden, daß auch bei der Synthese aus den Oxyden nur diese 
neue Kristallart als einzige MgSiOa-Form von H. Haraldsen aufgefunden worden 
ist. Die Frage, ob sie mit einer früher beschriebenen Modifikation identisch ist, blieb 
bei H. Haraldsen noch offen. 

Im Gegensatz dazu fanden O. Krause und A. Leroux (7), daß beim Brennen 
von Göpfersgrüner Speckstein von 900° ab als kristalline Phase Klinoenstatit und 
von 1l00° ab Cristobalit auftritt. Diese Feststellung wurde ebenfalls röntgenogra
phisch an gepulverten Proben gemacht. 

R. H. EwelI, E. N. Bunting und R. F. GeIler (8) untersuchten die thermische 
Zersetzung des Talks auf mikroskopischem und röntgenographischem Wege. Sie 
fanden bei den bis 1200° erhitzten Proben die Bildung von Enstatit, während eine 
Erhitzung bei höherer Temperatur die Umwandlung des Enstatits in Klinoenstatit 
bewirkt. Zu ähnlichen Ergebnissen kommen H. Wilson und J. A. Pask (9) in einer 
neueren Arbeit auf mikroskopischem Wege. 

Eine eingehende mikroskopische Studie des thermischen Talkzerfalls ist in letzter 
Zeit von M. Pulfrich (12) durchgeführt worden. Zwei 'l'alksorten werden auf ver
schiedene Temperaturen erhitzt und die jeweils entstandenen Kristallarten identi
fiziert. M. Pulfrich findet nach Erhitzen der Proben auf 900 und 1000° die ß'-Modi
fikation von MgSiOa, den Hornblende-Amphibol, und Glas; bei 1200° findet er die 
ß'-Modifikation und Glas, daneben teilweise Forsterit, bei 1400° die ß'-Modifikation, 
Enstatit und Glas. Bei synthetischen, bei 1400 ° aus den Oxyden mit 10 % Kaolin
zusatz gebrannten Massen findet M. Pulfrich Klinoenstatit und Glas bzw. Klino
enstatit, Enstatit und Glas; in technischen Steatitmassen Klinoenstatit und ebenfalls 
die ß' -Modifikation, teilweise daneben Cristobalit. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit beschäftigt sich E. Thilo (ll) mit dem ther
mischen Zerfall des Talkes. Mit Hilfe von Debye-Scherrer-Aufnahmen bestätigt 
er die Versuche von H. Haraldsen über die Bildung des Protoenstatits, den er auch 
aus MgO, Si02 und Forsterit synthetisch darstellen kann. Er versucht, Enstatit durch 
Erhitzen auf 1200 ° in Protoenstatit umzuwandeln, was aber nicht gelang; der En
statit verwandelte sich vielmehr in Klinoenstatit. Dagegen verliefen die Versuche, 
Protoenstatit in Enstatit zu verwandeln, positiv. Unter Verwendung von 10 % LiF 

1) Diese Modifikation wurde bisher im internen Gebrauch des Kaiser Wilhelm·lnstituts für Silikat
forschung als ß-Modifikation benannt [vgl. E. Al bcrs- Schön berg (10)]. Da diese Bezeichnnng aber Ver
wechslungen mit der ß' -Modifikation von E. T. Allen und Mitarbeitern zulassen könnte, wurde sie im obigen 
Sinne abgeändert. Die von E. Thilo (11) kürzlich vorgeschlagene Bezeichnung "Metatalk" ist unseres 
Erachtens in diesem Falle nicht angängig. Unter Metaverbindungen sind nach dem Vorgang von F. Rinne 
solche Gebilde zu verstehen, die nur als Pseudostruktur ihrer Muttersubstanz auftreten können. Der 
Vorgang der Bildung einer Metastruktur ist ein typisch topochemischer, also unter Erhaltung des Gitters 
verlaufender Vorgang. Dies trifft bei der vonH_Haraldsen aufgefundenen Verbindung nicht zu. Es be
stehen einerseits keine direkten strukturellen Beziehungen zum Talkgitter, während andererseits die 
Verbindung auch aus MgO und Quarz synthetisch dargestellt werden kann. Der Name Protoenstatit 
soll andeuten, daß die Bildung dieser Verbindung, wenigstens bei Reaktion im festen Zustand der Bildung 
von Klinocnstatit (Enstatit) immer vorausgeht. 
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als Mineralisator bildeten sich aus entwässertem Talk nach 4stündigem Erhitzen auf 
970° (790°?) Kristalle, die von J<~. Thilo als Enstatit identifiziert wurden. Das 
gleiche Ergebnis wurde erhalten bei einem vorgeglühten Talk mit wenig LiF, bei 
dem die Restkieselsäure entfernt war; desgleichen auch bei einem hochgeglühten Talk. 

3. Keramisch-technische Ar bei ten. 

Außer den erwähnten mineralogisch-chemischen Arbeiten, die sich mit dem inneren 
Strukturaufbau der Magnesiummetasilikatmassen befassen, sind noch eine Reihe von 
Untersuchungen durchgeführt worden, die mehr die mechanisch-technologischen 
Eigenschaften des Steatits behandeln mit dem Ziel, die Herstellung dieses Materials 
in keramischer und technischer Hinsicht zu beherrschen. 

Von diesen Arbeiten sollen zwei besonders hervorgehoben werden, die in diesem 
Zusammenhang wichtig erscheinen. Die Arbeit von O. Krause und E. Jäkel (13) 
bringt eine sehr umfangreiche Zahlenzusammenstellung über die wichtigsten Eigen
schaften ausgewählter technischer Specksteinmassen in Abhängigkeit von Brenn
temperatur, Brennzeit und Brennbedingungen. Ein ausländischer Speckstein mitt
leren Reinheitsgrades wurde allein oder mit Zusätzen von je 5, 10 und 15 % Feld
spat und Kaolin Brenntemperaturen von llOO, 1200, 1300 und 1400° ausgesetzt, 
und zwar in logarithmisch abgestuften Brennzeiten von 6, 60, 190,600 und 6000 min. 
Bei diesen Massen wurde die Diehte, die Schwindung, die Wärmeausdehnung, die 
Druckfestigkeit, die Ritzhärte sowie die wahre und scheinbare Porosität untersucht. 
Der Verlauf der Eigenschaftsänderungen dieser Massen ist im allgemeinen in Über
einstimmung mit normalen keramischen Erfahrungen. Bei steigender Brennzeit und 
Brenntemperatur werden Festigkeit und Dichte bei einem keramischen Scherben bis 
zu einem gewissen Höchstwert ansteigen, um dann bei weiterer thermischer Behand
lung etwas abzusinken, was in den meisten Fällen zwanglos auf ein zu starkes Wachs
tum der Kristalle und eine dadurch bewirkte Auflockerung des Gefüges zurückgeführt 
werden kann. Eine solche Dichte- und Festigkeitsabnahme wird auch von O. Krause 
und E. J äkel bei Steatit beobachtet, aber in einem solchen Ausmaß, daß es nicht 
angängig erscheint, diese durch starke Kristallausbildung allein zu erklären. Schon 
bei Brenntemperaturen von 1300°, die noch im Bereich des normalen Steatitbrandes 
liegen, wurden starke Verminderungen der Druckfestigkeit und Dichte beobachtet, 
wenn die Prüfkörper länger als üblich gebrannt wurden. Bei 1400° aber sank die 
Festigkeit im Laufe von 100 Stunden sehr stark, bei einer Masse z. B. auf den zehnten 
Teil ihres normalen Anfangswertes. O. Krause und E. Jäkel vermuten als Ursache 
für diesen Festigkeitsabfall im Zusammenhang mit der gleichzeitigen starken Poro
sitätsvermehrung eine Gasabgabe durch verdampfendes Alkali. 

Von S. Nagai und Mitarbeitern (14) wurde eine Reihe von ostasiatischen Talken 
und Serpentinen auf ihre Brauchbarkeit zur Herstellung von Steatit untersucht. Die 
gemahlenen Talke wurden unter hohem Druck zu Prüfkörpern gepreßt, an denen 
dann nach dem Brande Festigkeit, Porosität, Schwindung und spezifisches Gewicht 
gemessen wurde. Insbesondere hat S. N agai auch den Einfluß von Zusätzen stu
diert, bei denen ein die Sinterung fördernder Einfluß vermutet werden konnte; es 
waren dies Magnesiumchlorid, Borsäure, Borax, ferner auch Kalk, Zinkoxyd, Tonerde 
und Kaolin. Wenn sich auch seine 'Proben nicht in einem völlig dicht gesinterten Zu
stand befanden, so kann man doch aus den Ergebnissen schließen, daß durch Tonerde 
und Kaolinzusatz brauchbare Festigkeiten im normalen Brand erwartet werden können. 
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Für die Beurteilung der sich beim Brand abspielenden Strukturveränderungen ist 
folgende Beobachtung S. Nagais besonders interessant: Einige aus reinem Talk und 
aus Talk mit Borax- und Borsäurezusätzen hergestellte, gebrannte Prüfstücke zeigten 
nach anfänglich normalem Verhalten im Laufe einer Beobachtungszeit von 3 Monaten 
eine spontane Festigkeitsverminderung, die einem völligen Zerfall gleichkam. S. N a
gai vermutet, daß dieser Zerfall durch eine Einwirkung der Luftfeuchtigkeit und 
der Luftkohlensäure auf das Magnesiummetasilikat und die Restkieselsäure bewirkt 
wird. Da er im Autoklaven bei erhöhter Temperatur und erhöhtem Wasserdampf
druck diese Erscheinung beschleunigen konnte, wurde er in der Auffassung bestärkt, 
daß dieser Zerfall als eine Folge der Rückbildung des Talks aus den anhydrischen 
Bestandteilen aufzufassen ist. Die von S. N agai als Ursache des Zerfalls seiner 
Versuchsrnassen angenommene Einwirkung der Luftfeuchtigkeit bei Zimmertempe
ratur erscheint sehr auffallend, wenn man bedenkt, daß z. B. der technische Steatit
scherben als sehr resistent bekannt ist. 

Aus der Gegenüberstellung der im vorstehenden erwähnten Arbeiten geht hervor, 
daß eine einheitliche Deutung der Vorgänge beim Brennen des Talks und der Kon
stitution des Steatitscherbens bisher nicht gegeben worden ist. 

B. Eigene Versuche über die Bildung der Kristallphasen. 

1. Vorversuche. 

Die eigenen Versuche waren zunächst ganz entsprechend den obenbeschriebenen 
mineralogisch-chemischen Arbeiten angelegt. Es wurden sowohlOxydmischungen 
wie auch natürliche Talke verschiedenartiger Temperaturbehandlung unterworfen. 
Von den erhaltenen Proben wurden Dünnschliffe hergestellt; daneben wurden Pulver
präparate nach dem Debye-Scherrer-Verfahren röntgenographisch untersucht. 
Die meisten der gebrannten Proben lagen in einem derartig feinkristallinen Zustand 
vor, daß eine einwandfreie optische Identifizierung nicht möglich war. Die Röntgen
untersuchung ergab die bereits mehrfach bestätigte Zersetzung des Talks oberhalb 
800 0 und die langsame Neubildung kristalliner Anteile. Nach den von H. Harald
sen (6) erstmalig angegebenen De bye- Scherrer-Bildern konnten diese Neubil
dungen als ein Gemisch von Klinoenstatit und Protoenstatit erkannt werden. Das 
Verhältnis der beiden kristallinen Phasen schwankte je nach der Herkunft des ver
wendeten Rohstoffs, ohne daß irgendwelche gesetzmäßigen Zusammenhänge mit dem 
Gefüge oder den Beimengungen ermittelt werden konnten. Wir versuchten nun, nach 
den Angaben von H. Haraldsen den Protoenstatit synthetisch herzustellen, jedoch 
ergab die Röntgenuntersuchung an den gepulverten Proben nie die von H. Harald
sen angegebene Kristallart in reiner Form, sondern stets mehr oder weniger mit 
Klinoenstatit vermengt. Nach Erörterung aller Umstände, die die Ausbildung kri
stalliner Phasen lJeeinflussen können, schien hier ein unlösbarer Widerspruch mit den 
Versuchsergebnissen von H. Haraldsen vorzuliegen. Diese Schwierigkeit war auch 
nicht durch ein Zurückgehen auf die früheren synthetischen Arbeiten zu beheben, 
da nach den dort gemachten Angaben immer andere Phasengemische zu erwarten 
waren, als wir sie gefunden hatten. 

Den Anstoß zur Aufklärung aller Widersprüche erhielten wir durch die zufällige 
Beobachtung des spontanen Zerfalls einer Masse, der durchaus der Erscheinung ent
sprach, wie sie von S. Nagai (14) beschrieben wurde. Wir wurden hierdurch zu der 
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Vermutung geführt, daß in den gebrannten Steatitmassen eine labile Kristallart ent
halten sein könnte, die einer spontanen Umwandlung bei Zimmertemperatur fähig 
ist. Damit war auch die Möglichkeit gegeben, daß diese Umwandlung in ihrem Ablauf 
durch mechanische Einwirkung von außen beschleunigt werden könnte. 

Da eine solche mechanische Einwirkung sowohl beim Pulvern der Proben für die 
Röntgenaufnahme wie auch bei der Herstellung der mikroskopischen Dünnschliffe 
stattfindet, so mußte dadurch auch die Umwandlung solcher Proben herbeigeführt 
werden, bei denen ohne äußere Einwirkung keine Veränderung eintrat. Wenn auch 
Beispiele bekannt sind, wo unter dem Einfluß mechanischer Einwirkung eine Modi
fikationsänderung auftritt (z. B. Umwandlung des gelben HgJ2 in rotes HgJ2 , Ent
wässerung des Rubinglimmers in ex-Fe 20.), so war eine solche Erscheinung bei einem 
reaktionskinetisch so außerordentlich trägen System wie MgSiO. doch sehr erstaunlich. 

Um diese Vermutung zu bestätigen, mußte ein Prüfverfahren ausgearbeitet werden, 
das es erlaubte, die labile Kristallart zu untersuchen, ohne eine mechanische äußere 
Einwirkung auf die Probe auszuüben. 

2. Entwicklung einer neuen Röntgenmethodik. 

Die Möglichkeit war gegeben in der Anwendung des von J. C. M. Brentano (15) 
angegebenen röntgenographischen Fokussierungsverfahrens an ebenen polykristal
linen Platten unter Benutzung einer früher von W. Büssem und K. Herrmann (16) 
mitgeteilten Konstruktion einer rotierenden Blende. Dieses Verfahren ist eine Abart 
des Debye-Scherrer- Verfahrens, wobei eine normale Debye-Scherrer-Kammer 
mit zylindrischem Film benutzt werden kann, die am Kammerumfang eine der 
Kammerachse parallele feine Schlitzblende besitzt. Das Präparat wird in Form ebener 
Schichten an der Drehachse so montiert, daß die freie Oberfläche der Schicht genau 
in der Zylinderachse des Filmzylinders liegt. Die Röntgenstrahlen fallen in Form 
eines Bündels von rechteckigem Querschnitt auf die Oberfläche der Probe auf; die 
an den Kristallen der Probe gestreuten Interferenzstrahlen werden für diejenigen 
Filmstellen fokussiert, für die die Präparatebene als Tangentialebene des Kreises 
durch Schlitzblende, Zylinderachse und Filmort wirksam ist. Der Ort, an dem die 
Interferenzstrahlen auf dem Film gerade fokussiert werden, wandert bei Drehung 
der Probe mit doppelter Winkelgeschwindigkeit. Man erhält deshalb Debye
Scherrer-Aufnahmen mit besonderer Linienschärfe, wenn man durch eine rotierende 
Schlitzblende doppelter Winkelgeschwindigkeit nur diejenigen Interferenzen auf den 
Film gelangen läßt, die die Fokussierungsbedingung gerade erfüllen. Das Verfahren 
hat neben großer Linienschärfe, Dispersion und Empfindlichkeit den Vorteil, daß 
infolge deI' großen gleichzeitig bestrahlten Fläche der Anteil eines einzelnen Kriställ
chens an einer Debye-Scherrer-Linie relativ kleiner ist als bei dem normalen 
Debye-Verfahren, wo die streuende Oberfläche viel geringer ist; die störende Wir
kung gröberer Kristalle, die sonst durch eine "Körnung" der Linien auf dem Film die 
Ausmessung und den Intensitätsvergleich erschweren, wird hierdurch wesentlich herab
gedrückt. Dies ermöglicht es, die für den Erfolg der weiteren Untersuchung wesent
lichste Bedingung der Herstellung von Röntgenaufnahmen an ungepulverten ebenen 
Flächen ohne weiteres zu erfüllen. 

Das Brentano-Verfahren ermöglicht auch eine einfache und elegante Lösung 
der Aufgabe, einen mikroskopischen Dünnschliff direkt röntgenographisch zu unter
suchen und auf diese Weise einen unmittelbaren Vergleich der mikroskopischen und 
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röntgenographischen Aussagen herbeizuführen. Gerade im Hinblick auf die sich 
widersprechenden mikroskopischen Angaben früherer Autoren erschien die Anwen
dung einer solchen Methode besonders fruchtbar. 

3. Hauptversuchsreihe. 

In der Brentano-Methode war also das geeignete Verfahren gewonnen worden, 
um eine einwandfreie Untersuchung der Proben durchführen zu können, ohne durch 
unkontrollierbare Veränderungen des Kristallgefüges zu falschen Schlußfolgerungen 
zu gelangen. Die Untersuchung, die nun in erfolgversprechender Weise weitergeführt 
werden konnte, war folgendermaßen angelegt: 

Um den möglichen Einfluß des Ausgangsstoffs in bezug auf Kornaufbau und 
Wachstumsform sowie auch bezüglich der Verunreinigungen auf die Bildung der 
verschiedenen Kristallphasen festzustellen, wurden verschiedenartige Rohstoffe heran
gezogen. Für die Hauptversuche wurden ein mandschurischer Talk, rumänischer Talk 
und Göpfersgrüner Speckstein verwendet; daneben wurden noch zwei andere, relativ 
reine ostasiatische Talke, ein spanischer und zwei eisenhaltige canadische Talke und 
schließlich noch der von H. Haraldsen untersuchte Talk von Malangen (Norwegen) 1) 
verarbeitet. Für die synthetischen Versuche verwendeten wir chemisch reines Magne
siumoxyd und Magnesiumcarbonat, feingemahlenen Dörentruper Quarzsand und 
Kieselsäurehydrat (Präparat Kahlbaum, nach unserer Bestimmung 0,3% Alkali). 
Gebrannt wurden natürlich gewachsene Stücke und keramisch aufbereitete, d. h. also 
zu Platten gepreßte, gemahlene Massen (Preßdruck etwa 20 kg/cm2 ). Die Proben 
wurden größtenteils in elektrischen Silit- und Platin-Rhodium-Öfen, einige auch in 
einem Gasofen gebrannt. Die Platten wurden mit dem Ofen angeheizt und je nach 
dem Versuchszweck kurzzeitig oder über längere Zeiten im Ofen gehalten. 

Von diesen Proben wurden für die optische Untersuchung Dünnschliffe angefertigt, 
für die Röntgenuntersuchung wurden die Stücke zum Teil gepulvert, oder aber es 
wurden für die Brentano-Aufnahmen die unversehrten Platten bzw. auch die Dünn
schliffe herangezogen. 

Die Pulveraufnahmen wurden mit CuK~-Strahlung in einer normalen Debye
Scherrer-Kammer von Durchmesser 57,3 mm gemacht, die Brentano-Aufnahmen 
in einer Schwenkkammer von doppeltem Durchmesser. Der Schwenkwinkel betrug 
meistens 30°. 

Die Deutung der erhaltenen Röntgenaufnahmen geschah durch Vergleich mit den 
Beugungsbildern von synthetischen oder natürlichen Teststoffen, die nach eingehender 
Prüfung als einwandfrei erkannt worden waren. Im einzelnen waren dies: Quarz, 
Cristobalit, Forsterit, Klinoenstatit (vgl. Bild 2c und Zahlentafel 7, auf S. 88). Von 
natürlichen Vergleichsmineralien 2) wurden benutzt: Enstatit von Bamle, Enstatit vom 
Winterberg (Radautal), Cordierit, Diopsid, Spodumen, Anthophyllit von Bamle und 
von Kongsberg, Hornblende von Malsje (Värmland), Strahlstein vomZillertal. Auf sehr 
vielen unserer Röntgenaufnahmen, und zwar fast ausschließlich auf den Brentano
Aufnahmen an ungepulverten Proben, erhielten wir ein sehr klares und relativ linien-

1) Für die freundliche Überlassung dieser Talkprobe sind wir Herrn Dr. Haakon Haraldsen zu 
großem Dank verpflichtet. 

2) Bei der Auswahl der Mineralien sind wir durch die Herren Prof. Dr. F. Bernaner, Techn. Hoch· 
schule Berlin, und Prof. Dr. H. Seifert, Universität Berlin, unterstützt worden, wofür wir ihnen unseren 
besonderen Dank aussprechen wollen. 
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armes Beugungsbild (Bild 2a ; Zahlentafel 6, auf S. 87), das mit keiner der oben
genannten Vergleichsaufnahmen übereinstimmte. Der Vergleich dieser Aufnahme mit 
der von H. Haraldsen mitgeteilten Zahlentafel (S. 87) des von ihm entdeckten Meta
silikats (Protoenstatit) zeigte uns, daß es sich bei unserer Substanz nur um diese Kristall
art handeln konnte. Allerdings war keine völlige Übereinstimmung beider Aufnahmen 
vorhanden; die Aufnahme von H. Haraldsen enthielt einige Linien mehr als die 

a) Prot<>enstatit aus Magnesiumoxyd und Quarz bei 1530° gebrannt. (Aufnahme 3182.) 

b) Protoenstatit (Steatitsondermasse). (Aufnahme 3184.) 

e) Klinoenstatit (getemperte Steatitsondermasse). (Aufnahme 3224.) 

d) Klinoenstatit mit starker Textur. (Aufnahme 3235.) 

Bild 2a··· d. Brentano·Röntgenbilder von Protoenstatit und Klinoensta.tit mit CuK". 
Kammerdurchmesser 114 rum, Vergrößerung 2: 1. 

unsrige, die sich aber zwanglos als charakteristische Linien des Klinoenstatits deuten 
ließen. Es muß also angenommen werden, daß die Ha ra I d sen sche Probe schon gewisse 
Beimengungen von Klinoenstatit enthielt. Den Beweis für die Richtigkeit dieser An
nahme möchten wir darin sehen, daß 1. die Brentano-Aufnahme unserer ungepul
verten Probe von beiden die linienärmere war, und 2. sich die Haraldsensche Auf
nahme durch Pulverung unserer Proben ohne weiteres reproduzieren ließ. Wir haben 
auch Brentano-Aufnahmen innerer, beliebig gelegener Bruchflächen gemacht, um 
dem Einwand zu begegnen, daß unser Bild durch Textnreinflüsse verfälscht sein könnte. 
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Die Ergebnisse unserer Versuche sind in den ZahlentafelnI· .. 5 (S. 84ff.) zusammen
gestellt. Die einzelnen Spalten enthalten zunächst die Angabe des Stoffes, die Brenn
temperatur, die ungefähre Brennzeit und das Ergebnis der Röntgenaufnahmen, das 
für die gepulverten Proben aus normalen Debye-Scherrer-Aufnahmen, für die 
ungepulverten Proben und die Dünnschliffe aus Brentano-Aufnahmen gewonnen 
wurde. 

Bei Betrachtung der beiden letzten Spalten fällt auf, daß bei den De bye- Scher
rer-Aufnahmen an den gepulverten Proben überwiegend Klinoenstatit beobachtet 
wird, während bei den ungepulverten Proben nach dem Brentano-Verfahren sehr 
häufig ausschließlich Protoenstatit gefunden wird. Besonders auffällig ist es ins
besondere, daß an einem und demselben Stück die beiden Methoden verschiedene 
Ergebnisse zeitigen. Wenn man also, wie wir es anfangs auch getan haben, nur mit 
dem Debye-Scherrer-Verfahren arbeitet, wobei die labile Kristallart durch die 
Pulverung zerstört wird, so muß man zwangsläufig zu falschen Vorstellungen über 
die sich bildenden Phasen gelangen. In welchem Maße die Pulverung die Unter
suchungsergebnisse fälschen kann, soll weiter unten noch besprochen werden. 

Das Ergebnis aller Versuche läßt sich etwa folgendermaßen zusammenfassen: 
Betrachten wir zunächst die Entwässerung und Umbildung des Talkes (Zahlentafell, 
auf S. 84), so ist in Übereinstimmung mit früheren Arbeiten oberhalb 800 0 in Abhängig
keit von der Brennzeit die Zerstörung des Talkgitters und seine gleichzeitige Umwand
lung in eine neue kristalline Phase zu verzeichnen. Diese neue Phase kann mit Sicherheit 
als Protoenstatit festgestellt werden. Dieser Vorgang wurde bei allen Talken beobachtet; 
ein Einfluß der verschiedenen Herkunft konnte nicht festgestellt werden. Bei Ver
schärfung der Brennbedingungen durch Temperaturerhöhung und Brennzeitverlänge
rung wächst die Korngröße der neuen Phase und ~rreicht schließlich diejenige Größe, 
die mit Sicherheit von einer normalen Pulverung erfaßt wird. Je höher also eine 
Probe gebrannt ist, d. h. also, je besser sie kristallisiert ist, desto mehr Protoenstatit 
wird bei der Pulverung in Klinoenstatit umgewandelt, wobei zu bemerken ist, daß 
nach unseren Erfahrungen ohne Anwendung von Mineralisatoren eine gute Durch
kristallisation in diesem Sinne bei Brennzeiten von 1 h erst oberhalb 1400 0 erreicht 
wird. Hierbei spielen selbstverständlich die natürlichen Verunreinigungen der Talke 
durch ihre Mineralisatorwirkung oder durch die Bildung von Sinterschmelzen eine 
gewisse Rolle. Zum Beispiel wurden in drei bei 1430 0 gebrannten Proben aus rumä
nischem, Göpfersgrüner und chinesischem Talk bzw. Speckstein durch eine etwa 
8-stündige Pulverung in der automatischen Achatmühle mehr oder weniger Proto
enstatit in Klinoenstatit umgewandelt, und zwar war bei dem rumänischen Talk und 
dem Göpfersgrüner Speckstein weitaus der größte Teil umgewandelt, während die aus 
dem reineren chinesischen Talk hergestellte Pulverprobe noch größere Mengen Proto
enstatit enthielt. 

Bei unserer zweiten Versuchsreihe, bei der wir von Magnesiumoxyd und Quarz aus
gegangen sind (ZahlentafeI2, auf S. 85), ist der Reaktionsverlauf ein anderer, indem zu
erst in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von W. J ander und J. Wuhrer (17) 
Forsterit gebildet wird. Die Forsteritbildung ist bei Reaktionszeiten von 1 h erst 
merklich oberhalb 1200 0 ; oberhalb 1400 0 tritt daneben auch Protoenstatit auf. 
Bei den wesentlich längeren Reaktionszeiten von W. J ander und J. Wuhrer ist 
die MgSi0 3- Bildung schon früher zu verzeichnen, z. B. bildet sich bei 1170 0 in 100 h 
schon 58 % MgSi03 • In der angeführten Arbeit ist es offen gelassen, welche MgSi0 3-
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Modifikation vorliegt; nach der wiedergegebenen Strichzeichnung der Debye
Scherrer -Aufnahme scheint im Pulver in der Hauptsache Protoenstatit neben Klino
enstatit vorgelegen zu haben. Man kann aus unseren Versuchen schließen, daß der 
Klinoenstatit in der Probe von W. Jander und J. Wuhrer erst durch die Pulverung 
erzeugt worden ist. 

Bei Proben, die kurzzeitig über 1500° gebrannt worden sind, liegt der Protoenstatit 
rein vor (Bild 2a, auf S. 67). Bemerkenswert ist bei dieser Versuchsreihe, daß die Um
wandlung des Protoenstatits in Klinoenstatit durch Pulverung fast quantitativ erfolgte. 
Ein Präparat, das über den inkongruenten Schmelzpunkt des MgSiO. erhitzt worden 
war, bestand aus kieselsäurereichem Glas und Forsterit. 

Wurde statt Quarz Si02-Hydrat verwendet, so verliefen alle Reaktionen schneller. 
Eine Probe aus MgO und Si02-Hydrat, die kurzzeitig bei 1530° gebrannt worden 
war, zeigte in der Brentano-Aufnahme neben den Linien des Protoenstatits bereits 
die Linien des Klinoenstatits, während die gleichzeitig gebrannte Probe aus Magne
siumoxyd und Quarz nur aus Protoenstatit bestand. Die höhere Reaktionsfähigkeit 
ist dem größeren Dispersitätsgrad und dem geringen Alkaligehalt der verwendeten 
Kieselsäure zuzuschreiben. 

In der dritten Versuchsreihe (ZahlentafeI3, auf S. 85) wurden Magnesiumoxyd und 
Quarz bzw. Kieselsäurehydrat mit einigen Zusätzen von bekannter Mineralisatorwir
kung gebrannt. Es wurden Lithiumoxyd, Flußspat, Borsäure und Borax benutzt. Die 
Wirkung dieser Mineralisatoren war die erwartete: Bei gleicher Brennzeit wurde der 
Reaktionsbeginn schon bei viel früheren Temperaturen erreicht bzw. bei gleichen 
Temperaturen die Reaktion in viel kürzeren Zeiten zum Ablauf gebracht. Bemerkens
wert ist hierbei, daß der Protoenstatit schon in relativ kurzen Reaktionszeiten in 
Klinoenstatit übergeführt werden kann. Zum Beispiel wurde in Proben von Magne
siumoxyd und Quarz mit 0,5 % Li 20, die kurzzeitig auf 1530 ° gebrannt worden waren, 
in ungepulvertem Zustande nach dem Bren tano -Verfahren reiner Klinoenstatit 
gefunden, während bei gleichzeitig gebrannten Proben von Magnesiumoxyd und 
Quarz ohne Lithiumoxyd das reine Protoenstatitbild erhalten, dagegen bei entspre
chenden Proben aus Magnesiumoxyd und Kieselsäurehydrat eine Überlagerung der 
Beugungsbilder von Protoenstatit und Klinoenstatit beobachtet wurde. 

Die Zahlentafel4 (S. 86) zeigt Versuche der Wirkung von Zusätzen auf Talk. Ent
sprechend der Versuchsreihe 3 an synthetischen Massen wurde zunächst die Wirkung 
der Borsäure untersucht, die sich auch hier als ein ziemlich kräftiger Mineralisator 
zeigte; ebenso wie bei den synthetischen Massen konnte ebenfalls hier die Umbildung 
des Protoenstatits zum Klinocnstatit, besonders bei höheren Temperaturen, schon 
im Ofen eingeleitet werden. 

Neue Gesichtspunkte über die Wirkung von Zusätzen, die über die reine Minerali
satorwirkung hinaus einen modifikationsbestimmenden Einfluß ausüben, wurden bei 
Verwendung von Kalkspat beobachtet. Es zeigte sich nämlich, daß Versuchsmassen 
aus chinesischem Talk schon mit relativ geringen Kalkspatgehalten von etwa 7 % 
CaC03 nach kurzzeitigem Brand bei 1360° in einem Gitter vom Klinoenstatittyp kri
stallisieren 1). Mit steigenden Kalkzusätzen sind im Röntgendiagramm Linienver
schiebungen und Intensitätsänderungen zu bemerken, die schließlich bei den höchsten 
angewandten Kalkanteilen zu einer Annäherung des Bildes an das des Diopsids 

') Herrn Dr. H. J. Reusch von der Porzellanfabrik Neuhaus sprechen wir unseren besonderen Dank 
für die Bereitstellung zahlreicher Versuchsmassen aus. 
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CaO . MgO . 2 Si02 führen. Wir müssen also schließen, daß der Kalk mit Teilen der 
Restkieselsäure sich in das Klinoenstatitgitter einlagert, so daß hier Glieder der auch 
aus mineralogischen Arbeiten bekannten Mischkristallreihe Klinoenstatit-Diopsid ent
stehen (Bild 3a ... d). Eine Mischreihe vom Typ des Protoenstatits ist offenbar nicht 
existenzfähig; der Kalk vermag also mit dem MgSiOs nur unter Bildung eines Gitters 
vom Klinoenstatittyp zu reagieren. Bei Zusätzen unter 4 % CaCOs wurden bei den 

:\' 
" \ . \ 

\ 

i! ! 
a) Klinoenstatit. (Aufnahme 1199.) 

b) Speckstein mit 7% Kalkspat gebrannt (1360°). (Aufnahme 2998.) 

c) Speckstein mit 15% Kalkspat gebrannt (1360°). (Aufnahme 3000.) 

~1"~1 .. ~ , . .. 
i 

d) Diopsid. (Aufnahme 1208.) 

Bild 3a '" d. De b ye -Scherrer-Röntgenbilder der Klinoenstatit-Diopsid-Mischreihe, CuK~. 
Kammerdurchmesser 57,3 mrn, Vergrößerung 2: 1. 

angewandten Temperaturen noch beide Modifikationen beobachtet. Enthalten diese 
Massen noch weitere Zusätze, wie z. B. Ton, so sind größere Kalkmengen erforderlich, 
um das Klinoenstatitgitter zu erzwingen, da dann ein Teil des Kalkes für die Bildung 
von Schmelzen bzw. weiterer Verbindungen in Anspruch genommen wird (vgl. S. 80). 

In der Zahlentafel5 (S. 86) sind die Ergebnisse der Untersuchungen an technischen 
Steatitmassen dargestellt. Es geht daraus hervor, daß in allen normal gebrannten 
Steatitsondermassen das Magnesiummetasilikat als Protoenstatit vorliegt (Bild 2b, auf 
S.67). Durch langes Tempern bei genügend hohen Temperaturen (1300°) wird schon 
im Stück die Umwandlung in Klinoenstatit bewirkt (vgl. Zahlentafel 5, auf S. 87 
Nr. 3224, und Bild 2c, auf S. 67). Durch intensives Pulvern (10' .. 20 h) kann der 

- XVII,70 -



Über die Konstitution des Steatits. I. Die kristalline Phase. 71 

Protoenstatit ebenfalls größtenteils in Klinoenstatit übergeführt werden. Eine ähnliche 
Wirkung hat der Schleifvorgang bei der Anfertigung eines Dünnschliffs. 

An den auf Strangpressen gezogenen Proben wurde häufig eine Textur des Proto
enstatits und des sekundären Klinoenstatits beobachtet. Auf diese Erscheinung, die 
für den Umwandlungsmechanismus und für die mechanischen Eigenschaften des 
Scherbens wichtig ist, kann hier nicht näher eingegangen werden. 

4. Der Zerfall des instabilen Magnesiummetasilikats. 

Die eindrucksvollste Erscheinung, die an gewissen gebrannten Magnesiummeta
silikatmassen beobachtet werden kann, ist ihr spontaner Zerfall, der von einem jähen 
Abfall der hohen Festigkeitswerte begleitet wird. 

Im folgenden soll an einigen Einzelfällen dieser Vorgang näher erläutert werden. 
Zum erstenmal beobachteten wir einen Zerfall an einem Präparat, das in Form einer 
dünnen gepreßten Platte aus Magnesiumoxyd und Quarz bei kurzzeitigem Brennen 
oberhalb 1500° hergestellt worden war. Unmittelbar nach dem Brand war die Probe 
fest mit einer glatten Oberfläche. Einen Tag später begannen die Randteile sich 
kreisförmig abzulösen; die abgelösten Teile waren im Gegensatz zu dem noch festen 
Kern der Platte mürbe und leicht zerreibbar. Die Röntgenaufnahmen zeigten, daß 
mit diesem Zerfall die Umwandlung des Protoenstatits in den Klinoenstatit parallel 
gegangen war. 

Im Anschluß an die Veröffentlichung von S. N agai (14), der auch Zerfallserschei
nungen beobachtet hatte, stellten wir die von ihm beschriebenen Massen mit Borax 
und Borsäurezusatz her und konnten hieran die gleiche Beobachtung machen. Durch 
Brentano-Aufnahmen konnte nachgewiesen werden, daß der unversehrte Scherben 
unmittelbar nach dem Brand aus Protoenstatit bestand. Nach kurzer Zeit aber war 
er in kleine Stücke zerfallen. Um festzustellen, wieweit die Umwandlung in diesen 
äußerlich schon zerfallenen Teilen fortgeschritten war, wurden die Reste vorsichtig 
gesiebt, ohne starken Druck oder größere Reibung auszuüben, und in feinen Röhrchen 
nach dem Debye-Scherrer-Verfahren röntgenographisch untersucht. Es zeigte 
sich, daß die instabile Kristallart noch zum großen Teil erhalten war. Man kann 
daraus schließen, daß schon die Umwandlung eines Teils der Kristallite genügt, um 
das Gefüge zu zerstören. 

Ein anderes Präparat aus Magnesiumoxyd und Quarz ohne .Borsäurezusatz, das 
4 Jahre lang gelegen hatte und dabei völlig zerfallen war, wurde unter den gleichen 
Vorsichtsmaßregeln untersucht; es bestand zum weitaus größten Teil aus Klinoenstatit. 

S. Nagai hat für den Zerfall eine Erklärung gegeben, indem er eine Hydratisie
rung durch die Feuchtigkeit der Luft dafür verantwortlich macht. Wir können uns 
seiner Auffassung nicht anschließen, zumal die Zeitdauer bis zum Auftreten der Zer
fallserscheinungen manchmal derartig kurz ist, daß eine Hydratisierung durch Luft
feuchtigkeit unmöglich in Betracht kommen kann. Dazu ergibt die Röntgenaufnahme 
des zerfallenen Präparates ausschließlich die Linien des Klinoenstatits als Neubildung, 
so daß man die beobachteten Erscheinungen nur mit der Umwandlung in Klino
enstatit erklären kann. 

Auch bei gebrannten Talkstücken konnten wir Zerfallserscheinungen feststellen. 
Die Geschwindigkeit des Zerfalls war außerordentlich verschieden. In einem Fall 
war schon nach wenigen Tagen ein sehr starkes Nachlassen der Festigkeit zu bemerken, 
während an einem anderen Stück die Zerstörung erst nach 4 Jahren eintrat. Die 
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Erscheinung war bei dem letzteren Stück insofern bemerkenswert, als eine unversehrte 
Außenschicht von etwa 1/2 mm Dicke das brüchige Innere verdeckte. Nach der 
Brentano-Aufnahme bestand die anscheinend etwas verglaste Außenschicht aus 

Protoenstatit, während das Innere sich als 
Klinoenstatit erwies (Bild 4). 

Als Gegenstück hierzu fanden wir, daß die 
unversehrte Oberfläche einer Talkprobe, die 
bis an den Schmelzpunkt erhitzt worden 
war, ausschließlich aus Klinoenstatit bestand. 
Wahrscheinlich war diese Fläche, die auf Pla
tinblech gelegen hatte, stärker erhitzt worden 
als das Innere der Probe. Sie zeigte im R.önt
genbild (Bild 2d, auf S. 67) eine sehr starke 
Textur, die sich dadurch erklären ließ, daß alle 
Klinoenstatitkristalle mit derselben Fläche auf
kristallisiert waren. Der innere Teil der Probe 
war völlig zerfallen und bestand aus einem 
Gemisch von Klinoenstatit und Protoenstatit. 

Bild 4. Gebrannter Talk, innen durch Um· 
wandlung zerstört. (Im Bild links unten.) Aus unseren Beobachtungen mußten wir 

schließen, daß der spontane Zerfall des Pro
toenstatits von drei Faktoren abhängig ist. Der erste Faktor ist die Korngröße, inso
fern mit ihrem Wachsen die Umwandlung wahrscheinlicher wird und schneller abläuft. 

Der zweite Faktor, der beim Zerfall mitbestimmend wirkt, ist der Einfluß der 
die Kristallite umhüllenden Glasphase, die dann vorliegt, wenn den Talkmassen glas
bilde Oxyde zugesetzt werden. Es ist verständlich, daß eine Kristallumwandlung, 
insofern sie von einer Volumenänderung begleitet ist, durch eine starre Glashülle 
verhindert werden kann. 

Schließlich scheint auch die Abkühlungsgeschwindigkeit einen Einfluß auf den 
Zerfall der Proben zu haben. Wir konnten feststellen, daß eine in Luft abgeschreckte 
Talkprobe schon Zerfallserscheinungen zeigte, als ein gekühltes Stück derselben Probe 
noch unversehrt war. 

Nach Klarstellung der Umstände, die den spontanen Zerfall begünstigen oder ver
hindern, kann man fragen, wodurch die technischen Steatitmassen, deren Scherben 
ja auch zum großen Teil aus instabilem Protoenstatit besteht, vor dem Zerfall ge
schützt werden. Zunächst sind es die relativ niederen Brenntemperaturen, deren 
Höchstwerte im keramischen Ofen nur kurze Zeit gehalten werden, so daß die ent
standenen Kristallite in ihrer Ausdehnung beschränkt bleiben müssen. Sodann wirken 
die aus keramischen Gründen zugesetzten Sinterungsmittel stark glasbildend und 
erzeugen um jedes Korn eine schützende Hülle. Schließlich werden auch durch die 
langsame Abkühlung des keramischen Ofens mechanische Spannungen vermieden, 
die sonst eine Auslösung der Umwandlung hervorrufen könnten. 

Es zeigt sich also, daß die üblichen Bedingungen zur Herstellung guter Steatit
massen so gewählt sind, daß nach jedem der drei in Betracht kommenden Faktoren 
die Zerfallswahrscheinlichkeit soweit als möglich herabgedrückt isV). 

1) Obwohl nach unserer Erfahrung die genannten Faktoren zur Erklärung des Ablaufs der Um
wandlung genügen, halten wir es für möglich, daß darüber hinaus noch spezifische Einflüsse be
stimmter Zusätze vorhanden s ein können. 
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Werden dagegen technische Massen einer abnormen Temperatureinwirkung unter
worfen, d. h. zum Beispiel bei hohen Temperaturen lange Zeit gebrannt, so wird man 
damit rechnen müssen, daß eine Teilumwandlung eingeleitet wird und die W'erte der 
mechanischen Festigkeit solcher Massen stark absinken. Wir halten es nicht für 
erwiesen, aber für denkbar, daß die von O. Krause und E. Jäkel (13) beobachteten 
und oben schon besprochenen Erscheinungen des starken Festigkeitsabfalls bei über
brannten Massen darauf zurückzuführen sind. 

In ähnlicher Weise wie die technischen Massen werden naturgemäß auch solche 
gebrannten Specksteine oder Talke vor dem Zerfall bewahrt, die zwar ohne Zusätze 
gebrannt werden, bei denen aber die natürlichen Verunreinigungen dic Rolle der 
glasbildenden Oxyde übernehmen. Beispielsweise wurden bei normal gebrannten 
Göpfersgrüner Specksteinstücken, die schon durch ihre Färbung den starken Eisen
gehalt erkennen ließen, keine Zerfallserscheinungen beobachtet. 

5. Zusammenfassende Betrachtungen zur Stabilität der Kristallphasen 
des Magnesiummetasilikats. 

Beim Vergleich unserer Beobachtungen über das Auftreten der verschiedenen 
Formen des Magnesiummetasilikats mit den Angaben früherer Arbeiten muß es auf
fallen, daß auch nach Klärung der Protoenstatitumwandlung noch gewisse Wider
sprüche bestehen, die insbesondere die Feststellung von Enstatit betreffen. Wenn 
man also unter Benutzung früherer Beobachtungen und unter Heranziehung der eigenen 
Versuche ein möglichst widerspruchsfreies Gesamtbild von den Existenzbedingungen 
dcs Magnesiummetasilikats entwerfen will, muß man gleichzeitig die Beweiskraft der 
zur Unterscheidung der einzelnen Phasen angewandten Verfahren erörtern. 

Von den durch die amerikanischen Forscher. ursprünglich aufgestellten Modi
fikationen des Magnesiummetasilikats sind heute noch zwei, der Klinoenstatit und 
der Enstatit, zu besprechen, wenn man nach dem Vorgang von N. L. Bowen und 
E. Posnjak (5) die Existenz des ß'-MgSiOa-Amphibols in anhydrischer Form als 
unmöglich ansieht. Daneben besteht einwandfrei der Protoenstatit als selbständige, 
aber instabile Kristallform. 

Es sollen zunächst die Stabilitätsbeziehungen zwischen Klinoenstatit und Enstatit 
erörtert werden. 

a) Enstatit-Klinoenstatit. Die Feststellungen über das Auftreten von Klinoenstatit 
oder Enstatit sind in den früheren Arbeiten zumeist auf Grund mikroskopischer 
Untersuchungen gemacht worden. Da die Brechungsindizes beider Modifikationen 
sehr ähnlich sind, wird im allgemeinen die Zwillingslamellierung des Klinoenstatits 
und seine Auslösungsschiefe (22°) gegen die Spur der Zwillingsebene (100) als Unter
scheidungsmerkmal benutzt. Gerade auslöschende, unverzwillingte Kristalle werden 
als Enstatit, schief auslöschende, verzwillingte Kristalle als Klinoenstatit erklärt. 

Beim Studium der Arbeiten, die nicht nur das Endergebnis der mikroskopischen 
Untersuchung mitteilen, sondern auch im einzelnen den Befund beschreiben [z. B. 
Ebelmen (18), F. Fouque und M. Levy (19), W. Wahl (20), C. Dölter (21)1, 
fällt es auf, daß nicht nur häufig Verwachsungen von gerade auslöschenden und schief 
auslöschenden Kristallen gefunden werden, sondern an Zwillingslamellen von mono
klinen Aggregaten auch wechselnde niedrige Auslöschungsschiefen von 9 bis 13 0 

mitgeteilt werden, die mit der für Klinoenstatit kennzeichnenden Auslöschungsschiefe 
von 22° selbst bei Mittelung über alle möglichen Schnittlagen unvereinbar scheinen. 
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Bei unseren Versuchen fanden wir an Dünnschliffen, die nach der Brentano
Aufnahme dem Klinoenstatit entsprachen, folgendes Bild: Ein Teil der Kristalle war 
einheitlich gerade auslöschend, ein anderer Teil verzwillingt mit zum Teil unsym
metrischen niedrigen Auslöschungsschiefen von 5 bis 14°. 

Eine Erklärung für dieses verschiedenartige Verhalten könnte man in der von 
F. Zambonini (22) gegebenen Hypothese der Polysymmetrie sehen. Nach ihm sind 
Enstatit und Klinoenstatit in Wirklichkeit keine verschiedenen Modifikationen, son
dern der rhombische Enstatit ist als ein Aggregat submikroskopischer Zwillingslamellen 
von Klinoenstatit anzusehen. Die wechselnde Auslöschungsschiefe der beobachteten 
Kristalle kann auf dieser Grundlage ihre Erklärung finden, wenn man annimmt, daß 
das Verhältnis der Mikrozwillingslamellen beider Arten wechselt und dadurch eine 
beliebige Auslöschungsschiefe von 0° bis zum Höchstbetrag von 22 bzw. 28° hervor
gerufen werden kann. 

Bei dieser Sachlage kann unseres Erachtens der mikroskopische Befund nur zur 
Feststellung von Klinoenstatit (Enstatit) gegenüber anderen Kristallarten, nicht aber 
zur Unterscheidung zwischen Enstatit und Klinoenstatit herangezogen werden. Die 
Auffindung gerade auslöschender Kristalle läßt immer die Möglichkeit zu, daß diese 
in Wirklichkeit ein Aggregat von submikroskopischen, schief auslöschenden Zwillings
lamellen sind. 

Auch die Möglichkeit der rön tgenogra phischen Unterscheidung ist noch nicht 
sichergestellt. Das Debye-Scherrer-Beugungsbild des Klinoenstatits darf als ein
wandfrei bekannt gelten. Dagegen kann man Zweifel hegen, ob die von H. Harald
sen, E. Thilo und auch von uns an natürlichen Vergleichsmineralien gewonnenen 
Debye-Scherrer-Aufnahmen von Enstatit wirklich dem reinen MgSiOa-Enstatit 
entsprechen. Die natürlichen Enstatite enthalten mehr oder weniger Eisen; sie ent
sprechen den Anfangsgliedern der isomorphen Mischkristallreihe Enstatit-Bronzit
Hypersthen. Der Enstatit von Bamle ist zwar relativeisenfrei, dafür ist er aber schon 
merklich zersetzt. Wir halten es für denkbar, daß die im Debye-Scherrer-Bild 
gefundenen geringfügigen Unterschiede gegenüber dem reinen Klinoenstatit auf die 
Eiseneinlagerung und auf die teilweise Zersetzung zurückgeführt werden können. 

Die mit den feineren röntgenographischen Methoden an Einkristallen gewonnenen 
Ergebnisse haben bisher nur so weit geführt, daß sie die Möglichkeit der Z a m bon ini
schen Auffassung durchaus bestätigen, eine endgültige Entscheidung aber noch nicht 
herbeiführen. Dieser Mangel ist letztlich wieder im Fehlen sauberer einkristalliner Ver
gleichskörper sowohl von Klinoenstatit wie von Enstatit begründet. Die Strukturunter
suchungen sind auf der einen Seite an Hypersthen als dem Vertreter der (Mg, Fe) SiOa-
Mischreihe, auf der anderen Seite an dem monoklinen Diopsid als dem Vertreter der 
kalkhaltigen monoklinen Pyroxene ausgeführt worden. Die Arbeiten von B. Goss
ner und F. Mussgnug (24) und insbesondere von B. E. Warren und D. I. Mo
dell (23) ergaben, daß die Elementarzelle von Enstatit (= Hypersthen) zu der von 
Klinoenstatit (= Diopsid) in dem Verhältnis stehen, wie es durch das Bild 5a, b, d 
wiedergegeben ist. Hypersthen: a = 18,2, b = 8,86, c = 5,20 A; Raumgruppe V~5. 
Diopsid: a = 9,71, b = 8,89, c = 5,24 A; ß = 74° 10'; Raumgruppe C~h' Formal ist 
also die Elementarzelle des Enstatits (Hypersthen) aus der des Klinoenstatits (Di
opsid) dadurch zu erhalten, daß man die Klinoenstatitzelle an der Fläche (100) 
spiegelt und sie gleichzeitig um b/2 (senkrecht zur Zeichenebene des Bildes) verschiebt. 
Von T. Ito (26} ist später der Mechanismus dieser Elementarverzwillingung auch 
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intensitätsmäßig näher untersucht worden. Im Sinne der Hypothese von F. Z a m b 0-

nini warf er die Frage auf, ob der Enstatit vielleicht nicht als "regelmäßige" Ele
mentarverzwillingung (Bild 5a, b, d), sondern als eine unregelmäßige "statistische" 
Verzwillingung, d. h. Aneinanderlagerung 
ungleich dicker monokliner Elementar
zellenpakete (Bild 5c, e) zu betrachten sei. 
Die von ihm gefundenen Auslöschungs
gesetzmäßigkeiten lassen beide Möglich
keiten zu. 

Sowie man von der bisher betrachte
ten und durchaus gesicherten Struktur
analogie zu einem exakten geome
trischen Vergleich beider Gitter über
geht, kompliziert sich die Fragestellung 
noch weiter, indem neue Möglichkeiten 
auftauchen, zwischen denen erst bei ge
nauer geometrischer Vermessung ent
schieden werden kann. 

Diese Möglichkeiten .3ind: 
1. Die Elementarzelle von Enstatit ist 

zwar strukturell analog, aber geometrisch 
verschieden von zwei elementarverzwil
lingten monoklinen Klinoenstatitzellen 
(Bild5a). Es besteht ein klar erkenn
barer Unterschied der Bildungswärmen 
beider Formen. 

2. a) Die Elementarzelle von Enstatit 
ist nicht nur genau strukturell analog, 

a 

b 

d 

e 

Bild 5. Beziehungen zwischen den Elementarzellen 
von Klinoenstatit (links) und Enstatit (rechts); 

(OlO)-Ebene. 

sondern auch genau geometrisch übereinstimmend mit zwei elementarverzwillingten 
monoklinen Elementarzellen (Bild 5b). Die Bildungswärme beider Formen ist fast 
gleich groß. 

b) Eine rhombische Elementarzelle von der Größe des "Enstatits" existiert 
in Wirklichkeit nicht. "Enstatit" ist ein Aggregat von submikroskopischen Zwil
lingslamellen des Klinoenstatits im Sinne von F. Zambonini. Ein Unter
schied der Bildungswärmen von "Enstatit" und Klinoenstatit besteht nicht 
(Bild 5e). 

3. a) Wie 2a, darüber hinaus besteht die Bedingung, daß sich dem monoklinen 
Gitter des Klinoenstatits ein rhombisches Bravaisgitter von der Größe des 
rhombischen Enstatitgitters zuordnen läßt. Es muß dann die Bedingung gelten: 
cosß = cj2: a (ß = monokliner Achsenwinkel) (Bild 5d). 

b) Wie 2b, darüber hinaus besteht wie bei 3a die Bedingung cosß = cj2: a 
(Bild 5e). 

Im ersten Fall müßte man von zwei unterscheidbaren Modifikationen Enstatit 
und Klinoenstatit sprechen. In den Fällen 2a und 3a muß man ebenfalls wegen der 
möglichen geringen Energiedifferenzen und der tatsächlichen Symmetrieverschieden
heit auch zwei verschiedene Modifikationen unterscheiden. Dagegen hätte man in 
den Fällen 2b und 3b nur eine einzige Modifikation, den Klinoenstatit. Der Enstatit 
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wäre zu streichen, da er nur durch die Unzulänglichkeit der Untersuchungsverfahren 
vorgetäuscht wird. 

Wie kann experimentell zwischen diesen Möglichkeiten entschieden werden? 
Röntgenographisch kann das Vorliegen der ersten Alternative dadurch festgestellt 
werden, daß durch Einkristall- oder Pulveraufnahmen eindeutig feststellbare Unter
schiede zwischen MgSi0 3-Enstatit bzw. Klinoenstatit gefunden werden. Fällt die 
Prüfung negativ aus, d. h. findet man keinen Unterschied, so kann durch eine Dreh
kristallaufnahme um [100] eines Klinoenstatits generell zwischen den Fällen 2 und 3 
unterschieden werden; hat reiner Klinoenstatit keine Identitätsperiode senkrecht zu 
seiner a-Fläche, so sind die Fälle 3 damit ausgeschlossen. Würde nun durch eine 
Drehkristallaufnahme eines "Enstatits" in der Richtung [100] noch festgestellt werden, 
daß er keine Identitätsperiode in der Größenordnung von 18 A besitzt, so wäre Fall2b 
für diesen einen Kristall bewiesen; findet man dagegen eine Identität, so ist damit 
Fall 2a, d. h. die Existenz des wahren Enstatits, sichergestellt. Ergibt dagegen die 
Drehkristallaufnahme um [100] von Klinoenstatit schon eine Identität in dieser 
Richtung, so sind die Fälle 3a und 3b gegeben. Eine Unterscheidung zwischen diesen 
scheint aber unmöglich. 

Wir haben die verschiedenen Möglichkeiten der Strukturbeziehungen zwischen 
Enstatit und Klinoenstatit und die notwendigen Versuche zu einer Entscheidung 
zwischen diesen Möglichkeiten so ausführlich dargestellt, weil wir zeigen wollten, wie 
problematisch die Unterscheidung zwischen Enstatit und Klinoenstatit in Wirklich
keit ist. Die einfache mikroskopische Feststellung gerader Auslöschung oder schiefer 
Auslöschung halten wir mit F. Zambonini für wenig beweisend. Die Feststellung 
eindeutiger Unterschiede im Debye-Scherrer-Bild wäre im Sinne der letzten Aus
führungen dann durchaus entscheidend, wenn das Beugungsbild des reinen rhom
bischen MgSiOa-Enstatits wirklich bekannt wäre. 

Die von E. Thilo (11) mitgeteilten Versuche über die Bildung von Enstatit aus 
Protoenstatit durch Erhitzen mit 10 Gew.-% (etwa 30 Mol.-%) LiF bei 790 0 (970°?) 
lassen einerseits wegen des hohen Gehalts an Beimengungen, andererseits wegen 
gewisser Verschiedenheiten der Röntgenbeugungsbilder untereinander keinen ein
deutigen Schluß auf die wirklich erfolgte Bildung des Enstatits zu. 

Wir glauben aber, trotzdem wir den Enstatit niemals sicher identifizieren konnten, 
eine Aussage über seine Stabilität in bezug auf den Klinoenstatit machen zu können. 
Wir haben bei den Endprodukten der Protoenstatitumbildung weder bei hohen 
Temperaturen noch bei Zimmertemperatur, weder bei der spontanen noch bei der 
erzwungenen Umwandlung Röntgenaufnahmen bekommen, die dem Beugungsbild 
des Enstatits von Bamle entsprachen. Wenn also dies für reinen Enstatit kennzeich
nend sein soll, so haben wir niemals Enstatit gefunden. Für diesen Fall können wir 
sagen, daß im gesamten Temperaturbereich der Klinoenstatit gegenüber dem Enstatit 
die stabile Form des MgSiOa sein muß. Damit steht auch in Übereinstimmung, daß 
in neueren synthetischen Arbeiten, wie z. B. von N. L. Bowen und und J. F. Schai
rer (27), bei keinem Versuch ein Produkt erhalten wurde, das röntgenographisch 
mit Enstatit übereinstimmte. Wenn N. L. Bowen und J. F. Schairer trotzdem das 
Verhältnis Klinoenstatit zu Enstatit als enantiotrop auffassen, d. h. also im Gegen
satz zu der ursprünglichen Auffassung von E. T. Allen, F. E. Wright und J. K. Cle
men t dem rhombischen Enstatit ein Stabilitätsgebiet bei Temperaturen tiefer als 
1140o zuschreiben, so tun sie es, ohne einen Beweis für die Enantiotropie zu erbringen. 
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Es dürfte wohl möglich sein, die von ihnen beobachteten Erscheinungen auch im Sinne 
der Monotropie eines wirklich vorhandenen rhombischen Enstatits (Fall 1, 2a, 3a) 
oder sogar im Sinne der Umkristallisation von polysymmetrischen Klinoenstatit
lamellen (Fall 2b, 3b) zu deuten. 

Zusammenfassend möchten wir uns der Meinung anschließen, daß der Klinoenstatit 
im ganzen Temperaturbereich die stabile Form des MgSi03 ist, während die Frage 
der Bildungsbedingungen und der Feinstruktur des Enstatits offengelassen werden soll. 

b) Protoenstatit-Klinoenstatit. Über die Strukturbeziehungen zwischen Proto
enstatit und Klinoenstatit läßt sich folgendes aussagen: Die Struktur des Proto
enstatit ist vorläufig noch nicht bekannt; man kann aber aus der bei Zimmer
temperatur spontan verlaufenen Umwandlung zum Klinoenstatit folgern, daß beide 
Strukturen in enger Beziehung stehen müssen. Wahrscheinlich wird eine Gitterebene 
bei der Umwandlung erhalten bleiben, so daß die Transformation als eine Art Gitter
schiebung aufzufassen sein könnte. 

Über die Stabilität ist durch die bei allen Temperaturen verlaufene Umwandlung 
in Klinoenstatit eine Aussage in dem Sinne möglich, daß der Protoenstatit im ganzen 
Temperaturbereich als instabil gegenüber Klinoenstatit angenommen werden muß. 
Durch eine Röntgenaufnahme bei 1400° mit zweistündiger Erhitzung konnte nach
gewiesen werden, daß der Klinoenstatit sich auch bei hohen Temperaturen nicht in 
Protoenstatit zurück verwandelt. 

11. Die Glasphase. 
Die hohe mechanische Festigkeit und der geringe dielektrische Verlustfaktor, 

welche das Steatit und im erhöhten Maße die Steatitsondermassen vor dem Elektro
porzellan auszeichnen, werden im allgemeinen mit dem überwiegend kristallinen Auf
bau seines Scherbens begründet, da die Anwesenheit von Glas bezüglich dieser Eigen
schaften als schädlich angesehen wird. 

Nachdem aber unsere Beobachtungen über die Stabilisierung des Protoenstatits 
gezeigt haben, daß die Anwesenheit von Glas notwendig ist, um den Bestand des 
Scherbens zu sichern, ist im folgenden der Versuch gemacht worden, in ausgewählten 
Steatitmassen den glasigen Anteil möglichst quantitativ zu erfassen. 

Es wurden dazu nur solche Beispiele herangezogen, bei denen auch eine theoretische 
Grenzbetrachtung an Hand der bekannten Schmelzgleichgewichte möglich war, und 
die gleichzeitig Steatitmassen der Praxis entsprachen. Aus den Zustandsschaubildern 
konnten die Zusammensetzungen der eutektischen Schmelzen berechnet werden, wo
durch eine obere Grenze für die zu erwartende Glasmenge gegeben war. Experimen
tell konnte dann ein indirekter Schluß auf die tatsächlich gebildete Glasmenge dadurch 
gewonnen werden, daß die Mengen der restlichen Kristallphasen bestimmt wurden. 
Dies geschah im Sonderfall des Cristobalits durch Ausdehnungsmessungen wie durch 
röntgenographischen Nachweis, im Falle des Magnesiummetasilikats durch quanti
tative röntgenographische Bestimmung. Schließlich konnte das Glas selbst durch eine 
direkte, mehr qualitative Methode mit Uranoxyd als Fluoreszenzindikator nach
gewiesen werden. 

1. Theoretische Betrachtungen an Hand der l\'lehrstoffsysteme. 

Im binären System MgO-Si02 , also z. B. bei reinem anhydrischen Talk, 
wird die niedrigste eutektische Temperatur von 1543 ° im normalen keramischen 
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Brand nicht erreicht, so daß also die Möglichkeit einer Glasbildung nicht ge
geben ist. 

In den Vielstoffsystemen dagegen, zu denen die technischen Massen mit ihren 
wechselnden Zusätzen gehören, liegen die niedrigsten eutektischen Temperaturen er
heblich tiefer, so daß auch im normalen keramischen Brand eine beträchtliche Glas
bildung zu erwarten ist. 

Betrachten wir zunächst die aus keramischen Gründen wichtigen Talk-Ton
Mischungen, die in das Dreistoffsystem MgO-AI.Oa-SiO. einzuordnen sind, so er-

~ gibt sich für ein herausgegriffenes Bei
spiel folgende Überlegung (Bild 6): 

ZIIOO 

MgO 

PeJ'ik/as 

Bild 6. 

.,35 
MgOAl,O, 

Zustandssehaubild des Systems MgO-AI,03-SiO, . 

Eine Steatitmasse aus 86 % Talk und 
14 % Kaolin entspricht im gebrannten 
Zustand der Zusammensetzung 28,9% 
MgO, 6,3% AI.Oa und 64,8% SiO •. 

Beim Erhitzen des Gemenges auf 
1345 ° beginnt sich eine eutektische 
Schmelze der Zusammensetzung 20,3 % 
MgO, 18,3 % AI.Oa und 61,4 % SiO. zu 
bilden; diese verbraucht von der Ge
samtmasse die gesamte Tonerde mit 
6,3 %, dazu 7,0% MgO und 21,2% SiO., 
zusammen also 34,5 % der Ausgangs
rnasse. Beim weiteren Erhitzen bis 
1360°, der Temperatur des technischen 
Brandes, ändert sich die Zusammen-

(Die Zahlenangaben bedeuten C C.) (Kl.-Enst. = Klinoenstatit.) 
setzung der Schmelze noch etwas, in

dem sie wegen der Auflösung von Kieselsäure und Klinoenstatit etwas reicher an 
MgO und SiO. wird; sie enthält dann etwa 62% SiO" 20,7% Mgü und 17,3% Al,üa. 
Von der Gesamtmasse sind also jetzt die schon bei der eutektischen Temperatur ge
schmolzenen 6,3% Tonerde, dazu 7,5% MgO und 22,6% SiO., gleich 36,4% der Aus
gangsmasse verbraucht. 

Es besteht große Wahrscheinlichkeit dafür, daß diese Schmelze unter den Be
dingungen des keramischen Brandverlaufs beim Abkühlen glasig erstarrt. Es ist 
bekannt, daß derartige tonerdehaltige Gläser hochviskos sind und daher die Ent
glasungsneigung sehr gering ist. 

Im Hinblick auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften ist es von 
Interesse, zu überlegen, wie ein solches Glas mit den primär beim Brand gebildeten 
Magnesiummetasilikatkristallen und dem aus der Restkieselsäure entstandenen Cristo
balit reagiert, und dadurch die absolute Menge der Kristallanteile vermindert wird. 
Aus der Zusammensetzung der Glasschmelze bei der höchsten Brenntemperatur 
läßt sich berechnen, wieviel von den ursprünglich gebildeten 72 % Magnesiummeta
silikat und wieviel von der Restkieselsäure aufgelöst sein kann. Da dieses Glas 7,5 % 
MgO, entsprechend 18,7% MgSiOa, enthält, sind also höchstens 26 % der ursprüng
lich gebildeten Magnesiummetasilikatmenge in Lösung gegangen. Von der primären 
aus dem Talk und dem Kaolin stammenden Kieselsäure, die als Cristobalit vorliegt, 
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und deren Anteil an der Gesamtmasse 21,7% beträgt, sind 1l,4 % in die Schmelze 
gelangt. Der Rest von 10,3 % muß noch kristallin vorliegen. 

Würde man durch langes Tempern das vorhandene Glas zur vollständigen Ent
glasung bringen, so müßte die Masse bei dem nun erreichten vollständigen Gleich
gewicht 65,7% MgSi0 3 , 20,1 % Cordierit-Si0 2-Mischkristall und 14,2 % kristallisierte 
Kieselsäure enthalten. Es ist bemerkenswert, daß durch die Cordieritbildung eine 
irreversible Auflösung eines Teils der primär gebildeten Magnesiummetasilikatkristalle 
stattfindet. Die Minderung des kristallisierten MgSi03 beträgt also mindestens 8,8 % 
und höchstens 26%. Den Brennbedingungen entsprechend, wird der wahre Wert 
mehr an der oberen Grenze liegen, da, wie oben erwähnt, eine Entglasung unwahr
scheinlich ist und auch im Röntgenbild solcher Massen der gut erkennbare Cordierit 
nicht in Erscheinung tritt. 

Der Cristobalitgehalt schwankt zwischen 14,2 % bei vollständiger Entglasung und 
10,3 % bei glasiger Erstarrung der Schmelze. 

Man könnte gegen diese Berechnung einwenden, daß in Wirklichkeit nicht die vom 
Gleichgewichtssystem geforderten Kristallarten Klinoenstatit und Tridymit vorliegen, 
sondern die instabilen Kristallarten Protoenstatit und Cristobalit. Es kann aber an
genommen werden, daß die Bildung der eutektischen Schmelzen nicht von dem 
physikalischen Zustand der beteiligten Verbindungen abhängt, sondern nur von deren 
Lage im System. 

b) System Forsterit-Anorthit--Kieselsäure. 

2 MgO . Si02~ CaO . AI20 3 • 2 Si02~ Si02 . 

Nach den früheren Beobachtungen wandert der Kalk mit der Restkieselsäure in 
das Magnesiummetasilikatgitter ein und bewirkt dessen Umwandlung zu einem Gitter 
vom Klinoenstatittyp. Sind aber Kalk 
und Tonerde gleichzeitig vorhanden, 
so ist die Bildung einer CaO-AI20 3-

reichen Schmelze zu erwarten, die jetzt 
ihrerseits wieder mit den primär ge
bildeten MgSi03-Kristallen und dem 
Cristobalitreagiert, wobei ein Teil beider 
Kristallphasen aufgelöst wird. 

Es ist möglich, einen solchen Fall 
an dem Teilsystem Forsterit-Anorthit 
-Kieselsäure (25) durchzurechnen 
(Bild 7). Dazu kann eine Masse von 
der Zusammensetzung 83 % Talk, 12 % 
Tonsubstanz und 5 % Calciumcarbonat 
ausgewählt werden. Die Oxydzusam
mensetzung dieser Masse in gebrann
tem Zustand ist 62,8 % Si02 , 28,5 % 
MgO, 3,1 % CaO und 5,6% A120 3 • Das 
entspricht 49,7% Forsterit, 15,3 % 
Anorthit und 35,0 % Kieselsäure. Der 

Zustandsschaubild des Systems Forsterit
Anorthit·Kieselsäure nach 0. An der sen, sowie 

J. W. Greig. 
(Die Zahlenangaben bedeuten 0 C.) 

darstellende Punkt dieser Zusammensetzung liegt im Feld der Primärausscheidung 
von Klinoenstatit. Nach dem Erreichen der eutektischen Temperatur von 1222° 
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schmilzt das MgSi0 3-CaO· Al20 3 • 2 Si02-Si02-Eutektikum, das eine Zusammen
setzung von 10,15% CaO, 9,44% MgO, 18,51 % Al20 3 und 61,90% Si02 hat. Der 
Anteil der eutektischen Schmelze an der Gesamtmasse beträgt über 30 %. Beim 
Erhitzen bis zur höchsten Temperatur des keramischen Brandes wandert der dar
stellende Punkt der Schmelze auf der eutektischen Linie zwischen dem Tridymit
und dem Klinoenstatitfeld und entspricht bei 1360 0 etwa den Koordinaten 34 % 
Forsterit, 28 % Anorthit, 38% Si02 , oder in Oxydform 19,4% MgO, 5,6% CaO, 10,25 % 
Al20 3 und 64,75 % Si02 • Von der Gesamtmasse sind dann also 55 % geschmolzen. 
An Kristallphasen liegen nun noch vor: 44,5 % MgSi03 und 0,3 % Kieselsäure. Die 
Anorthitschmelze hat also die primär entstandenen Magnesiummetasilikatkristalle 
ebenso wie den primär gebildeten Cristobalit außerordentlich stark aufgelöst; über 
37 % der MgSi03-Kristalle und praktisch der gesamte Cristobalit sind verschwunden. 
Bei vollständiger Entglasung durch sehr langes Tempern würden an kristallinen An
teilen 71 % MgSi0 3 , 15,3 % Anorthit und 13,7% Kieselsäure vorliegen. Auch hier ist 
wieder mit Sicherheit anzunehmen, daß diese Entglasung unter den Bedingungen 
des keramischen Brandverlaufs nur in sehr geringem Ausmaß eintritt und daß das 
Verhältnis von glasigem Anteil zu kristallinem Anteil etwa dem Verhältnis von 
Schmelze zu Kristall bei der höchsten Brenntemperatur entspricht. Diese Schluß
folgerung ist nicht nur durch die bekannte geringe Entglasungsneigung der tonerde
haltigen Gläser gerechtfertigt, sondern auch dadurch, daß im Röntgenbild solcher 
Massen kein Anorthit auftritt. 

Wie schon eingangs vermutet wurde, bestätigt es sich also, daß der Kalk, sofern 
er mit Tonerde zusammen ungefähr im Anorthitverhältnis vorliegt, bevorzugt in die 
anorthitreiche, eutektische Schmelze eingeht. Erst ein darüber hinausgehender Kalk
gehalt dürfte für die Diopsid-Mischkristallbildung in Frage kommen. 

Bezüglich der Anwesenheit von Cristobalit, der für die gleichmäßige Wärmeaus
dehnung von Steatitmassen von Bedeutung ist, kann aus den obigen Überlegungen 
gefolgert werden, daß ein der eutektischen Anorthitschmelze entsprechendes Fluß
mittelgemisch den Cristobalit im günstigsten Falle fast völlig auflösen kann, dabei 
aber auch die Magnesiummetasilikatkristalle stark angreift. Nimmt man eine teil
weise Entglasung der eutektischen Schmelze an, so würde mit der Ausscheidung von 
MgSi03 auch Cristobalit bzw. Tridymit zwangsläufig wieder auftreten. 

Es wäre interessant, zu untersuchen, ob durch Verwendung anderer Flußmittel 
eine ähnliche Wirkung auf die kristallinen Phasen ausgeübt wird. Die Menge des 
aufgelösten Cristobalits und des Magnesiummetasilikats hängt jeweils von der Lage 
und der Schmelztemperatur des in Frage kommenden polynären Eutektikums ab. 
Besonders wichtig wäre die Durchführung ähnlicher Überlegungen für die von 
0. Krause (26) angegebenen Zusätze PbO, ZnO und MnO, die sich dadurch aus
zeichnen sollen, daß sie nur den Cristobalit unter Glasbildung auflösen, das Magne
siummetasilikat aber nicht angreifen. Die rechnerische Durchführung solcher Über
legungen ist aber nicht möglich, da die entsprechenden Mehrstoffsysteme im Schrift
tum noch nicht bekannt sind. 

2. Indirekter Glasnachweis durch Bestimmung der restlichen Kristallmengen. 
a) Cristobalit. 

Es ist oben gezeigt worden, daß das Auftreten der Glasphase verbunden ist mit 
einem Verlust an den entsprechenden kristallinen Bestandteilen. Es ist also möglich, 
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durch Bestimmung der Minderung der kristallinen Substanz einen indirekten Nach
weis der Glasphase zu geben. In einem kalkhaltigen Scherben, wie er dem oben 
durchgerechneten zweiten Beispiel entspricht, muß mit dem Auftreten der eutek
tischen Schmelze bei 1360 0 eine fast vollständige Auflösung des Cristobalits erfolgen. 

Durch Röntgenaufnahmen konnte das Vorliegen von Tridymit, der bei völliger 
Entglasung der Schmelze im Gleichgewicht zu erwarten wäre, ausgeschlossen werden, 
wohingegen für die Anwesenheit von Cristobalit Andeutungen vorhanden waren. 
Da die Aufnahme von Wärmeausdehnungskurven einen empfindlichen Nachweis des 
Cristobalits ermöglicht, wurden Ausdehnungsmessungen an diesen Massen ausgeführt. 
Die durch mikroskopische Ablesung erhaltenen Ausdehnungskurven hatten im all
gemeinen einen stetigen Verlauf, gewisse Abweichungen bei 230 0 ließen aber auf 
Anwesenheit von Cristobalit in ganz geringen Mengen schließen. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist also in guter Übereinstimmung mit der obigen 
Berechnung, nach der 0,3 % Cristobalit zu erwarten waren. 

b) Magnesiummetasilikat. 

Zur Ermittlung des restlichen MgSi03-Anteils wurde die Methode der röntgeno
graphisch-photometrischen Kristallmengenbestimmung benutzt. Diese Methode be
ruht darauf, daß die Streuintensität der De bye -Scherrer-Linien einer kristallinen 
Phase ihrem Mengenanteil proportional ist. Durch Messung der Abnahme der Streu
intensität einiger Debye-Scherrer-Linien kann also die Abnahme eines Kristall
anteils direkt gemessen werden. 

Da der in technischen Massen als MgSi03-Phase tatsächlich vorhandene Proto
enstatit wegen der Zerfallserscheinungen zu einem Modellversuch nicht herangezogen 
werden kann, wurde der Versuch an synthetischem Klinoenstatit ausgeführt. Dieses 
Vorgehen ist insofern durchaus berechtigt, da, wie oben schon betont, die Einstellung 
von Schmelzgleichgewichten .Llicht von der Kristallform, sondern von der stöchio
metrischen Zusammensetzung abhängt. Unterschiedlich dürfte allein die Geschwin
digkeit des Reaktionsablaufs sein. 

Bei der Ausführung des Versuchs wurden 72 % feingepulverter synthetischer Klino
enstatit mit 28 % eines vorher erschmolzenen Glases versetzt, das die Zusammen
setzung 71,5 % Si0 2 , 20,2 % Al20 3 und 8,3 % CaO hatte. Kristall und Glas zusammen 
entsprechen einer Masse mit der obenerwähnten Zusammensetzung 82 % Talk, 14 % 

Kaolin und 4 % Kalkspat. Die Mischung wurde 4 Stunden im Platintiegel bei 1360 0 

gebrannt, wobei starke Sinterung eintrat. Der Versuch wurde viermal reproduziert, 
jedesmal mit neu angesetzten Mischungen. Die erhaltenen Sinterprodukte wurden 
fein gepulvert und sorgfältig mit MgO als Bezugsstoff im Verhältnis 3: 1 bzw. 6: 1 
gemischt. Gleichartige Mischungen wurden auch von den nichtgebrannten Klino
enstatit-Glas-Gemengen gemacht. Von allen Proben wurden Röntgenaufnahmen her
gestellt und mit Schwärzungsmarken versehen; diese Aufnahmen wurden photo
metriert und die Registrierkurven graphisch ausgewertet. Zur Auswertung wurden 
3 MgO- und 4 Klinoenstatitlinien benutzt in der Weise, daß immer möglichst bei
einander liegende Linien paarweise zusammengefaßt wurden. Von jedem Paar wurde 
dann das Intensitätsverhältnis bei den gebrannten Mischungen im Vergleich mit den 
ungebrannten bestimmt; dies ist ein direktes Maß dafür, wieviel Klinoenstatit von 
der Schmelze aufgezehrt worden ist. Als Mittelwert der Abnahme der Klinoenstatit
intensität wurden 23 % festgestellt. Da die Intensität der Prozentzahl direkt pro-
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portional ist, so folgt daraus, daß auch die Klinoenstatitmenge durch den Brenn
prozeß um etwa 23 % abgenommen haben muß. Die Fehlergrenze der röntgeno
graphischen Bestimmung ist relativ hoch; man muß mit einem Gesamtfehler des 
Mittelwertes von etwa ± 8 % rechnen. 

Die Größenordnung des Wertes von etwa 23 % ± 8 % stimmt gut mit den Werten 
überein, die oben aus der theoretischen Betrachtung des Brennverlaufs ganz ähnlich 
aufgebauter Massen abgeleitet wurden. Der wahre Wert liegt wahrscheinlich höher 
als der hier röntgenographisch bestimmte, da die Reaktionsbedingungen an dem stark 
kristallisierten Klinoenstatitpräparat ungünstiger sind als an den fein kristallisierten 
Protoenstatitkörnern. 

3. Nachweis der Glasbildung durch Fluoreszenzindikatoren. 
Es erschien wünschenswert, die Glasbildung in Steatitmassen, insbesondere in 

einem der rechnerisch behandelten Fälle, durch eine direkte Methode nachzuprüfen. 
Hierzu erwies sich die von 'V. Weyl (29) angegebene Fluoreszenzmethode mit Uran
oxyd als Indikator geeignet. Es ist bekannt, daß das Uranylion in Silikatgläsern durch 
ultraviolettes Licht zu grüner Fluoreszenz angeregt wird. Demgegenüber sprechen 
aus uranhaItiger Schmelze kristallisierte Silikate auf ultraviolette Bestrahlung nicht 
an, da offenbar das Uranylion nicht in das Gitter einzutreten vermag!), sondern in 
unlöslicher Form als Uranoxyd selbständig sich ausscheidet. 

Wir haben diese Methode dazu benutzt, die Glasbildung in einer keramischen 
Masse mit der Ausgangszusammensetzung 82 % Talk, 14 % Kaolin und 4 % Kalkspat, 
die also etwa der im vorigen Abschnitt besprochenen Masse entsprach, mit steigender 
Brenntemperatur zu verfolgen. Zu diesem Zweck wurde der Rohmischung etwa 1 % 

Uranoxyd als Natriumdiuranat zugesetzt und ausgefällt. Gleichzeitig wurden zwei 
Vergleichsreihen hergestellt, von denen die eine aus reinem Talk mit Uranoxyd be
stand, während die andere eine Zusammensetzung hatte, die ungefähr dem zu er
wartenden Glas entsprach. 

Das Ergebnis war folgendes: In den reinen Talkproben war keine Spur von 
Fluoreszenz zu bemerken, während das eutektische Glas mit Fortschreiten des 
Schmelzvorgangs sehr kräftig fluoreszierte. Die Proben der Talk-Kalkspat-Tonmasse 
zeigten eine mittlere Fluoreszenz. Daß diese Fluoreszenz nur von dem glasigen Anteil 
ausging, wurde dadurch bewiesen, daß das reine eutektische Glas durch fünftägiges 
Tempern bei 1100 0 zum Entglasen gebracht wurde, wonach die vorher sehr kräftige 
Fluoreszenz vollständig verschwunden war. 

Das Aussehen der Proben unter der Analysenlampe gab also ein überzeugendes 
Bild von der eingetretenen Glasbildung. 

Um einen ungefähren Anhalt über die Menge des vorhandenen Glases zu gewinnen, 
wurden Gipskörper mit dem Pulver der geschmolzenen Glasprobe gegossen. Es zeigte 
sich, daß die keramische Masse stärker fluoreszierte als ein feuchter Gipskörper mit 
30 % eutektischem Glas. 

In Bild 8 ist die mit Gelbfilter aufgenommene Photographie des Fluoreszenz
versuchs wiedergegeben. In der oberen Reihe sieht man die dunklen, nichtfluoreszie
renden Talkproben, zum Kontrast auf eine fluoreszierende Glasplatte gestellt. Die 

') Eine Ausnahme macht die Erscheinung der lebhaften Fluoreszenz des Skapoliths von Grenville 
(Canada) (30), der indessen grundsätzlich von der hier gesprochenen Erscheinung sich unterscheidet, 
da die Bildung des Skapoliths nicht aus trockenem Schmelzfluß, sondern aus pegmatitisch.pneumatoly
tisüher Phase unter Beteiligung flüchtiger Bestandteile oder auf Kontaktvorkommen erfolgt ist. 
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Brenntemperaturen steigen von links nach rechts von 1200, 1250, 1300 bis 1350°. 
In der unteren Reihe ist der Brennvorgang des eutektischen Glases dargestellt, wobei 
die ganz rechts angebrachte Probe 
bis 1400° erhitzt worden ist. Die 
mittlere Reihe zeigt den Versuch 
mit der Talk -Kalkspat-Tonmasse ; 
man erkennt deutlich die bei 1300 ° 
einsetzende kräftige Fluoreszenz. 

Zusammenfassung. 
Die bisher in dem Schrift

tum über die Konstitution der 
Magnesiummetasilikate und der 
technischen Steatitmassen ausge
sprochenen Ansichten sind wider
spruchsvoll. Ein erheblicher Teil 
solcher Widersprüche erklärt sich 
aus der Tatsache, daß bereits der 

Bild 8. Fluoreszierende Steatitproben mit Gelbfilter auf-
genommen. 

mechanische zerstörende Einfluß der angewandten Prüfverfahren ausreichen kann, 
um den Zustand des Prüflings durch Umwandlungserscheinungen in unübersehbarer 
Weise zu verändern. 

Mit Hilfe eines zerstörungsfreien, röntgenographischen Prüfverfahrens wird das 
instabile Magnesiummetasilikat, der Protoenstatit, als wichtiger Bestandteil des 
Steatitscherbens erkannt und zum erst.enmal in reiner Form identifiziert; seine Bil
dungsbedingungen und Umwandlungserscheinungen werden näher erläutert. Die Zer
fallerscheinungen von Magnesiummetasilikat werden durch die spontane, irreversible 
Umwandlung Protoenstatit-Klinoenstatit erklärt. Die Faktoren, die eine Stabilisie
rung des Protoenstatits in technischen Massen ermöglichen, sind vor allem Korngrößen -
einflüsse, Anwesenheit von Glasphase und Vermeidung mechanischer Spannungen. 
Die Beziehungen der drei möglichen Modifikationen des Magnesiummetasilikats, 
nämlich des Protoenstatits, des Enstatits und des Klinoenstatits, werden dargelegt. 

Das Vorhandensein der Glasphase in technischen Steatitmassen wird durch vier 
Nachweise überprüft: 

1. An Hand der Systeme MgO-AI20 3- Si02 und Forsterit-Anorthit-Kiesel
säure wird der Ablauf der chemischen Reaktionen in technischen Massen mit Zusatz 
von Ton und Kalk während des Brandes betrachtet und gefolgert, daß in solchen 
Massen unter Auflösung eines großen Teiles des primär gebildeten Magnesiummeta
silikats und des Cristobalits beträchtliche Glasmengen entstehen. 

2. Die Berechnung der nach dem Dreistoffsystem gebildeten Glasmenge wird 
durch den experimentellen Befund gestützt, daß die Wärmeausdehnungskurven und 
die Röntgenaufnahmen nur einen sehr geringen Cristobalitanteil erkennen lassen. 

3. In einem Modellversuch wird die aufgelöste Magnesiummetasilikatmenge quan
titativ röntgenographisch ermittelt und daraus ein Rückschluß auf den gebildeten 
Glasanteil gezogen. 

4. Die vorhandene Glasmenge wird durch die Anwendung von Uranoxyd als 
Fluoreszenzindikator überprüft. 

6* 
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Aus allem kann geschlossen werden, daß in einem technischen Steatitscherben der 
betrachteten Art entgegen den bisherigen Annahmen 25 bis 50 % Glasphase vorhanden 
sind, wodurch die Stabilität des Scherbens gesichert ist. 

Zahlentafeln. 

Bemerkung zu den Zahlentafeln. 

Die durch Debye-Scherrer-Aufnahmen an Pulverproben oder durch Bren
tano-Aufnahmen an Platten nachgewiesenen Kristallphasen sind durch folgende 
Buchstaben bezeichnet: 

P = Protoenstatit, 
K = Klinoenstatit, 
F = Forsterit, 
T = Talk, 

C = Cristobalit, 
KD = Klinoenstatit.Diopsid.Mischkristall, 

Q = Quarz. 

Ein Pfeil bedeutet, daß auf dem Röntgenbild Intensitätsabweichungen beobachtet 
wurden, die wahrscheinlich auf eine Textur zurückgeführt werden können. 

Die in Stunden (h) angegebene Brennzeit bedeutet die Zeit, während der die 
Probe auf der höchsten Temperatur gehalten wurde. Die Brenndauer während der 
Anheizperiode und der Abkühlungszeit des Ofens ist nicht mit angegeben. 

Die Feststellung der Phasen erfolgte durch Vergleich der Röntgenbilder (Bild 2 
und 3, Zahlentafel 6 und 7). 

Die Intensitäten der Interferenzlinien sind in geschätztem Maß wie folgt angegeben: 
sst = sehr stark, st = stark, mst = mittelstark, m = mittel, ms = mittelschwach, 
s = schwach, ss = sehr schwach, sss = sehr sehr schwach, d = diffus, br = breit. 

Die in Zahlen tafel 6 umrahmten Linien für Protoenstatit sind nicht reell, sondern 
sind Klinoenstatitlinien, die durch die Pulverung hervorgerufen worden sind. 

Zahlentafel 1. Gebrannte Talke. 

Brcnn~ Brenn'l Röntgenaufnahme 
Auf· I Bezeichnung tf'IDperatur zeit Bemerkung 

nahme (' Cl (hl Pulver I Platte 

1624 Talk von Malangen 970 
I 

5 P~K') 

1663 Talk von Malangen 980 II P>K ') 
1678 Talk von Malangen 1400 4 K 
1163 Göpfersgrüner Speckstein. 410 2 T 
1165 Göpfersgrüner Speckstein. 800 3 T 
1166 Göpfersgrüner Speckstein. 800 5'/, P>K') 
760 Göpfersgrüncr Speckstein. 1360 I P, C 

1002 Göpfersgrüner Speckstein. 1420 '/, K> P, C 

3195 Göpfersgrüner Speckstein. 1420 '/, P, C 
{AUfnahme 4 Jahre 

nach dem Brande 
999 Rumänischer Talk. 1430 '/, K~P, C 

3197 Rumänischer Talk. 1430 '/, P, C 
{Aufnahme n. 4 .Jahr. 

AuBenfläche 

3229 Rumänischer Talk . 1430 'I , , >P, C 
{AUfnahme n. 4 Jahr. 

Innere Bruchfläche 
972 Chinesischer Talk 1430 '/2 P=K, C 

2495 Mandschurischer Talk 1430 '/, K::>P, C 
2606 Talk von Haiphong 1350 1 P>K, C 
2491 Spanischer Talk . 1400 I K~P, C 
2527 Canadischcr Talk I 1380 K, C 
2439 Canadischer Talk 11 . 1380 K=P, C enthält mehr Fe als I 

') Infolge der niedrigen Reaktionstemperatur sind die Linien heider Kristallarten verbreitert und 
daher nicht genau zu vermessen. 
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Zahlentafel 2. Synthetische Massen aus MgO und Quarz bzw. Kieselsäurehydrat. 

Brenn- i Bre~n'IRöntgenaUfnahme Auf- Ausgangsstoff temperatur Zelt __ Bemerkungen 
nahme (0 C) (h) Pulver I Platte 

MgO + Quarz 1220 
, 

I F, Q 

I 

1480 8 
1236 MgO + Quarz 1250 P/2 F, Q 
1511 MgO + Quarz 1300 4 1" Q 
3194 MgO + Quarz 1350 1 F, Q 
3187 MgO + Quarz 1400 P, F 
1199 MgO + Quarz 1460 ' 4' /2 K (Bild 3a). Aufnahme nach 

3 Jahren 
3235 MgO + Quarz 1460 4 ' /2 Ktt (Bild 2d.) Glänzende, un, 

versehrte Seite 
3238 MgO + Quarz 1450 P 
3240 MgO + Quarz 1450 Ktt ' Dünnschliff der gleichen 

Probe wie 3238 
1546 I MgO + Quarz A 1520 '/. K 
1676 ' MgO + Quarz Al 1520 '/. K 
1683 I MgO + Quarz A 2 1520 '/, K 
1660 I MgO + Quarz A 3 1520 2 K~P Aufnahme sofort nach dem 

Brand schwach gepulvert 
1685 I MgO + Quarz A 3 1520 2 K Zerfallene Probe 
1551 MgO + Quarz B 1520 1 K 
3227 " MgO + Quarz B 1520 1 IC?>P Aufnahme nach 2 Jahren 

Zerfallenes Stück gesiebt 
3182 MgO + Quarz 1530 '/, K (Bild 2a) 
3219 MgO + Quarz 1530 1/ 

/4 P 
3190 MgO + Quarz 1530+1400 '/,+1 P 
3199 MgO + Quarz 1530+1400 '/.+1 K 3190 12 h gepulvert 
1657 MgO + Quarz 1520 2 K 
1716 MgO + Quarz 1550 '/. K Strahliges Aggregat 
1754 MgO + Quarz 1550 '/, K Drehkristallaufnahme eines 

K.. Einkristalls 
3228 MgO + Quarz 1500 '/, P 
1859 MgO + Quarz 1560 1/4 F Glasartige Masse 
1540 MgO + Si02,Hydrat 1400 6 K>P 
3186 MgO + Si02,Hydrat 1400 I F, P 
3180 MgO + Si02,Hydrat 1530 '/, P>K 
3189 MgO + Si02,Hydrat 1530+1400 '/.+1 P>K Gleiche Probe wie 3180 

Zahlentafel 3. Synthetische Massen aus MgO + Si02 mit Zusätzen. 

Auf· I 
nahmc 

Ausgangsstoff 

14781 MgO + Quarz 
1485 MgO + Quarz 
1497 MgO + Quarz 
3178 I MgO + Quarz .. 
3257 I MgO + Quarz .. 
2695 I MgO + Si02,Hydrat 
3211 i MgO + Si02·Hydrat 
3250 MgO + Si02,Hydrat 
3231 MgO + Si02·Hydrat 
2460 MgO + Si02,Hydrat 
3206 MgO + Si02,Hydrat 

Zusatz 
I, Brenn- I Brenn- i Röntgenaufnahme [' 
temperatur I zeit "------

I ce, Ih) I Pulver I Platte 

+0,5 Li20 
+0,5 Li20 
+1% Li20 

+0,5% Li20 
+0,4% Li201 
+1% CaF2 
+1% CaF2 ' 
+1% CaF2 1 

+0,5% Li20 1 

+5% B20 3 

+ 5% Borax I 

I 

1100 
1200 
1100 
1530 
1400 
1300 
1350 
1400 
1350 
1320 
1400 

7 
8 

'/, 
3 
1 
I 

'/, 
l' /, 
4 

'/3 

1C?>P i 

K~pl 

F I 
F,P? 1 
F,P? 
K,P 

I K::;>P, 

I 

K 
K! 

P 

Bemerkung 

3215 MgO + Si02,Hydrat + 5% Borax I 1400 '/3 ,K ~ P 

'jK_UrZ nach dem Brand von 

I 
selbst zerfallenes Pulver, 
nur gesiebt, nicht weiter 

, gepulvert I 
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Zahlentafel 4. Talke mit Zusätzen gebrannt. 

Au!· I I Brenn· j Brenn· I Röntgenaufnahme 
Talk Zusatz temperatur zeit , Bemerkung 

nahme i (0 C) (h) Pulver I Platte 

2451 Chines. Talk . +5% B,03 I 1300 

1 
2 K=P i 

2728 Chines. Talk . +5% B,03 1350 '/, K::'j;>P 
3204 Chines. Talk. + 5% B,O, 1400 '/. IP::'j;>K 
2456 Chines. Talk. + 5% MgCl, 6 H,O I 1300 2 K=P 
2719 Chines. Talk . + 5% MgCl,6 H,O 1350 '/, K>P 
3208 Chines. Talk . + 5% MgO + 3% B,03 1400 '/3 K 
2988 Chines. Talk. + 10% Feldspat I 1360 1 K=P 

9% Ton ! 

j 

3232 Chines. Talk. + 4% Kalkspat 1360 1 P::'j;>K 
2998 Chines. Talk. + 7% Kalkspat 1360 1 KD 

! 
(Bild3b) 

3205 Chines. Talk. + 7% Kalkspat 1360 1 KDt 
2990 Chines. Talk. + 9% Kalkspat 1360 1 KD I 2989 Chines. Talk. + 11% Kalkspat 1360 1 KD 
3207 Chines. Talk. + 11% Kalkspat 1360 1 KDt 
3001 Chines. Talk. + 13% Kalkspat 1360 I KD 
3000 Chines. Talk. + 15% Kalkspat 1360 1 KD (Bild 3c) 
30361 Chines. Talk. + 9% CaC03 + 12% Ton 1360 I KD>P 
3033 Chines. Talk. +15% CaC03 + 12% Ton 1360 1 KD 

Zahlentafel 5. Industriemassen. 

AUf'j Röntgenaufnahme I 
Bezeichnung Hersteller 

Pulver I Platte I Dünnschliff I 
Bemerkung 

nahme 

1071 Steatit. Stemag K,P,C I 

1181 Steatit. Stemag K,P,C 
3309 Steatit. Stemag P 

763 Frequeuta Stemag K::'j;>P 
3201 Frequenta Stemag P 

782 Frequentit . Stemag P>K 
2913 Calit Heseho K 
2941 Calit Hescho P=K 
2949 Calit Hescho K 4 h 1300° getempert 

16 h 1250° getempert 
3233 Calit Hescho pt 
1479 Sondersteatit 2 K. W. 1. K 
1510 Sondersteatit 2 K. W. 1. K 
3243 Sondersteatit 7 K. W. 1. P Innere Bruchfläche 
1155 Sondersteatit 7 K. W. 1. K 
3245 Sondersteatit 7 K. W. 1. K Dünnschliff 
1143 Sondersteatit 6 K. W. 1. K::'j;>P 
1141 Sondersteatit 5 K. W.1. K::'j;>P 
1132 Sondersteatit 1 K. W. 1. K=P 
1160 Sondersteatit 8 K. W. 1. P~K 

1507 Sondersteatit 8 K. W.1. P~K 

2876 Sondersteatit') I S. S. W. IP::'j;>K(C) 
2961 Sondersteatit 1 S. s. w.lp = K(C) 
3212 Sondersteatit S.S.W. I P (C) AuBenfläche 
3217 Sondersteatit S.S.W. P (C) Innere Bruchfläche 
3241 Sondersteatit S.S.W. P::'j;>K Dünnschliff 
3184 Sondersteatit S.S. W. P (C) 20 h 1200° getempert 

(Bild 2b) 
3226 Sondersteatit S.S.W. P (C) 20 h 1200 0 getempert und 

kurzzeitig über 1400° 
3241 Sondersteatit 2 S.S. w. Pt(C) 

') Eigenschaftstafel keramischer W crkstoffe Gruppe I1, 2. 
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AUf-r nahme 

2950 

3220 

3224 

3247 

2994 
3175 
2997 

J',r. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 

l 7 

8 

I 9 

10 
II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

I 18 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

I 27 

28 
29 
30 

Bezeichnung 

Sondersteatit 2 

Sonderstcatit 2 

Sondersteatit 2 

Sondersteatit 2 

Sondermasse 3 . 
Sondermasse 3 . 
Sondermasse 4 . 
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Zahlentafel 5. Industriemassen (Fortsetzung). 

Hersteller 

S.S.W. 

S.S.W. 

S.S. W. 

S.S. W. 

- Bemerkung 
Röntgenaufnahme I 

Pulver I Platte I Dünnschliff 

K I I 4 h 1300° getempert 
16 h 1250 ° getempert 

K 4 h 1300° getempert 
i 16 h 1250° getempert 

K t 14 h 1300°, 16 h 1250° ge· 
tempert (Bild 2c) 

K t 14 h 1300°, 16 h 1250° ge-
tempert, Hochtempera
tur-Röntgenaufnahme 
bei 1400° 

S. S. W. P, K 
S. S. w. Pt 
S. S. W. > K (0) 

Zahlentafel 6 1). De bye- S cherrer-Bild von Protoens ta ti t. 

E. Thilo (a. a. O. Spalte VI) H. Hal'alflscn 
W. nüssem und 
C. SchusteTius 

--- -- -

2PFe i 2pcu I Int. 2PFe 2pcu T Int. 2pcu Int. 

24,2 
I 

19,2 I sss 1 
24,7 19,6 sss 
26,8 I 21,2 ss 
27,4 i 21,7 st 
31,1 I 24,6 ss 31,06 24,6 sss 
32,0* 25,3 st 31,94 i 25,2 ss 25,6 ms 

I 34,4 I 27,2 1 s 34,22 1 27,1 1 s 27,9 ss 

35,4 I 28,9 sst 35,52 I 28,1 I st 28,4 sst 

37,9 1 29,9 1 ? 37,7 I 29,8 I m 

38,9 I 30,7 sst 39,1 30,9 I m 30,8 st 
40,1 31,6 ss 31,7 ss 
41,6 32,8 s 41,76 33,0 sss 33,0 m 
44,6 35,1 st 44,62 35,2 m 35,3 st 
45,7 I 36,0 8SB? 

46,4 I 36,5 s 46,2 36.4 m 36.5 s 
49,6 I 39,0 st 49,78* 39,1 sss 39,1 mst 
51,3 

I 
40,3 ss 40,3 s 

52,2 41,0 s 

52,9 41,5 sss 41,4 s 
54,3 42,6 ss 54,38 42,7 

I 
ss 42,6 ss 

56,0 43,9 sss 43,8 s 
58,8 46,0 st 58,96 46,1 st 45,8 sst 
60,6 47,4 ss I 47,6 s 
61,9 48,3 sss 
63,9 49,8 8SS? I 64,6 50,3 I s 64,8 i 50,5 sss 50,3 ms br 

65,6 I 51,1 I sss I 

67,4 

I 

52,4 I sss 66,76 I 51,9 

I 

sss 52,3 s 
68,7 53,4 

I 
s 68,88 

I 

53,5 ss 53,4 m 
69,9 54,3 I SSB 54,3 s 

1) Die mit einem Stern bezeichneten Ebenen zeigen eine auffällige Intensitätsabweichung gegenüber 
der von anderen Autoren angegebenen Intensität. 
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NT. 

31 
32 
33 

I 34 

35 
36 
37 

38 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 

NT. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

Wilhelm Büssem, Carl Schusterius und Kar! Stuckardt. 

Zahlentafel 6. Debye-Scherrer-Bild von Protoenstatit (Fortsetzung). 

E. Thilo (a. a. O. Spalte VI) H. Raraldsen 
W. Biissem und 
C. Schusterius 

-

T 
----- --r------- ---2;~u ---r Int.-2PFe 2pcu Int. 2PFe 2PClI I Int. 

I 55,4 I 8SS? 
I 

55,2 71,5 I I ms 
72,2' 55,9 s 72,38 I 56,1 I st 56,0 st 

I 
I I I 73,2 56,6 I s 56,7 ms 

I I 

73,8 I 57,1 I sss I 74,24 I 57,4 I st 

75,2 I 58,1 
I 

ss I 57,9 s 
76,6 I 59,1 sss I 58,9 

I 

s 
79,1 60,9 I 8SS 79,12 60,9 , s 59,8 } s 

I 60,7 
80,6 62,0 I 8St 80,66 62,0 I m 61,8 I Bst 

82,16 63,1 I BB 
I 

83,3 63,8 B 83,36 
I 

63,9 I SB 63,7 m 
84,7 64,8 BSS 

I 
64,4 

I 
BBB 

87,5 66,8 ss 87,94 I 67,1 sss 66,6 ms i 
89,7 68,3 s 89,52 I 68,1 I, m 67,9 ms 
91,1 69,3 s 91,0 

I 
69,2 I m 69,0 ms I 

93,0 70,7 s 92,78 70,5 
! 

ss 70,4 s 
94,6 71,8 I st 94,78 71,9 I sst 71,4 sst 

Zahlentafel 7. Debye-Scherrer-Bild von Klinoenstatit. 

E. Thilo (a. a. O. Tab. 1 Spalte XVIII) H. Raraldscn (a. a. 0.) W. Büssem und 
C. Schusterius 

25,1 
27,5 
30,8 ? 
32,0 
34,1 
35,4 
37,8 
39,2 
40,3 
41,7 
44,8 
46,4 
48,0 
49,0 
52,0* 
54,4 
57,4 
58,8 
60,2 
62,0 
63,3 
64,7 
65,6 
66,7' 
68,1 
70,4 
72,4' 
74,2 
75,2 
79,1 
81,5 

- - - - - -~-_. - - ----~--,.-------

: Irrt. 2PFe I 2pcu I 2pcu 

19,9 
21,8 
24,4 
25,3 
26,95 
28,0 
29,8 
31,0 
31,8 
32,9 
35,3 
36,5 
37,8 
38,.5 
40,8 
42,7 
45,0 
46,0 
47,1 
48,4 
49,4 
50,4 
51,1 
51,9 
52,9 
54,6 
56,1 
57,4 
58,1 
60,9 
62,6 

sss 
ss 
sss 
ss 
st 
sst 
st 
st 
sss 
ssd 
st 
st 
sss 
sss 
st 
sst 
s 
s 
s 
sss 
sss 
8SB? 

ssd 
st 
s 
ss 
st 
st 
ss 
st 
sst 

32,2 
34,28* 
35,76 
38,24* 
39,52 
40,52 
41,8 
45,14 
46,42 

55,18 
57,5 
58,68 

65,62 
66,4 
68,16 
70,3 
72,28 
74,24 
75,04 
79,06 
81,44 
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25,5 
27,1 
28,3 
30,2 
31,2 
32,0 
33,0 
35,5 
36,5 

43,3 
45,0 
45,9 

51,1 
51,7 
53,0 
54,6 
56,0 
57,4 
58,0 
60,9 
62,5 

Int. 

sss 
ss 
sst 
s 
sst 
sss 
ss 
st 
st 

st 
s 
s 

S 

8 

SS 

sss 
sss 
st 
sss 
sst 
sst 

-2~--Tfut· - -
20,1 ss 
22,0 s 

25,3 sss 
27,1 st 
28,1 sst 
30,0 st 
31,0 sst 

32,7 ss 
35,3 st 
36,5 st 
37,6 s 
39,1 s 
40,7 ms 
42,5 .st 
44,6 ms 
45,6 s 
46,7 ms 
48,3 8SS 

50,8 
51,6 
52,5 

55,6 
57,1 
57,8 
60,5 
62,2 

s 
s 
s 

s 
sst 
ss 
st 
m 
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Zahlentafel7. Debye-Scherrer-Bild von Klinoenstatit (Fortsetzung). 

E. Thilo (a. a. O. Tab. 1 Spalte XVIII) H. Haraldsen (a. a.. 0.) 
W. Büssem und 
C. Schusterius Nr. --- I- Jnt~-2PFe I 2pcu 

1 
Int. 2PFe I 2pcu 2pcu I Int. 

I 

32 82.5 

I 

63.3 st 82,42 63,2 I sst 62,9 st 
33 83,4 63,9 8SB? 

I 34 85,0 

I 

65,0 ss 64,8 
I 

ss 
35 88,3" 67,3 sst 88,34 67,3 

I 
sss 66,9 s 

36 89,6 68,3 sst 89,5 68,2 sst 67,8 sst 
37 91,2 69,2 s 90,96 69,2 s 69,0 s 
38 92,8 70,4 s 70,2 ss 
39 94,2 71,5 ss 71,2 ss 
40 94,8 71,9 ss 
41 97,6 73,9 s 97,02 73,5 m 73,2 

I 
s 

42 98,6 
, 

74,6 I i 
sss 

43 99,9 75,5 st 99,54 I 75,3 st 75,0 i st 
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Der Wärmeausgleich in geschichteten Werkstoffen. 
Von Rudolf Störmer. 

Mit 3 Bildern. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium I der Siemens-Werke 
zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 11. Januar 1938. 

Benutzte Bezeichnungen. 

A;k' B7", A'k B,,,, 8 ik = konstante Größen. 
1,. = konstante Winkelphase. 
11. = " Temperatur. 11 
Q. = ko~tanter Wärmestrom = -j; . 
F = Flache. 
x = Koordinate. 
t = Zeit. 

Ä = Wärmeleitfähigkeit. 
c = spezifische Wärme, bezogen auf die Volumen-

a = !: = Temperaturleitfähigkeit. [einheit. 
c 

b = vr:c = b-Konstante. 

R X,-X'_l W·· ·d t d 
i = -)'~F - = armew! ers an 

der i-ten Schicht. 
C, = (x, - X'_I) F· c. = Wärmekapazität 

der i-ten Schicht. 

. 
C= 2:C,. 

i=l 

11 = 11(x, t) = Temperaturverteilungsfunktion. 

q = Ä. a11 . 
ax 

X = X(x) = 11(x, 0) = koordinatenabhängige 
Temperaturverteilungsfunktion. 

ax 
Q = Q(x) = Ä-ax . 
T = T(t) = zeitlicher Anteil der Temperatur

verteilungsfunktion 11 (x, t). 
m. = Wurzeln einer Gleichung. 

" = ~ = Zeitkonstante. 
m. 

Bei Doppelindizes bezeichnet der erste Index die Schicht, der zweite das Glied der betreffenden 
Summenreilie. 

überstrichene Größen drücken den konstanten Wert einer an und für sich veränderlichen Größe 
für die durch den ersten Index bezeichnete Koordinate aus, z. B. X,. = X,.(x) für x = Xi. 

A. Einleitung. 
In fast allen Anlagen, in denen Wärmeschutzmittel zur Isolation verwendet 

werden, hat man es in den meisten Fällen nicht mit einer einheitlichen isolierenden 
Schicht, die ja schon häufig theoretisch behandelt istl) , zu tun, sondern mit einer 
Schutzbekleidung, die sich aus mehreren Schichten verschiedenartiger Stoffe zu
sammensetzt. So besteht die Wand eines Hauses nicht aus einer einheitlichen Schicht 
von Backsteinen, sondern sie wird von Luft und anderen Schichten unterbrochen. 
Ähnliche Verhältnisse finden wir bei der Ofenanlage, bei Kühlschränken u. dgl. Es 
ist deshalb von Interesse, den Wärmeausgleich in solch geschichteten Stoffen genauer 
zu verfolgen. Angeregt wurde die Arbeit durch die Untersuchung der Temperatur-

1) Vgl. z. B. H. Grö ber u. S. Erk: Die Grundgesetze der Wärmeübertragung. 2. Aufl. Berlin (1933). 
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aufheiz- bzw. Abklingkurve beim Ein- bzw. Abschalten der Jako bschen Meßappa
ratur1 ) zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit von Werkstoffen. 

Im folgenden nun soll der Wärmeausgleich eines aus n parallelen Schichten 
gleichen Querschnittes F bestehenden zylindrischen Körpers behandelt werden, wo
bei vorausgesetzt werde, daß die Wärme nur in der Richtung senkrecht zu den 
Schichten ströme, Verhältnisse, wie wir sie in der Mitte einer großen Haus- oder 
Zimmerwand vor uns haben. 

B. Hauptteil. 
Bild 1 stelle einen solchen geschichteten Wärmeleiter dar. Die x-Achse sei senk

recht zu den parallelen Schichten gelegt, und die i-te Schicht mit den Stoffkonstan
ten Ci' )'i und den abgeleiteten Konstanten ai und bi 

reiche von den Koordinaten X i - l bis Xi. Die eine 
Endfläche des Körpers bei x = 0 werde dauernd 
auf einer Temperatur {} = 0 gehalten, während das 
andere Ende bei x = xn an eine wärmeundurchläs 11111 H I [ 11 , 

Xo=O X1 Xa X3 Xi-1 Xi Xn-z Xn-1 Xn 

sige Schicht grenze. Ferner sei bis zu Beginn des Bild 1. Anordnung derwärmeleiten. 
Temperaturausgleichs eine bestimmte Temperatur- den Schichten. 

verteilung gegeben, beispielsweise möge die End-
fläche bei x = xn bis zur Zeit t = 0 dauernd auf der Temperatur {} = {}o gehalten 

werden und sich ein konstanter Wärmestrom Qo = ~- eingestellt haben. Die mathe
matische Aufgabe lautet dann: 

Es werden n Funktionen {}i (x, t) gesucht mit folgenden Bedingungen. Sie sollen 
den Wärmegleichungen 

62 f}. iJf}· 
ai 7JX2' = a/ i = 1, 2 ... n 

genügen und folgende Grenz-, Rand- und Anfangsbedingungen erfüllen: 

Grenzbedingungen: 

für x = Xi, t ~ 0 . 

Rand bedingungen: 

Anfangs bedingungen: 

für t=O, Xi_l;;:;;X;;:;;Xi. 

{}1(X,t)=0 fürx=O, t;c;:O, 

qn(x,t)=O fürx=xn , t2.;O. 

{}i(X,t)=ti(X) i=1,2 ... n 

(2) 

( 5) 

Die GI. (2) läßt sich bekanntlich in zwei Differentialgleichungen zerlegen, deren 
eine nur von den Koordinaten, deren andere nur von der Zeit abhängt. Nennt man 
die koordinatenabhängige Funktion Xi(x), die zeitabhängige Ti(t) , so lauten diese 
beiden Gleichungen, wenn {}i = Xi· Ti ist: 

mi = konst. 

mi = konst. 

1) M. Jakob: Ann. Physik 63 (1920) S.547. 
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Lösungen dieser Gleichungen sind bekanntlich Xi = sin ~ X, cos r; x und 
Va, lai 

Ti = e-m;t, die man noch mit beliebigen Konstanten A,~, B; multiplizieren kann. 
Da die m i auch noch willkürlich sind, so gibt es unendlich viele Lösungen, die durch 
einen zweiten Index k unterschieden werden sollen. Die allgemeine lautet dann: 

{} ~{} ~l(A* m'k B*' m" ) -m1k· t 
i="::'" ik="::'" ikCOS~X+ iksm~x e . 

k=l k=l ra~ Val 
(7) 

Unter Einführung neuer Konstanten A ik , Bik kann man dafür schreiben 

{}i= 2 {}ik= 2 [Aikcos 7a
ik (x-xi_,)+Bik sin 7i' (X-Xi_I)] e-m;'·t = 2 XikTik · (8) 

k~l k~l I , I , k~l 

Den Grenzbedingungen (31) und (3 2) wird Genüge geleistet, wenn diese Bedin
gungen für jc zwei Glieder mit dem gleichen Index k erfüllt werden, wenn also für 
x = Xi auch 

wird. 

Xi+l,k Ti+l,k: X ik T ik , I 
Qi+l,k T i +1,k - Qik T ik 

(9) 

Da nun aber zur Zeit t = 0 T i71 ,k = Tik = 1 ist, so muß auch allgemein 1'i+l,k 

= T ik = T k sein. Nun ist aber T ik = e- mlk t. Hieraus folgt, daß 

ist. Die mk sind Wurzeln einer später zu bestimmenden Gleichung, 
Die Gleichungen (9) lauten nun einfacher: 

'+, - -' für x = Xi' X· lk-X'kl 

Qi+l,k = Qik 

Setzt man die entsprechenden Glieder der GI. (8) in (11) ein, so folgt: 

Ai+1,k = X~, } 
B i + 1 k = -~~--_. } 

. bi + 1 • Tn k 

X k 'fn. ( ) Q'k . rnk ( ) i+l,k = ikCOS,;- x - Xi + ~ sln,; __ -' X - Xi, 
rai+l i+l k yai + 1 

(10) 

(11) 

(12) 

Es stehen auf der rechten Seite der GI, (14) nur konstante Größen, und man hat 
damit eine Reduktionsformel für die X ik , Qik gewonnen, die sich somit alle auf die 
Größen .:Ku, Q1k zurückführen lassen. 

Die Gleichungen (15) sind nach Art einer symmetrischen Vierpolgleichung auf
gebaut, und ihre gemeinsame Determinante ist wie bei diesen gleich 1, Ferner be
steht wie bei allen Vierpolen eine einfache quadratische Beziehung, denn es ist: 

2 (Q'+1'k)2_ -2 (Q'+1,k)2_ -2 (. Qik )2_ _.2 X i +1,k+ b--- -Xi+l,k+ b--- -Xik + b---- -konst·- 19i+I,k· 
i+l"mk i+l omk ,i+l"mk 

(15) 
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Setzt man: 

so lauten die Gleichungen (13): 

Xi+l,k = ei+l,ksin[ im, (X - X;) + lik] , I 
I ai+ 1 I 

Qi+l,k = mk' bi +1' ei+I,. COS l-~ ::,- (X - Xi) + lik]' J 

Wendet man diese Schreibart auf die Gleichungen (16) an, so erhält man: 

_ Xik = eiksin [;~ (Xi - Xi-I) + li_l,k] = ei+l,ksinlikl 1 
~ = ~. eikcos [~(Xi - Xi_I) + li-I,k] = ei+l,kCOslik' J 
bi + 1 • mk b i + 1 _ ~ 

Hieraus folgt weiter: 

Ir sin [;~ (Xi-Xi_1)H_l,k] Ir eos [fa:-(X,-Xi-,)H.,.kj 
e i+1,k=elk i~1 ,'. - e ~ i~1 

ITsinli k 

i=l 

- lk bi + 1 i 

ITcosli k 

i=l 

93 

( 16) 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

Hiermit sind die Grenzbedingungen erfüllt, und es gilt nun den Randbedingungen 
GI. (4) Genüge zu leisten. Da diese unabhängig von der Zeit sind, braucht man 
nur die koordinatenabhängigen Teile ins Auge zu :fassen. Es muß also 

X u = e u sin [ ~; (x - xo) + lOk] = 0 für X = 0, 

Qnk = enkmkbncos [~(x - xn - 1 ) + ln_l,k] = 0 

sein. Daraus folgt: 

für 

lO = Xo = 0, 

1 

X = X n J 
(21) 

(22) 

k=1,2 ... 00. (23) 

Die GI. (23) in Verbindung mit den (n - 1) GI. (20) gestatten uns, die unendlich 
vielen Wurzeln m k zu bestimmen. 

Die lik sind dabei eindeutig bis auf vielfache von n bestimmt. Auf das end
gültige Resultat übt diese Mehrdeutigkeit aber keinen Einfluß aus. Es kön
nen deshalb bei GI. (20) auch die lik demselben Quadranten angehören wie die 

~ (Xi - Xi-I) + 1i_l k' Es wird dann im Falle, daß alle Schichten aus demselben 
ta, ' 
Stoff bestehen, 

und die GI. (23) geht in die bekannte Wurzelgleichung des homogenen Körpers über 

k = 1,2 ... 00 
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Um die letzten Gleichungen verständlicher zu machen, seien für einen Drei
schichtenkörper die Temperaturfunktionen {fik und die Bedingungsgleichungen für 
die Wurzeln gebracht. Sie lauten: 

1) die Temperaturfunktionen 

. mk . [mk ( ) I 1 Sin ---= Xl· Sin ---= X 2 - Xl + 1 k 

{f Co Ya, J! a, . [' m, ( ) I 1 2 :lk = '-"'Ik . I . I .--- sm ,r:- x - X 2 + 2k e-m,t, 
Sin lk s1n 2k r a3 

2) die Wurzelgleichungen 

t 1 b2 t m k 1 g '1 k = b - g ,/- Xl' 
1 r al 

tgl2k = ~ tg l~ (X2 - Xl) + llkl, 

2k-l m, I -2-n = ,·_(Xa - X2) + l'k k = 1,2 ... 00. 
Va3 

(25) 

Es bleibt noch übrig, die Anfangsbedingungen (5) zu erfüllen. Um keine neuen 
Bezeichnungen einführen zu müssen, seien im folgenden unter X ik ' Qik und eik 

dieselben Größen wie in GI. (18) und (19) aber ohne die allen gemeinsame Kon
stante ea verstanden, für die wir fernerhin einfach ek schreiben wollen, da sie vom 
ersten Index unabhängig ist. Nach GI. (4) soll nun sein: 

ji(X) = e1xiI + e2X i2 + e3X i3 + ... (26) 

Es seien nun mk und ml zwei verschiedene Wurzeln der GI. (23). In die GI. (61 ) 

eingesetzt, erhält man: 
0: ~;,~ =; _ mz Xiko 
(,X~ a i 

~!-ii -_.'f!1:tX. z ox2 - ai l' 

Multipliziert man die obere Gleichung mit Xii' die untere mit X ik ' subtrahiert 
sie voneinander und integriert zwischen den Grenzen Xi -I bis Xi' so folgt: 

Xi Xi 

m; - m%fx X d ((X a'X'k X a'xil)d rx ax" X o X,,] x, - - ik il x= il~- ik-02 X=l il,,-- ik-~- . 
a i 01 uX uX uX vX Xi-l 

(27) 
Xi-l Xi-l 

Wir multiplizieren beide Seiten der GI. (27) noch mit einer Konstanten Li und 
summieren über den Index i. 

n Xi n 

Q ') ~ L'fx X d ~ L rx ax,. X a X il] Xi (mt-m};..:::;,.,; a; ik il X= ~ il il7fX- ik7iX Xi-1' (28) 
i=l Xi_l i=l 

Die rechte Seite der GI. (28) wird infolge der Grenz- und Randbedingungen 
GI. (3) und GI. (4) gleich Null, wenn Li = Ai ist. Hieraus ergibt sich ohne weiteres 
die Entwicklung von ji(x) in eine Fourier-ähnliche Reihe nach Eigenfunktionen 
von mk • 
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Der Koeffizient Bk wird: 

1). (29) 

Zur bequemeren Berechnung und um einen geschlossenen Ausdruck für Bk zu 
erhalten, formen wir die GI. (29) noch mit Hilfe der GI. (61 ) um. Wir multiplizieren 
zunächst Zähler und Nenner von GI. (29) mit mz. Es ist dann: 

n Xi 

2: A}:: X'kti(X)dx 
i=l Xi-l 

n Xi 
(30) n Xi 

2: AiI:: X;k dx 
,. iJ'X'k 

'" -Ai I Xik,,-;-dx 
..:::.. ~I uX 

i=l Xi-l i=l Xi-l 

Durch partielle Integration wird bei Berücksichtigung der Grenz- und Rand-
bedingungen (3) und (4) für den Nenner: 

~}'"IXim; X2,dx = ~ -;."j~~'k 6'X~kdx = ~A"rX(ii~iI,)2 dx 
..::.. ~ a j t ~ t t ox2 ..:::::.. t. OX 
i=l Xi --1 i=l Ti _ t i=l Xi 1 

i 

= 1 "'lI r(J'i aXik)2 + ('Ai m,,-Xik)2] dx. 
2~ ~ i ax ta" 

$=1 

Nun ist aber nach GI. (15) 

(, aXik)2 (A' Ink X )2_ Q' (b X)2 _ 2 b2 02 - k t /l.iaX- + ~ ik - ik+ j, 1llk ik -mt ,;\7ik- ans. 

Die Integrationen des Nenners lassen sich also ausführen und man erhält: 
n Xi n 

1 ,-, 1 /"[Q" + (b X )2] d m%,,~ b; ü' ( ) 2"';;;;" ~., "ik imk ik x=T":::" Yt"':Yik" Xi-Xi-l 

i=l Xi-J i=I 

(31) 

(32) 

Gehorchen die ji(X) den Grenzbedingungen (3) und der Randbedingung (41 ), so 
läßt sich auch der Zähler der rechten Seite von GI. (30) durch partielle Integration 
vereinfachen. Es wird in diesem Falle 

;i1 _}.}'o~.~;k A(x) dx = j; AJa:~k j;(x) dx. (33) 
i=l $1-1 i=I Xi-l 

Für die Abkühlung aus dem stationären Zustand gilt: 

Aif;(x) = konst. = ~. = /°11 , (34) 

daraus folgt: 

~A"J~8Xikf~(X)dX=-'!o_- ~Ix8~ikdx=lJ2._B k.(-1)k-l. (35) 
~. iJx ' F·R ~ (!x F.R n 
i=l Xl-l i=lxi_l 

1) Bei dem entsprechenden Zylinder- oder Kugelproblem hat man unter dem Integralzeichen 
x dx bzw. x' dx statt dx zu setzen. 
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Setzt man die Ausdrücke (32) und (35) in GI. (30) ein, so wird: 

Eh = !~o. (_1)k-1 _:,8n-'----, 

R ~Ci8f, 
(36) 

1=1 

wobei ea = 1 ist; und die Temperaturverteilungsfunktion {}i lautet: 

Hiermit ist die gestellte Aufgabe gelöst. Die Fourier-ähnlichen Reihen sind analog 
aufgebaut wie die des entsprechenden homogenen Problems. So gehören alle Kur
venstücke des ersten Gliedes einer jeden Reihe dem ersten Quadranten an. Jedoch 
wechselt von Schicht zu Schicht die Amplitude, Phase und Periodenlänge. Das Ent
sprechende gilt für die weiteren Glieder. 

Im :Falle des homogenen Körpers sind in der GI. (37) die eik gleich eins. Hinzu 
kommt die schon erwähnte Wurzelgleichung : 

mk 21c-l 
?~ xn = - 2-- Jl: , k = 1,2 ... 00 

die sich auch in folgender Form schreiben läßt: 

f~ Xn =r~ V'ci.x.!; = V~~ = 2!; 1 Jl:. k = 1,2 ... co (38) 

Die GI. (37) geht dann in die bekannte Form 
t 

8{fo~ (_1)'-1 . (2k-l X) -, 
{}=-- -----sm --Jl:·-·e • 

,,2 (21c-l)' ,2 X n 
k = 1,2 ... 00 (39) 

über. 
Dieselbe Art für die Entwicklung der Fourier-ähnlichen Reihe gilt auch für 

die allgemeinere Randbedingung 

-qn=h-{}n für X=Xn , (40) 

da auch in diesem Falle die rechte Seite der GI. (28) für Li = }.i gleich Null wird. 
Es ändert sich lediglich die Wurzelgleichung (23). 

In einer ähnlichen Weise läßt sich die Aufgabe auch für Zylinderkoordinaten 
usw. lösen. 

C. Beispiel. 
Zur Ergänzung des Vorhergehenden sei ein praktisches Beispiel für einen Drei

schichtenkörper durchgerechnet. Jede Schicht habe eine Dicke von 0,1 m und einen 
Querschnitt F = 1 m 2• 

Die Wärmekonstanten sind: 
Ci 

[kcal/m8 ] 

Schicht 1: Eichenholz. 570 
2: Kork . . . 19 
3: Zement . . 540 

Ai 
Lkcal/(m h Grad)] 

0,18 
0,035 
0,78 

a 
Im'/hJ 

3,158.10- 4 

1,842.10- 3 

1,44 .10- 3 

(kcal/(m2b Grad 112 )1 1
1 10,129 (41) 

0,815 
20,52 

Zuerst hat man die Wurzelgleichungen gemäß GI. (25) aufzustellen. Sie lauten 
hier: tg lu = 0,080462 - tg 5,6274 mk, 

tg 12k = 25,177 . tg 2,33 mk + la, 
21c-l 
-2- Jl: = 2,6315. mk + 12k' 
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Zur Lösung dieser gekoppelten Gleichungen betrachtet man die rechte Seite der 
letzten der drei Gleichungen (41) als eine Funktion y(m) von m und zeichnet eine 

n an 5n 
Funktionskurve. Der Schnittpunkt mit den Geraden y = 2"' 2' -2" usw. stellen 
dann Lösungen der GI. (42) dar. Da 
gerade an diesen Stellen, wie Bild 43 
zeigt, die Kurve sehr steil verläuft, 
ist es zweckmäßig, diesen Teil in 
einem vergrößerten Abszissenmaßstab 1(.---------------+--1 

zu zeichnen und graphisch zu inter
polieren. Die drei ersten Wurzeln der 
GI. (42) sind: 

m1 = 0,07234, m. = 0,2977, 

ma = 0,83143. 

Es lassen sich jetzt leicht die 
Werte 'a und '2k und damit die Aus
drücke 

2 

~2~~-------------~ 

und 
sin ,~ x,' sin [ m,,- (x2 - x,) + la] 

(j3k = r a, ~~2 ~ 
Q,1 Q2 q3 0.' qs q6 ,0.7 qs mk 

sinl1k· Sinl2k 
Bild 43. Verlauf der Funktion y = 2,6315 mk + l2k. 

ausrechnen. Die allen Gliedern gemeinsame Konstante (ja = (jk wird für den Drei
schichtenkörper nach GI. (36) 

(j _ 2ß. 7:,' Ei,,( _1)k~l 
k- R C, +Ei;k C,+Ei:,C3 

k = 1,2 ... 00 (44) 

Es ergeben sich hieraus für das betrachtete Beispiel folgende Ausdrücke der 
drei Temperaturverteilungsfunktionen 

t 
{}l = 0,42066 sin4,0709x. e -191,09 

t 
- 0,00937 sinI6,754x. e- U •28 + ... 

t 

{}. = 4,8035 sin[I,6855(x - 0,1) + 0,03468] e -191,09 
t 

- 0,01533 sin[6,9371 (x - 0,1) + 2,4878] e- U ,28 + ... 
t 

{J3 = 0,9874sin[I,9036(x - 0,2) + 1,3804] e-191,09 
t 

- 0,000862 sin[7,8348(x - 0,2) + 3,9291] e -U,28 + ... 

O~x~O,1 

(45) 
0,1~x~0,2 

0,2~x~0,3 

Die Reihen konvergieren auch ohne die Dämpfungsglieder sehr rasch. Schon 
das erste Glied gibt für t = 0 recht gut die Temperaturkurve der stationären An
fangsverteilung wieder, wie Bild (46) zeigt. 

Die zeitliche Abkühlung erfolgt hauptsächlich gemäß der Exponentialfunktion 
des ersten Gliedes, wie sich ohne weiteres aus den GI. (45) ergibt. 

Rechnet man die Zeitkonstante '1 für einen gleich großen homogenen Körper 
aus, dessen Gesamtwärmewiderstand und Wärmekapazität ebenso groß ist wie die 

Siemens XV H, 1. 7 
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{} 

Schichf 1 
5chenhatz 

Rudolf Störrner: Der Wärmeausgleich in geschichteten Werkstoffen. 

Schichf3 
Zement 

- '" des betrachteten Dreischichtenkörpers, so er
hält man für die Zeitkonstante des ersten 
Gliedes einen kleineren Wert Tl = 162. Die 
langsamere Abkühlung des geschichteten Kör
pers ist dadurch bedingt, daß als dritte Schicht 
Zement mit einer relativ großen Wärme
kapazität benutzt wurde, dessen Wärmeinhalt 
sich durch den hohen Wärmewiderstand des 
Korkes nur langsam ausgleichen kann. 

Zusammenfassung. 
Es wird der Temperaturausgleich eines 

Körpers rechnerisch untersucht, der sich aus 
einer beliebigen Anzahl paralleler Schichten 
gleichen Querschnittes zusammensetzt, und 
dessen einzelne Schichten verschiedene Wärme-

q1 qz q3m 
Bild 46. konstanten aufweisen. Für den besonderen Fall 

-- Stationäre Anfang,verteilung der Tempera- der Abkühlung von einer stationären Anfangs-
~~:h ~e~-c~~~~~~~~ ~:~ cii:~~~~~t:'(4~~r;~!I~~; verteilung der Temperatur aus wird für die 

Zeit t~O. zeitliche und räumliche Temperaturverteilung 
eine geschlossene Lösung abgeleitet. Ein durchgerechnetes Beispiel am Schluß er
gänzt die vorhergehenden Ausführungen. 
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V orläufige Mitteilung über Fortschritte im Bau und 
In der Leistung des Übermikroskopes. 

Von Bodo von Borries und Ernst Ruska. 

Mit 5 Bildern. 

Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes der 
Siemens & Halske AG zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 25. Februar 1938. 

Einleitung. 
Die neuen Instrumente stellen eine Weiterentwicklung des 1933 von dem einen 

von uns gebauten ersten magnetischen Übermikroskops [1] 1) in Richtung der Vor
schläge dar, die wir in einer früheren Arbeit [2] gemacht haben. 1933 mußte der Bau 
besserer Instrumente unterbleiben, Anfang 1937 aber kamen infolge der Bemühungen 
der Verfasser neue Entwicklungsarbeiten in Fluß, nachdem auf ihren Vorschlag eine 
neue Entwicklungsstelle im Zentrallaboratorium des Wernerwerkes der Siemens 
& Halske AG eingerichtet worden war. 

Im Zuge dieser Arbeiten wurde zunächst ein Versuchsgerät entwickelt, dessen An
sicht in Bild 1 mit dem links daneben dargestellten Schema des zweistufigen magne
tischen Übermikroskops wiedergegeben ist. Das Instrument entspricht im wesent
lichen der üblichen bekannten Bauart; die Elektronenspannung beträgt 60 bis 80 kV. 
Besonderer Wert wurde beim Entwurf des neuen Instrumentes auf eine erhöhte 
Bequemlichkeit beim Mikroskopieren und auf eine Verbesserung der Vergrößerungs-
leistung gelegt. . 

Vorgang des Mikroskopierens. 
Nach Herstellung der Betriebsbereitschaft des Instrumentes, wozu vom luft

gefüllten Zustand ab bei kalter Diffusionspumpe 20 und bei heißer Diffusionspumpe 
nur 5 min erforderlich sind, wird zunächst durch Einschalten der Hochspannung 
ein Kathodenstrahl erzeugt. Dieser wird mit Hilfe der allseitig einstellbaren Konden
sorspule auf ein Probeobjekt gelenkt, wozu man zweckmäßigerweise ein feines Draht
netz verwendet. 

Sodann wird der Strom in der Objektivspule einreguliert, bis auf dem Zwischen
bildleuchtschirm ein annähernd scharfes Bild des von den Kathodenstrahlen durch
setzten Objektes entsteht. Der Zwischenbildleuchtschirm ist zu diesem Zwecke ebenso 

') Wir benutzen künftig für dasjenige magnetische Elektronenmikroskop, dessen Bilder größere 
Auflösungen als die des Lichtmikroskopes zeigen, das Wort Cbermikroskop, um es von anderen, ins
besondere den elektrischen Elektronenmikroskopen, zu unterscheiden. 

7* 
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wie der endgültige Leuchtschirm so angeordnet, daß er von der Einfallseite der Elek
tronen her in natürlicher Blickrichtung schräg von oben von mehreren Beobachtern 
gleichzeitig betrachtet werden kann. Ist das Zwischenbild eingestellt, so schaltet 
man die Projektionsspule ein und beobachtet nun das endgültige Bild. Alle zur 
Bedienung des Mikroskops notwendigen Schalter, Meßinstrumente und Regelwider
stände sind auf Schalttafeln zusammengefaßt, die sich in bequemer Lage zum Be
obachter befinden, so daß man vor dem Hauptleuchtschirmfenster sitzend einregeln 
kann. 

Ist so der Strahlengang im Elektronenmikroskop zur Aufnahme richtig einge
stellt, so kann man nach Abschaltung der Strahlspannung das Objekt wechseln. Zu 
diesem Zweck ist eine Objektschleuse vorhanden, die es gestattet, ohne Störung des 
Vakuums beliebige Objekte ein- und wieder auszuschleusen. Das Objekt (meist 
eine Objektträgerfolie auf einer Objektträgerblende) wird bei der vorliegenden Ver
suchsausführung an der Stirnseite einer Patrone befestigt, die durch ein schräg nach 
unten führendes Loch auf der Vorderseite der Schleuse in die als Schlensenraum die
nende Bohrung eines Hahnkükens [3] eingeführt wird. Dieses wird daraufhin gedreht, 
bis seine Bohrung mit der Gerätachse zusammenfällt und damit das Objekt in das 
Vakuum hineingebracht ist. Der gesamte Vorgang der Objektschleusung dauert nur 
I min. Ist er beendet, so wird die Strahlspannung wieder eingeschaltet, wonach 
sofort Zwischenbild und endgültiges Bild auf ihren Leuchtschirmen erscheinen, und 
zur Aufnahme nur noch Kondensor- und Objektivspule leicht nachgeregelt zu werden 
brauchen. Man kann daher in einer Stunde zahlreiche Aufnahmen machen. Blind
aufnahmen erwiesen sich bei den bisher erzielten Vergrößerungen (bis 20000fach 
linear) noch nicht als unbedingt notwendig. 

Die Schleuse ist mit einer Vorrichtung vereinigt, die es gestattet, das Objekt zu 
kühlen und unter Vakuum während der Beobachtung der Bilder in seiner axialen Lage 
und in einer Ebene genau senkrecht zur Achse zu verschieben. Man hat also wie 
im Lichtmikroskop einen Grobtrieb und einen Kreuztisch. Die beschriebene Anord
nung ermöglicht es, jedes beliebige Gebiet des Objektes vor die Mitte des Objektivs 
zu bringen. Beobachtet man bei der Objektverschiebung den Zwischenbildschirm, 
so sieht man, daß sich das Zwischenbild auf dem Schirm bewegt. Man kann also die 
für die endgültige Vergrößerung besonders interessierenden Gebiete heraussuchen, 
über das in der Mitte des Zwischenbildleuchtschirms angebrachte Loch bringen und 
damit der zweiten Vergrößerungsstufe zuführen. Merkt man sich im Zwischenbild 
die relative Lage des zu untersuchenden Bildfeldteiles zum Rand der Objektträger
blende, so kann man diese Stelle nachher leicht im Lichtmikroskop wiederfinden. 
Die Objektträgerblende ist so ausgebildet, daß die Objektfolie mit dem Träger auch 
noch bei hohen Vergrößerungen im Lichtmikroskop beobachtet werden kann. Zum 
bequemen Mikroskopieren besitzt man eine große Anzahl von Objektträgerblenden 
verschiedenen Durchmessers (0,03· . ·0,3 mm), auf denen das Objekt mit jeweils 
verschiedener Technik aufgebracht wird. 

Da das Instrument mit Innenaufnahme arbeitet, war es nötig, noch eine zweite 
Schleuse zur Einbringung des photographischen Materials vorzusehen. Bei der ge
wählten Konstruktion wird die Tätigkeit des Mikroskopierens durch den Vorgang 
der Plattenschleusung nur 3 min lang unterbrochen. 

Um die Bestrahlung des Objektes nur auf die Zeit beschränken zu können, wäh
rend der man beobachtet oder aufnimmt, ist oberhalb der Objektschleuse eine Ab-
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lenkkammer angebracht, in der der Strahl durch Ablenkplatten über einer Sperr
blende abgelenkt wird. Durch außen oder innen angebrachte Spulen läßt sich hier 
auch eine magnetische Ablenkung verwenden. Der Strahl kann dabei über einen 
Spiegel auf dem Sperrblendenrand beobachtet werden. Mit der gewählten Verbin
dung von Ablenkkammer und Kondensorspule ist jede gewünschte Dosierung der 
Bestrahlungszeit bei der gewünschten Strahlapertur und bei der zur Beobachtung 
oder Aufnahme passenden Strahlintensität möglich. 

Bei der vorliegenden Versuchsausführung ist erstmalig eine Vorrichtung zur Scharf
einstellung des elektronenoptischen Endbildes mittels Lupe [4] oder Lichtmikroskop 
ang~bracht, deren Notwendigkeit sich aus den folgenden Überlegungen ergibt. Wenn 
man, wie bereits früher vorgeschlagen [5], zur Verminderung der Objektbelastung eine 
optische Weitervergrößerung sehr scharfer elektronenoptischer Bilder vornehmen 
will, so muß man diese schärfer einstellen, als man mit dem Auge auflösen kann. 
Das Auflösungsvermögen des menschlichen Auges beträgt etwa 1/10 mm, während 
das Auflösungsvermögen geeigneter photographischer Platten 1/100 mm beträgt. Die 
bis zu dieser Grenze scharfen Elektronenbilder kann man nachträglich optisch auf 
das 10fache vergrößern. Die Objektbelastung ist bei diesem Verfahren offenbar 
nur 1/100 derjenigen Belastung, die eintreten würde, wenn man die gesamte Vergröße
rung ele~tronenoptisch durchführen würde. 

Dieser Vorschlag unterscheidet sich erheblich von einem früheren [6], wonach das 
Leuchtschirmbild durch ein Mikroskop beobachtet und über das Mikroskop photo
graphiert werden sollte, weil damals der elektronenoptischen Vergrößerung engß 
Grenzen gesetzt zu sein schienen. Diese Maßnahme verschlechtert aber die energe
tischen Verhältnisse gegenüber einer durchgehenden elektronenoptischen Vergröße
rung bis zum endgültigen Bild, weil dabei der ungünstige Wirkungsgrad des Phos
phors eingeht und außerdem das Lichtmikroskop nicht in der Lage ist, den gesamten 
vom Phosphor ausgehenden Lichtstrom der photographischen Platte zuzuführen. 

Erhöhung der Vergrößerungsleistung. 
Die magnetischen Linsen wurden so weit verbessert, daß im Objektiv bei 80 kV 

Strahlspannung eine Brennweite von 5,4 mm 1) und in der Projektionsspule eine 
Brennweite von 1,0 mm erreicht wird. Bei 400 mm Bildweite in beiden Stufen ergibt 
dies in der ersten Stufe eine Vergrößerung von 75 und in der zweiten Stufe eine Ver
größerung von 400, zusammen eine Vergrößerung von ungefähr 30000. Die magne
tischen Linsen sind nach dem Prinzip der bekannten Polschuhspulen ausgebildet. 
Die jetzige, gegenüber dem früheren Stand erzielte Verbesserung beruht auf Ver
wendung von Werkstoffen mit besonders hoher magnetischer Sättigung und auf 
geeigneter Formgebung. Ausnutzbar ist eine solche hohe Vergrößerung nur, wenn 
alle Spanpungen und Ströme am Mikroskop peinlich genau konstant gehalten wer
den [7]. 

Bildentstehung. 
Schwärzungsunterschiede im Bilde kommen bekanntlich dadurch zustande, daß 

die nahezu parallel auf das Objekt treffende Strahlung von den Objektteilen größerer 
Dicke oder Dichte in einen größeren Winkel hineingestreut wird. Wegen der kleinen 

1) Inzwisohen wurde beim Objektiv eine Brennweite von 2,8 mm ohne Beeinträchtigung der 
Objektbeweglichkeit erreicht. 
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Apertur der Objektivblende gegen die Dingpunkte (0,01 ... 0,1) kommen deshalb 
von den Punkten größerer Massendicke (durchstrahlte Dicke' Dichte) weniger 
Elektronen durch das Objektiv, d. h. der entsprechende Bildpunkt wird geringer 
bestrahlt als der einem durchlässigen Dingpunkt zugeordnete Bildpunkt, welcher 
keine so wesentliche Streuung der auftreffenden Strahlung bewirkt. 

Ein großer Vorteil des übermikroskopischen Bildes gegenüber dem mikroskopischen 
ist seine viel größere Tiefenschärfe infolge der sehr viel geringeren Eingangsapertur. 
Die so trotz höherer Vergrößerung zustande kommende bessere Tiefenschärfe erlaubt 
es, eine ganze Objektfolie mittels der mechanischen Querverschiebung abzusuchen, 
ohne mechanisch oder elektrisch nachfokussieren zu müssen. Da beim Übermikroskop 
die geringe Eingangsapertur zwecks Kontrasterzielung stets vorhanden sein muß, 
wird auch der Vorteil der großen Tiefenschärfe dort immer erhalten bleiben. 

Übermikroskopische Aufnahmen. 
Die folgenden Bilder sind mit einer Glühkathode als Strahlenquelle erhalten. -

Die Bilder 2a und b zeigen zum Zwecke einer sinnfälligen Darstellung des gegenüber 

2a) Lichtbild. Aufnahme 1000 fach. 2b) Elektronenbild. Aufnahme 7400 fach. 
Nachvergrößerung 9,4 fach. Nachvergrößerung 1,49fach. 

Gesamtvergrößerung 9400 fach. Gesamtvergrößerung 11000 fach. 

Bild 2a und b. Kollargol auf Kollodiumfolie. 

dem Lichtmikroskop erzielten Fortschrittes den gleichen Gegenstand in der gleichen 
etwa 10 000 fachen Vergrößerung, und zwar a) lichtmikroskopisch 1000fach, Nachver
größerung 9,4fach; und b) elektronenmikroskopisch 7 400fach, Nachvergrößerung 
1,49fach. Es handelt. sich um eine Aufnahme von mit Eiweiß vermengtem kolloidalem 
Silber (KollargoI). Das Präparat ist ebenso wie die anderen Kolloide der Bilder 3 
und 4 aus wässeriger Lösung auf einer Kollodiumfolie von etwa 20 m:,. Dicke auf
getrocknet. Das Lichtbild ist mit 90facher, homogener Ölimmersion bei geradem 
Licht gewonnen. Es stellt keine Grenzleistung dar, sondern das, was mit normalem 
Aufwand im Laboratorium erreichbar ist. Beeinträchtigt ist die Aufnahme 2a noch 
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dadurch, daß sich die einzelnen Objektteile in 
verschiedener Ebene befinden, was wegen der 
großen Tiefenschärfe der elektronenoptischen Ab
bildung bei Bild 2b nicht zu Unschärfen Anlaß 
gibt. Wenn demnach auch der lichtmikroskopi
schen Aufnahme 
noch eine gewisse 
Verbesserungsmög
lichkeit zuzuspre
chen ist, so erkennt 
man doch klar die 
Überlegenheit des 

Bild 3. Kolloidales Gold (Heyden). 

Übermikroskopes 
daran, daß die 
~bilde auf dem 
Grunde der Folie 
sich noch völlig 
in ihre Einzelheiten Elektronenoptisch 19000faeh. 
auflösen, während 

die lichtoptische Aufnahme nur noch andeutungs
weise gefleckte Gebiete zeigt. 4a) elektronenoptisch 16500fach. 

4b) 3,6fache Nachvergrößerung eines Teiles von Bild 4a. Gef'arntvergrößerung 60000fach. 
Bild 4a und 4 b. Argosubtil. 

Ein anderes kolloidales System ist in Bild 3 untersucht. Es zeigt kolloidales Gold 
der Firma Heyden. Von der Herstellerin wurde uns nach ultramikroskopischen und 
röntgenographischen 1) Untersuchungen die Teilchengröße mit 12 bzw. 8 m:J. an-

1) Vorläufige, noch nicht völlig festliegende Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte 
Röntgenographie der T. H. Dresden (Prof. Dr. G. Wiedmann). 
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gegeben. Die Aufnahme ergibt die Teilchengröße zu 10··· 50 mp.. Vielleicht be
stehen die größeren Gebilde aus mehreren primären Kolloidteilchen. 

In Bild 4a ist ein anderes 
medizinisches Präparat, Argo
subtil (kolloidales Silber mit Ei
weiß) in 16500facher elektro
nenoptischer Vergrößerung dar
gestellt, während Bild 4 beinen 
Teil dieser Aufnahme in Nach
vergrößerung auf 60000fach 
zeigt. In dieser Vergrößerung 
beträgt, wie man leicht nach
messen kann, der Abstand zweier 
Schwärzungsmaxima an einigen 
Stellen weniger als 0,8 mm, wo-
mit für das Übermikroskop ein a) elektronenoptisch 20400fach. 

Auflösungsvermögen von min
destens 13 mf'. nachgewiesen ist. 
- Die Teilchengröße beträgt 
hier zwischen 5 und 50 m:J.. Sie 
ist nicht ganz einwandfrei zu 
bestimmen, weil das Präparat 
nicht vollständig gelöst war. 

Daß mit dem neuen Gerät 
auch Bakterien in bisher nicht 
gezeigtem Maß vergrößert ab
gebildet werden können, erweist 
Bild 5. Alle Einzelheiten im 
Umriß der Kokken, die aus 
wässeriger Lösung auf die Folie 
aufgetrocknet sind, also im 
mikroskopischen Sinn als "un
gefärbt" gelten können, treten 
überaus deutlich in Erschei
nung. Besonders eindrucksvoll 
ist die in der unmittelbaren 
Umgebung der Kokken auf
tretende Änderung in der 
Grundbelegung der Folie. Die 
auf der Folie sichtbaren Ge-

b) Mache Nachvcrgrößerung des schwarz umrandeten Teiles 
von Bild 5a. Die schwarzen Kreise in Bild 5b sind Stellen der 
besprochenen Auflösung. Gesamtvergrößerung 100000fach. 

bilde gehören sicher nicht der Bild 5a und b. Staphylococcus aureus. 

Folie an, wie Vergleichsaufnah-
men unbeschickter Folien zeigen, die bei diesen Vergrößerungen noch völlig struktur
los und klar sind. Bild 5b bringt eine 5fache Nachvergrößerung eines Teils der 
20400fachen Vergrößerung 5a. In dieser nun 100000fachen Vergrößerung sind 
zwischen zwei Schwärzungsmaxima Abstände von 1 mm festzulegen, so daß 
damit ein Auflösungsvermögen von mindestens 10 m[l. nachgewiesen ist. 
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Herrn H. Schuchmann sind wir für seine wertvolle Mitarbeit bei der Neukon
struktion des Versuchsgerätes, Herrn Dipl.-Ing. H. O. Müller und Herrn Dr. med. 
H. Ruska für vielfache experimentelle Hilfe zu Dank verpflichtet. 

Zusammenfassung. 
Die Entwicklung neuer Übermikroskope wurde aufgenommen. Es wurde ein Ver

suchsgerät entwickelt, das in 2 Stufen vorläufig eine Vergrößerung bis zu 30000 
linear bei einer Strahlenspannung von 80 kV liefert. Das Mikroskop ist mit Objekt
schleuse und Photoschleuse ausgerüstet. Das Objekt ist während der Beobachtung 
sowohl in Richtung der Strahlachse als in der dazu senkrechten Ebene beliebig be
wegbar. Einige bereits gewonnene Aufnahmen, die mit einem Glühkathodenrohr 
als Strahlquelle gewonnen wurden, enthalten eine Auflösung bis zu 10 rn/i .. Die Auf
nahmen zeigen elektronenoptische Vergrößernngen bis 20400; sie stellen weder nach 
Vergrößerung noch nach Auflösungsvermögen Grenzleistungen dar, vielmehr wird sich 
beides durch Verbesserung der magnetischen Linsen und weitere Beruhigung der elek
trischen Verhältnisse noch erheblich steigern lassen. 
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L. Marton: BuH. Ac. Belg., Cl. des Sc. 20 (1934) S. 439; 21 (1935) S. 553; 21 (1935) S. 606; 22 (1936) 
S. 1336; 23 (1937) S. 672. L. C. Martin, R. V. Whelpton u. D. H. Parnum: J. sci. Instrum. 14 (1937) 
S.14. 

2. B. v. Borries u. E. Ruska: Z. VDI 79 (1935) S.519. Ein Teil dieser Vorschläge ist inzwischen 
bereits von Marton in sehr schönen Konstruktionen verwirklicht. 

3. E. Ruska: deutsche Pat.·Anm. R 92135 v. 11. 12. 1934. 
4. Der Vorschlag, eine Lupe zu verwenden, stammt von Herrn H. O. Müller. 
5. E. Rnska: Z. Physik 81 (1934) S.602. 
6. M. Knoll u. E. Ruska: Z. Physik 78 (1932) S.318. 
7. Vgl. auch B. v. Bordes u. E. Ruska: Z. Physik 83 (1933) S.187. 
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Übermikroskop ische Bakterienaufnahmen. 

Von Bodo von Borries, Ernst Ruska und Helmut Ruska. 

Mit 16 Bildern. 

Mitteilung aus der 1. Medizinischen Universitätsklinik der Charite zu Berlin und 
dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes der Siemens & Halske AG 

zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 25. Febrnar 1938. 

Mit dem in der vorhergehenden Arbeit 1) beschriebenen Übermikroskop wurden 
verschiedene Bakterien bei bis 21 OOOfacher elektronenoptischer Vergrößerung unter
sucht, worüber nachstehend berichtet werden soll. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bakterien wurden erstmalig von 
L. Marton 2) erhalten. Nach ihm hat kürzlich auch F. Kra use 3) über elektronen
optische Bakterienbilder berichtet. L. Marton zeigte mit Chromsäure fixiertes und 
mit Fuchsin gefärbtes, auf einer Zelluloseschicht liegendes Chromobacterium prodi
giosum (750fach elektronenoptisch, nachvergrößert auf 2000fach), F. Krause mit 
Formalin fixierte Heubazillen auf einem Trägerhäutchen und auf einem gefärbten 
Trägerhäutchen (2000fach bzw. 2600fach elektronenoptisch). In beiden Fällen be
obachtet man außerordentlich kontrastreiche Umrißbilder, die den bisher aus der 
Lichtmikroskopie bekannten Erscheinungen entsprechen. F. Kra use konnte darüber 
hinaus bei den Heubazillen Körperchen von 0,1 bis 0,2:1. Größe feststellen, deren 
Zahl mit wachsendem Alter der Kultur zunahm. 

Die Verfasser der vorliegenden Arbeit verwenden als Objektträger Kollodium
folien von etwa 20 m:1. Dicke, die über Metallblenden von 0,03 bis 0,3 mm lichtem 
Durchmesser gespannt sind. Auf diese Folie werden die Bakterien aus einer Auf
schwemmung in Wasser noch lebend in einem kleinen Tropfen aufgebracht. Der 
Trockenvorgang kann im Lichtmikroskop beobachtet werden. Anschließend wird die 
Trägerblende in das Übermikroskop eingeschleust. Das Mikroskop wird vorher an 
einem entsprechenden Probeobjekt oder auch einem feinen Drahtnetz so genau ein
gestellt, daß die Fokussierung kaum noch nachgestellt zu werden braucht. Man kann 
mittels der Objektverschiebung die Folie im Zwischenbild bequem absuchen, inter
essierende Bereiche ins endgültige Bild bringen und dann kurz nach dem Einschleusen 
bereits zu Aufnahmen schreiten, so daß die Objekte nur wenig beansprucht werden. 
Im Zwischenbild merkt man sich dabei den Ort des weitervergrößerten Objekt
bereiches, wodurch das Wiederfinden der aufgenommenen Einzelheit im Licht-

1) B. v. Borries nnd E. Ruska: Wiss. Veröff. Siemens XVII, 1 (1938) S.99. 
2) L. Marton: BuH. Acad. Belg., Classe des Seiences 23 (1937) S.672. 
3) F. Krause: Naturwiss. 25 (1937) S.817. 
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108 Bodo von Borries, Ernst Ruska und Helmut Ruska. 

Bild 1. Mikrococcus f1avus. 
16000 fach el. opt. 

Die Gebilde neben den Kokken 
gehören nicht der Folie an. Ver· 
gleichsaufnahmen von unbeschick
ten Objektträger häuten zeigen bei 
dieser Vergrößerung völlig klaren 

Grund. 

Bild 4. Streptococcus viridans. 
15000fach el. opt. 

Bemerkenswert ist hier die An
wesenheit von Kokken verschie
dener Größe. Der Kokkus kurz 
oberhalb der Mitte des Bildes 

scheint gerade zu sprossen. 

Bild 2. Enterococcus. 
15500fach el. opt. 

Die lange Bakterienkette liegt 
am Rande der zerstörten Folie. 

Bild 5. Streptococcus mu
cosus. 10000fach el. opt. 
Dieser Kokkus zeigt, ab
weichend von den anderen 
Kokken, eine eckige Außen-

kontur. 

') B. v. Borries u. E. Ruska: a. a. O. 
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Bild 3. Staphylococcus aureus. 
21200fach el. opt. 

Außer den auch auf Bild 1 und 6 
sichtbaren Gebilden sind hier auf 
der Folie in unmittelbarer Nach
barschaft der Kokken nach Ände
rungen in der Grundbelegung der 
Folie zu erkennen, wie sie noch kla
rer in Bild 5 a der vorhergehenden 
ArbeiP) zum Ausdruck kommen. 
Es ist nicht unmöglich, daß es 
sich hier um geformte Stoffwechsel
prodllkte der .Bakterien handelt. 

Bild 6. Streptoccocus haemo
Iyticus. 16000fach el_ opt. 

Auf der Folie sind wieder ähn
liche Gebilde zu sehen wie auf 

Bild 1. 
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, 

Bild 7. Baeterium eoli. 17100faeh cl. opt. Bild 8. Baeterium eoli. 17200faeh el. opt. 

Bild 9. Baeterium eoli. 16000fach el. opt. Bild 10. Baeterium eoli. 17300faeh el. opt. 

.l5ild 11. Haetcrium eoli. 14800fach cl. opt. Bild 12. Baeterium eoli. 19300fach el. opt . 

Die Bilder 7 ... 10 stammen aus einer frischen, die Bilder 11 und 12 aus einer alter Kolikultur. Man 
erkennt die große Mannigfaltigkeit in der äußeren Gestalt und in den Innenstrukturen. Letztere konnten 
bisher bei Anwendung von Färbemethoden mit den besten Lichtobjektiven nur noch zum Teil erkannt 
werden. In den hier gezeigten Bildern treten sie aber wesentlich klarer hervor und erstrecken sich auch 
noch zu Gräßen herunter, die längst ultravisibel sind. Besonders hingewiesen sei auf die Kornstruktur 
in Bild 11. Bild 10 zeigt sehr deutlich die durch das Bakterium hervorgerufenen Falten in der 

Trägerfolie, deren Dicke nur den 10··· 20. Teil des Bakteriums ausmacht. 
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110 Bodo von Borries, Ernst Ruska und Helmut Ruska. 

Bild 13a. 4200fach el. opt. X 2,4fach Bild 13 b. l000fach lichtoptisch. X IOfach 
nachvergrößert = lOOOOfach. nachvergrößert = lO000fach. 

Bild 13. Bacterium coli. 
Diese Bilder zeigen die gleichen Individuen bei elektronenoptischer und lichtoptischer Aufnahme. Die 
Größe der dunklen Punkte in den Bakterien liegt zwischen 100 und 200 mp.; sie sind also lichtoptisch 

praktisch nicht mehr auflösbar. 

Bild l4a. 18900fach el. opt. Bild 14b. lOOOfach lichtopt. X 7fach 
nachvergrößert = 7000fach . 

Bild 14. Pseudodiphtheriebazillen. 
Hier erkennt man ebenso wie in Bild 13 die Überlegenheit des Elektronenmikroskops. Bemerkenswert 

sind die Punkte um die Bakterien, deren Größe 10· .. 50 mp. beträgt. 

.' 'i1J't. 
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Bild 15. Paeudodiphtheriebazillen. Stäbchen Bild 16. Pseudodiphtheriebazillen. I solierte 
mit Polkörpern 10800fach el. opt. Polkörper 15400fach el. opt. 

Die Bilder 15 und 16 stammen aus dem gleichen Präparat wie Bild 14. Der Vergleich der 3 Bilder 
legt es außerordentlich nahe, die Körper in Bild 16 als isolierte Polkörper und das weniger dichte Ende 
des einen Bakteriums in Bild 14 als stehengebliebene Brücke zu einem schon abgestoßenen Polkörper zu 

betrachten. 
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mikroskop (nach der Ausschleusung) erleichtert wird. Im Lichtmikroskop zeigen 
die Bakterien nach dem Elektronenbeschuß eine leichte Bräunung, die an Stelle einer 
vorherigen Färbung ihre lichtoptische Beobachtung erleichtert. Sämtliche elektronen
optische Aufnahmen dieser Arbeit sind also im mikroskopischen Sinn "ungefärbt". 

Untersucht wurden verschiedene Streptokokken, ein Staphylokokkus, ein Entero
kokkus, Kolibakterien und Pseudodiphtheriebazillen. Die erzielten Ergebnisse sind 
in den vorangehenden Bildern wiedergegeben. Unter den einzelnen Bildern ist jeweils 
das erwähnt, was besonders bemerkenswert ist. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
Kokken lassen bei den verwendeten Elektronenbeschleunigungsspannungen von 

60 bis 70 kV keine Innenstrukturen erkennen. Eine Ausnahme macht der Sta
phylokokkus aureus, Aufnahme 5a der vorhergehenden Arbeit 1), bei dem man eine 
schalenartige Randstruktur vermuten kann. Bei den Kolibazillen zeigt sich eine 
überraschende Mannigfaltigkeit der Form, der Dichte und der Innenstrukturen, 
deren biologische Deutung verfrüht wäre. Die Polkörper bei Pseudodiphtheriebazillen 
sind durch ihre charakteristische FOl'm am einzelnen Bazillus und isoliert in be
sonders schöner Weise zu erkennen. 

Neben den Bakterien erkennt man auf den Folien die verschiedenartigsten Ge
bilde, deren Größen bis zu 10 mp. heruntergehen. Diese liegen damit unterhalb der 
Größe der Viren und Bakteriophagen. Zum Vergleich sei angegeben, daß ein Hämo
globinmolekel etwa 2 m:J. mißt. Da die Gestaltung und Verteilung der Gebilde in 
unmittelbarer Nähe der Bakterien anders ist als auf dem übrigen Foliengrunde, liegt 
der Gedanke nahe, daß es sich hier z. T. um geformte Stoffwechselprodukte handelt. 

Dem Direktor der I. Medizinischen Universitätsklinik der ChariM, Herrn 
"Prof. Dr. R. Sie beck, danken wir für sein Eintreten für die Anwendung des Über
mikroskops auf medizinisch-biologische Fragen. 

1) B. v. Borries und E. Ruska: a. a. O. 
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