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Vorwort.

Wir haben in dem vorliegenden Werk den Versuch unternommen,
einen Uberblick iiber die wesentlichsten Fragen zu geben, welche auf dem
Wissensgebiet ,,Isolierole” zur Erérterung stehen.

MaBgebende Herren aus Wissenschaft und Industrie sind unserer Ein-
ladung gefolgt und haben ihre Ansichten iiber diese Fragen niedergelegt.
Wir sprechen den Herren Mitarbeitern auch an dieser Stelle unseren
besonderen Dank aus.

Die Tatsache, dal} iiber die behandelten Fragen in Fachkreisen zum Teil
unterschiedliche Meinungen bestehen, findet naturgema in den vorliegenden
Arbeiten auch ihren Niederschlag.

In der Behandlung der wissenschaftlichen Fragen kann das Buch nicht
den Anspruch auf Vollstandigkeit erheben, da uns die notwendige Begrenzung
des Gesamtumfanges Beschrankungen hinsichtlich der Zahl der Mitarbeiter
und der Auswahl der Themen auferlegte.

Es lag uns jedoch daran, das Buch trotzdem zu einem wertvollen Hilfs-
mittel fiir die Praxis zu machen und seinen Inhalt zu diesem Zwecke durch
eine Behandlung moglichst aller in der Praxis auftauchenden Fragen
Lickenlos zu gestalten. Dieser Gesichtspunkt war bei der Auswahl der
behandelten Fragen maBgebend. Diesem Zwecke dient auch das ausfiihr-
liche und mit erginzenden Ausfiihrungen versehene Stichwort-Verzeichnis.

Wir wiinschen und hoffen, da3 das Buch unseren Freunden Hilfe und
Anregung und ein gern benutzter Wegweiser sein mdége.

Hamburg, im Februar 1938.

Rhenania-Ossag
Mineralolwerke Aktiengesellschaft.
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Uber Elektrizititsleitung in Isolierélen’.
Von Alexander Nikuradse, Berlin.
Mit 21 Abbildungen.

Hier werden die dielektrischen Eigenschaften der Ole behandelt. Besondere Auf-
merksamkeit wird der Polarisation, dem Dipolmoment des Molekiils und der Dielektri-
zititskonstante gewidmet.

Neben einigen spezifischen Erscheinungsformen der Trigerleitung bei niedrigen
Spannungen werden die Charakteristiken und Konstanten der Ionenstromung wie
Ionenbildung, Ionengeschwindigkeit, Ionenbeweglichkeit, Wiedervereinigung usw.
besprochen. Es wird gezeigt, welchen Einflul die Kolloidteilchen, Assoziation, Poly-
merisation, Hydratation auf die Ionenvorginge ausiiben.

Die Polaritits-, Temperatur- und Druckeffekte werden sowohl bei niedrigen als
auch bei hohen Feldstirken erortert.

Bei hohen elektrischen Spannungen hat man einen sehr starken Anstieg des Stromes
mit der Spannung beobachtet. Dieser Spannungseffekt hat duBerlich eine groBe Ahn-
lichkeit mit dem, den man auch in Gasen festgestellt hat. Die Stromleitung bei hohen
Feldstirken wird diskutiert. Auch die Glimmerscheinungen, die man in Olen beobachtet
hat, werden kurz gestreift (7).

1. Verschiebungs- und Leitungsstrom. [ ’I' 1

Wird an die Elektroden 4 (Anode) und K 1|
(Kathode) die Spannung U angelegt (s. Abb. 1), L A K J
so beobachtet man im Galvanometer den

Strom ¢. Der von der Spannung U erzeugte ||[| i

Strom besteht aus zwei Teilen: 1. dem Ver- W
schiebungsstrom und 2. dem Leitungsstrom £
(Konvektionsstrom). Der Verschiebungsstrom @L

wird durch die Deformation der Elektronen- Abb. 1. Schemamche Darstellung der

bahnen und durch die Drehung der Dipol- yersuchsanordnung fiir die Strom-
ey . j gs- und Durchschlagmessungen.
molekiile im elektrischen Felde hervorgerufen. GI Gefaf, O 01, A Anode, K Kathode,
- - . . G Galvanometer, V Voltmeter,
Der Leitungsstrom ist jedoch durch die B Batterie.

! Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Elektronen- und Ionenlehre der Techni-
schen Hochschule Berlin.
2 Siehe Literaturverzeichnis, S.53.

Isolieréle. 1



2 A. Nikuradse: Uber Elektrizitatsleitung in Isolierslen.

Bewegung der negativen und positiven Ladungstriger (Elektronen und
Ionen beider Vorzeichen) bedingt. Die folgende Ausfiihrung soll sich mit
der Natur dieser beiden Stromarten befassen.

2, Ole als Dielektrikum.

Polarisation. Dielektrizititskonstante. Ist ein Kondensator, der aus
zwei Kondensatorplatten (Elektroden 4 und K) besteht (Abb. 2), mit einem
Elektroskop verbunden und wird ihm eine Ladung e, aufgedriickt, so zeigt
& Linien das Elektroskop E S einen Ausschlag. Der Aus-
- . o schlag ist der Ladung ¢, proportional. Durch die
= Ladungen & Kondensatorladung- ¢, ist die Potentialdifferenz U,

. (Spannung) zwischen den Elektroden (Kondensator-
platten) gegeben.

- £S e 4nmd
K Up=

++++

Wttt

00 - eo F

Abb. 2. Aufgeladoner i\[k wo Cy = g5 die Kapazitit, F die Fliche der Elek-
Luftkondensator. trode und & den Elektrodenabstand bedeuten. Im

Elektrodenzwischenraum herrscht dann die Feldstirke

U, 1 4n
C=F =age=%F"

die der Kondensatorladung e, proportional ist.

Wird zwischen die Elektroden statt Luft ein anderes Dielektrikum,
z. B. Glas, eingefiihrt, so geht der Ausschlag im Elektroskop zuriick. Wird
das Glas entfernt, so erhélt man den fritheren Ausschlag. Es sieht so aus,
als wiirde die Kapazitit C, durch die Einfilhrung des Glases vergréBert
und durch seine Entfernung verkleinert. Durch die Einfiilhrung des Glases
wird also die Feldstarke im Innern des Kondensators geschwiicht. Es ist
von Interesse, die Ursache dieser Feldschwichung physikalisch zu deuten.
Diese Deutung findet man in der dielektrischen Polarisation. Sie besteht
in folgendem:

Wir wissen, dal es solche Molekiile gibt, die fertige Dipole darstellen:
die Mittelpunkte der positiven und der negativen Ladungen e des Molekiils
sind voneinander um einen bestimmten Betrag I entfernt. Diese beiden
Pole der Ladungen bilden innerhalb des Molekiils ein Dipolmoment

M=e-I.

Ein solches Molekiil erfihrt in einem elektrischen Feld eine Ausrichtung



Ole als Dielektrikum. 3

(Orientierung). Die Drehung des Molekiils (Abb. 3) erfolgt mit dem Dreh-

moment N=¢-l-sing=M-sing,

wo @ den Winkel darstellt, der durch die Polachse PP des Molekiils und die
Richtung der Feldstirke € gebildet wird.

Die Nicht-Dipolmolekiile kénnen durch das
Feld polarisiert werden. Als Beispiel hierfiir 7

wollen wir ein Wasserstoffatom zuerst ohne Feld f)% ¢
und dann in einem Feld betrachten. Man stellt ,é?/

sich ein Wasserstoffatom aus einem Kern K -

(Proton) und einem Elektron gebildet vor. Das 7&——

Elektron fiihrt Bewegungen um den Kern aus.
Der Wirkungsmittelpunkt der Ladung des Elek-
trons fallt mit dem des Kerns zusammen. Wird
das H-Atom in ein elektrisches Feld eingefiihrt,
so wird die Bahn des Elektrons verschoben und
deformiert, z. B. so, wie in der Abb. 4 gestrichelt
angedeutet wird und die beiden Wirkungsmittelpunkte der Ladungen gehen
auseinander. So entsteht ein quasielastisches Moment des Atoms, welches
in gewissen Grenzen der Feldstidrke proportional ist.
Die Dipoldrehung und die Polarisation der einzelnen
Molekiile verursachen eine zeitlich begrenzte Verschiebung
der Ladungen. Denkt man sich durch den Elektroden-
zwischenraum eine Fliche F—F gelegt (Abb. 5a), so geht

Abb. 3. Orientierung des Dipol-
molekiils in einem elektrischen
Felde. ! Entfernung zwischen den
Mittelpunkten der positiven und
negativen Ladungen (Ladungs-
pole), P—P Polachse, ¢ Winkel
zwischen der Polachse P—P und
der Feldstirke €.

Abb. 4. Schematische

infolge der Verschiebung eine bestimmte Anzahl Ladungs-
einheiten durch die Einheit dieser Fliche hindurch. Diesen
Strom nennen wir die dielektrische Verschiebung. Dieser
ProzeB ordnet die Molekiile des Dielektrikums so, wie es
in der Abb. 5a angedeutet ist. Die benachbarten Mole-
kiile neutralisieren gegenseitig die Polladung mit ent-
gegengesetztem Vorzeichen. An der Kathode bleibt je-
doch eine Schicht mit positiver, und an der Anode mit

Darstellung der Elek-
tronenbahndeforma-
tion eines Wasser-
stoffatoms in einem
elektrischen Felde.
! Entfernung, um die
die Mittelpunkte der
negativen und posi-
tiven Ladungen durch
die Feldwirkung ge-
geneinander verscho-
ben wurden.

negativer Ladung. Als Endresultat erhilt man einen Zustand, bei dem
an der Innenwand des Kondensators eine Ladung e’ festgestellt wird. Die
Ladung ¢’ ist der aufgeprigten Ladung e, proportional.
e =ua-e,.
Den Proportionalititsfaktor o« wollen wir Verschiebbarkeit oder Polarisier-
barkeit des Molekiils nennen. Die Ladung ¢’ hat eine Feldstirke €' zur
l*



4 A. Nikuradse: Uber Elektrizitatsleitung in Isolierslen.

Folge, wobei €' die urspriingliche Feldstirke €, schwicht. Im Vakuum
(Luft) erhalt man also den Feldverlauf der Abb. 2, und durch Einfiihrung

. des Dielektrikums wird
T

Co="5 "¢ €=G,+4 6  das urspriingliche Feld
i Durch geschwicht, wie dies die
C=—F-¢ Uberlagerung = Gy—a €, Abb.5b zeigt.
in €, und €’ DieK. _
== " & entsteht das =(1—-a0)€, e Ronstantee = -«
resultierende €. 1 wird als Dielektrizitéts-
=—0C,-«a =% €, konstante des Mediums

bezeichnet. Sie ist also
eine Funktion der Polarisierbarkeit der betreffenden Substanz (Abb. 6).
Die Dielektrizititskonstante kann durch Messungen z. B. auf folgendem

&
F
4 | K 4 i
SoPpa N -
+|- +]-
1D D
] +|- +1-
Do d o I
| +]- +|-
@q:»a +l- +f-
+|- +|-
oo d o N _ A
/!- g e ¢ 3
Abb. 5a. Abb. 5b. Abb. 6.

Abb. 5a. Die orientierten Molekiile. F—F die gedachte Fliche, durch die ein bestimmter Anteil des

Stromes (Verschiebungsstrom) flieBt, der infolge der Molekiilorientierung und der Elektronenbahn-

deformation (Polarisation) hervorgerufen wird. Abb. 5b. Aufgeladener Kondensator mit Dielektrikum

(vgl. Abb. 2). e, aufgeprigte Ladung; e’ polarisierte Ladung, die im Ol-Dielektrikum dicht an den

Elektroden entsteht; sie hat eine Feldstirke €’ zur Folge, die die urspriingliche Feldstirke ¢, schwiicht.
€ resultierende Feldstarke.

Abb. 6. Die Abhingigkeit der Dielektrizititskonstanten ¢ von der Polarisierbarkeit a.

Wege, direkt bestimmt werden. Wir wissen, dafl
1
&

wo U, die Spannung des Kondensators ohne Dielektrikum ist. Ist C, die
Kapazitdt des Kondensators ohne Dielektrikum und C die Kapazitit mit
Dielektrikum, so ist bei gleicher Ladung e,

C

G=U,-Co=U-C=20 oder e=2C.
£ Cy
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Danach kann die Dielektrizititskonstante jeder Substanz bestimmt
werden, indem man die Kapazitit des Kondensators bestimmt, und zwar
zuerst in dieser Substanz und dann in Luft (Vakuum). Das Verhiltnis
dieser zwei Kapazititswerte C und C, ergibt eben die Dielektrizitits-
konstante (Tabelle 1).

Die Dielektrizitidtskonstante ist eine Funktion der Viskositit (Tempera-
tur), der Frequenz und der Feldstirke.

Die Polarisierbarkeit o eines Molekiils ist Tabelle 1.
eine theoretische Konstante. Sie kann fiir eine Substanz e
Substanz im Dampfzustand mit Hilfe der Clau-

sius-Mosottischen Beziehung ermittelt wer- Trafodle . . . 2,5
den, wenn die Dielektrizititskonstante ¢ der raraffindle . . 2,2
B 5 Petroleum . . 2,0
betreffenden Substanz experimentell bestimmt yyueeer. . . . 81.0
wurde. e—1 4z Glimmer . . . | 6 bis 8
=y o Luft . . . . . 1,0006
e+2 3 , Vakuum . . . 1,0000

wo n die Zahl der Molekiile in 1 em3 ist. Multi-

pliziert man die Gleichung mit Jg— (M = Mol. Gewicht, d = Dichte), so erhilt
e—1 M 4z M
et+2 d 3 d
wo N = 6,06 - 1023 die Zahl der Molekiile in 1 Mol bedeutet. Den Ausdruck

p:%Nsz,Ej‘l-lO“m

man n-m:—%’iNa=2,54-1024-oc,

wollen wir als Molekularpolarisation bezeichnen.

Der orientierenden Kraft entgegen wirkt die Wirmebewegung der Mole-
kiile. Sie halt die Molekiile in stindiger Unordnung. Bezeichnet i den Mittel-
wert des Moments in Feldrichtung und u das Moment eines Molekiils, so ist

% = ctgu———(—i— = L(a) Langevinsche Funktion,

wo a = %, € = Feldstarke, k=1,37-10-1¢ = Boltzmannsche Konstante,

T = absolute Temperatur ist.

Bei grolen Feldstarken tritt Sattigung ein, wie die graphische Darstellung
der Langevinschen Funktion L (a) zeigt (Abb. 7a). Bei nicht zu hohen
Feldstirken kann man sich der ersten Niherung der Funktion

e a®  25a°
L@ =3—4+ 0%
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bedienen. Dann erhidlt man fiir den Mittelwert des elektrischen Moments
der Molekiile o _
o ?’3191'(E oder  p= 3kTQ’:
Bei dieser Uberlegung wurde stillschweigend angenommen, daB die Bahnen
der elektrischen Ladungen, die die Molekiile bil-
den, undeformierbar sind. Diese Voraussetzung
/ trifft nicht ganz zu. Das &ullere Feld verur-
yd sacht die Verschiebung der Elektronenbahnen
s des Molekiils. Bedeutet nun o, den Betrag der
Polarisation, die infolge der Deformation der
Elektronenbahnen unter der Wirkung des duBleren

P Feldes entsteht, so ist die 2G‘resa,mtpola,rlsa,tlon

_ W
Abb. 7a. Die Langevinsche L a=oy+ 3T
Funktion.

®R
N\

WO -3 7 k 7~ die infolge der Dipolorientierung ent-

standene Polarisation bedeutet. Den Mittelwert des elektrischen Moments
gibt dementsprechend der Ausdruck 2
m = <oc0 + 'u—) €.
P 3T
Auf Grund der Messungen der Dielektrizitits-
konstante sind wir in der Lage, mit Hilfe der

Clausius-Mosottischen Beziehung die Molekular-
/ 1 polarisation p zahlenméaBig auszurechnen.

aﬁ _e=-1 M

#  wenn das Mol. Gewicht M und die Dichte d bekannt

Abb. 7b. Die Abhingigkeit sind. Trigt man p als Funktion von 1/T auf, so
de‘forﬂgf‘%igg}f};ifgfi%? erhalt man zwei Typen der Kurven, wie die Abb. 7b
zeigt. Die Kurve 1 ist unabhéingig von der Tempe-

ratur. Sie deutet darauf hin, daB die Molekiile dieser Substanz nicht

polar sind. Die Kurve 2 kann durch die Gleichung
B
p=A+-5

gegeben werden. Sie spricht dafiir, daB diese Substanz aus Dipol-Mole-
killen besteht. Als molekulare Polarisation ergibt sich

4 2
?’=TnN(°‘o+3—'ZT)-
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Hieraus ergibt sich die Bedeutung der Konstanten 4 und B, die sich aus
der experimentell gewonnenen Kurve 2 der Abb. 7b bestimmen lassen.

. X _4a N ,
A_—3~Na0 und B—*g—rk‘u .
Aus der Gleichung von B kann auch
das Dipolmoment y bestimmt werden. Tabelle 2.
9 k 9 1,37.10-18
e_pg. 2 % _p 2 b hem. »
w=8 ¥ =847 606108 Substan Formel | abs. clst. B
oder y = 0,0127 - /B - 10-18 abs.
elst. E. Fir NH, fand man 4 = 5,45; Vasserstoff . .| H, 0 "
- dd — 157101 Wasser . . . .| H,0 | 1,87-10~
B=15,250unddarausp =1, Methylalkohol . | CH,0H | 1,73 - 10~
abs. elst. E. Benzol . . . . C.H, 0

3. Stromzeitcharakteristik.

Bei unveranderlicher Spannung kann man in dielektrischen Flissigkeiten
in einigen Fillen eine Zunahme des Stromes ¢ mit der Zeit ¢, und in einigen

i
\I:\U
2

a t [ser] b tfsek]

Abb. 8a und b. Die Abhingigkeit des Stromes von der Zeit bei U = const.

i

Fallen eine Abnahme beobachten. Man hat gleichzeitig beobachtet, daB
ein Aufbau und Abbau der Raumladung stattfindet.

Wir wollen den Fall der zeitlichen Abnahme des Stromes verfolgen:
Die i—t-Kurve kann glatt verlaufen, wie sie in Abb. 8a gezeigt wird. Sie
kann aber auch StromstoBe aufweisen. Den Charakter dieser StoBe zeigt
die Abb. 8b. Nach dem erfolgten Sto kann der Strom eine Zeitlang kon-'
stant bleiben (Abb. 8b), und dann erst spiter abfallen (vgl. Abb. 8b,
Stelle 1). Der Stol kann aber auch momentan sein, wie die Stelle 2 der
Abb. 8b zeigt. Endlich kénnen dem Stol auch Schwankungen nachfolgen
(Stelle 3) oder ein Abfall dhnlicher Art wie bei der Grundkurve, nur mit
einem erhéhten Wert (Stelle 4 der Abb. 8b). Die Reihenfolge der StoBe 1,
2, 3 ... in der Abb. 8b ist willkiirlich gewahlt; auch die Form der Stofle
kann eine andere sein. Den Kurvenzug der Abb.8b kann man sich aus
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zwei Kurven zusammengesetzt denken: 1. der Grundkurve, wie sie in Abb.8a
dargestellt ist, und 2. der Uberlagerung der StoBe 1, 2 usw. iiber der Grund-
kurve. Beide Strome haben verschiedene Ursachen. Wahrend die erste
Kurve durch den Abbau der Raumladung oder durch die Wirkung der
dispersen Teilchen od. dgl. erklirt werden kann, ist die Ursache der zweiten
Kurve (Uberlagerung) in momentan auftretenden, fast unkontrollierbaren
Erscheinungen zu suchen. Sie kann z. B. durch Kraterbildung an den
Elektroden, oder durch Spitzenbildung (auch Suspension usw.) erklirt
werden. Sie sind einmalig und die Ionennachlieferungsquelle ist zeitlich
begrenzt. Der Uberlagerungseffekt ist besonders bei kleinen Elektroden-
entfernungen und bei Spitzenelektroden ausgeprigt.

In Mineraldlen ist eine geringere Zeitabhingigkeit des Stromes vor-
handen als in anderen dielektrischen Fliissigkeiten, wie z. B. in Hexan,
Toluol, Xylol usw. Die Konstanz des Stromes mit der Zeit (bei U = const)
ist nicht unbedingt ein Zeichen der duBersten Reinheit der Flissigkeit und
der Elektroden. Sie zeigt bloB, daB unter den bestimmten Bedingungen
(bei dem gegebenen Reinheitsgrad der Flissigkeit und der Elektroden) der
stationdre Zustand erreicht ist. Bei verschiedenen Reinheitsstufen der
Fliissigkeit und der Elektroden kann die zeitliche Konstanz des Stromes
nach Ablauf einer gewissen Zeit erreicht werden. Ebenso ist das Auf-
treten des Sittigungsstromes kein Beweis fiir die vollkommene Reinheit
der Flissigkeit und der Elektroden. Auch der Sattigungsstrom ist bei
verschiedenen Reinheitsgraden der Fliissigkeit gemessen worden.

Der Verlauf der Funktion I = f () hangt also ab 1. von der Natur
der Fliissigkeit, 2. von der Reinheit der Fliissigkeit, 3. von der Reinheit
der Elektroden, 4. von der Temperatur, 5. von der Héhe der Spannung,
6. von der Elektrodenkonfiguration.

4. Stromspannungscharakteristik.

Fir die Aufnahme der Stromspannungscharakteristik benutzt man die
auf folgende Weise erhaltenen Stromwerte. Man lit den Strom (bei
konstanter Spannung) mit der Zeit abklingen, bis der Strom konstant
geworden ist. Diese Stromzeitkurven werden bei verschiedenen Spannungen
aufgenommen. Die konstanten Stromwerte trigt man als Funktion der
Spannung auf. In diesem Zustand hat man auch eine stationire Raum-
ladungsverteilung beobachtet. In folgendem sollen nun die stationiren
oder statischen Charakteristiken besprochen werden. In méBig gereinigten
Isolierslen ist die Abhingigkeit des Stromes von der Zeit sehr gering. Durch
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Reinigung der Elektroden und der Flissigkeit beseitigt man diese Ab-
héangigkeit leicht.
In Abb.9 ist die Hauptcharakteristik dargestellt, die die Beziehung
zwischen dem Strom I und der Spannung U
zeigt. Wir wollen die Betrachtungen in drei ’ Durchschlag
Teile teilen:
1. bei niedrigen Spannungen, also bei U = U,
2. bei hohen Spannungen, also bei U= U,,
3. bei der elektrischen Funkenentladung.

Der Spannungswert U, ist dadurch charak-
terisiert, daBl bei ihm das Sattigungsgebiet auf-
hort, und der Strom anfingt, mit der Spannung
exponentiell zu steigen, bis schlieBlich der dritte
Fall, die elektrische Funkenentladung (Durch-
schlag) eintritt. Diese letzte Erscheinung (Funken-
entladung) werden wir gesondert behandeln (8. 23). , !

Bei ganz niedrigen Spannungen (U =U;; 5 5 i
Abb. 9) beobachtet man Proportionalitit zwi- 4 ' b U
schen Strom und Spannung (Ohmsches Gebiet). (b Stramspannungscharak-

te"ris!;ik. Ig Sattigungsstrom, Us
Mit wachsender Spannung erreicht der Strom  Sittisungsspannung. U, Span-

nung, bei der der exponentielle
bald einen Sittigungswert, d. h. trotz steigender  Wiederansticg des Stromes mit
. . er Spannung beginnt.
Spannung bleibt der Strom konstant. Nimmt
man die Sattigungsstrome bei verschiedenen Elektrodenentfernungen auf,
so erhdlt man den in Abb. 10 durch die Kurven 1 und 2 dargestellter
typischen Verlauf. Die Kurve 1 zeigt, dal} der
Sattigungsstrom mit dem Volumen der Fliissig-
keit nicht wichst. Im Séattigungsstrom ist die Ge-
samtzahl der in der Zeiteinheit gebildeten Ionen
zu erblicken, und zwar im ganzen Elektroden- P
zwischenraum. Die Gesamtzahl der in der Se-  Abb. 10. Die Abhiingigkeit des
. Sattigungsstromes Is von der
kunde erzeugten Ionen bleibt also konstant, Elektrodenentfernung.
wenn die Elektroden auseinandergezogen werden.
Andererseits beobachtet man aber eine einfache Proportionalitit zwischen
dem Sittigungsstrom I, und der Elektrodenflichengrofie. Dieser experi-
mentelle Tatbestand fiihrt uns zur Annahme, dafl die Erzeugung der Ionen
an der Elektrodenoberfliche stattfindet. Die Mineralole zeigen dieses
Verhalten eindeutig, das auch in anderen Fliissigkeiten beobachtet wurde.
Hier haben wir also eine ausgesprochene Flichenionisation.
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Gibt man aber der Fliissigkeit Zusitze, die elektrolytisch wirken, oder
bestrahlt man sie von auBlen (kiinstliche Ionisation), so bekommt man die
Kurve 2 in Abb. 10. Diese Kurve beginnt bei § = 0 mit dem Stromwert I,
und wichst proportional der Elektrodenentfernung, d.h. dem Volumen
des zwischen den Elektroden befindlichen Dielektrikums.

L=1Ly+a-0.
Der Sittigungsstrom, also die Gesamtzahl der erzeugten Ionen besteht
aus zwei Gliedern: Das erste Glied I, bleibt konstant mit wachsendem 4.
Das ist der Betrag der Flichenionisation; das zweite Glied a - d ist pro-
portional dem wachsenden Fliissigkeitsvolumen. Das ist der Betrag der
Volumenionisation.
5. Ionenstromung.
Die Kraftwirkung K der Feldstéirke € auf das Ion mit der Ladung e ist
K=e-C.

Die Ionenbeweglichkeit wollen wir mit k bezeichnen. k ist die Strecke,
die von einem Ion in 1 s zuriickgelegt wird, wenn die auf dieses Ion

wirkende Feldstirke & =1 V/em betrigt. Die Ionenbeweglichkeit hat
m/s

daher die Dimension ‘c,/m Die Geschwindigkeit des Ions ist

v==Fk-C.
Die Beweglichkeit k des Ions hingt von seiner Ladung, seiner Dimension
und von der Viskositit des Mediums ab. Damit 148t sich erkliren, da8 die

Tonenbeweglichkeit in Gasen viel groBer ist als in Fliissigkeiten. Die folgende
Tabelle 3 demonstriert

Tabelle 3. diese Aussage.
Beweglichkeit in <2 FlieBt durch die Fla-
Substanz . :{cm cheneinheit der Strom
A j Amp, so ist die Zahl
Luft 1,37 1,9 der in 1 s durchstro-
Gase .
Helium 5,0 6,3 bis oo menden Trager
Flissigoiten | Fe%2 | L2107 | 18-107 ¢=-1,
Mineralél 9,210~ wo e die Ladung eines

Triagers bedeutet. Wer-
den in 1s in der Volumeneinheit n, Ionen erzeugt und =’ rekombiniert,
so werden im ganzen Elektrodenzwischenraum mit dem Abstand é und
der Elektrodenfliche F ng-8-F
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Ionen erzeugt und
n-0-F
rekombiniert. Die Ionenzahl, die an die Elektroden abgefithrt wird, erhalten
wir aus der Differenz der obigen Ausdriicke
N=mny-0F—n'-6-F=06F (ng—n')
oder auch

mod-F=" fn-5F.

Sind in 1 em?® n, positive und n, negative Ionen vorhanden, so werden

n' Tonen in 1s in 1 em3 rekombiniert
r’
n = n,n,,
wo o den Rekombinationskoeffizienten bedeutet. Ist n,=n,=mn, so
erhalten wir

n' = o+ n?

" V L
[+4

Ist die zwischen den Elektroden wirkende Feldstirke gering, so bewegen
sich die Tonen mit geringer Geschwindigkeit; sie verweilen im Elektroden-
zwischenraum lingere Zeit. Deswegen ist die Wahrscheinlichkeit der Zu-
sammenst6fe und damit auch der Wiedervereinigung der positiven und
negativen Ionen bei langsamen Ionengeschwindigkeiten groBer als bei
schnellen. Wichst die Feldstirke, so wird die Verweilzeit der Ionen im
Elektrodenzwischenraum geringer und die Zahl der rekombinierten Ionen
geht zuriick, bis bei bestimmten Feldstirken keine Ionen mehr durch
Rekombination verlorengehen. Dann ist

N =ny-0-F= f—
(j, = Sattigungsstromdichte). Bei sehr schwachen Feldstirken, also bei

sehr geringen Ionengeschwindigkeiten, werden sehr wenig Ionen an die
Elektrode abgefiihrt, fast alle Ionen werden rekombiniert, und wir erhalten

oder auch

— ’
Ng="n

e |5
o o
Die Leitungsstromdichte ergibt sich
j=n-e-v=n-e k-C= l/%f-e-k-@.

und aus der Gleichung
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Bei geringen Spannungen ist also der Strom der Feldstirke proportional
(Ohmsches Gesetz).

Wird nun die Feldstirke € gesteigert, so wichst lE in der Gleichung
no-é-F=—7€—+n’-6,
die Wahrscheinlichkeit der Rekombination wird geringer, und wir erhalten
die Gleichung N' =mny-6-F = %‘, woraus j, errechnet werden kann.

js=mng e 0 -F (keine G-Abhingigkeit).

6. Tonenbeweglichkeit und Assoziation, Polymerisation

und Hydratation.

Auf das Ton wirkt die Kraft K

K=e-€.
Ihr entgegengesetzt wirkt bei gleichmiBiger Ionengeschwindigkeit der
Widerstand des Mediums
L-6m-n-r-v,
wo L = zusitzlicher Koeffizient der inneren Reibung,

n = Koeffizient der inneren Reibung = Viskositat,

v = Ionengeschwindigkeit,

r = Ionenradius. (Im Fall angelagerter Molekiile: Radius des ganzen

bewegten Gebildes.)

Wir fithren L ein, weil durch den makroskopischen Koeffizienten (die
innere Reibung) nicht ohne weiteres die Ionenreibung angegeben werden
kann.

Es ist

e-€C=L-6-n-np-r-v=L-6n-5-r-%k-C
oder auch
e
“L6-a- ner’
Leider ist der Koeffizient L der zusitzlichen Reibung der Ionen nicht
bekannt. Deswegen hat die obige Gleichung nur qualitative Bedeutung.

Wird # oder r grofler, so wird k& geringer und der Widerstand R groBer.
Einen EinfluB auf die Ionenbeweglichkeit iiben Assoziation und Polymeri-
sation aus, weil diese die Viskositit beeinflussen. Durch Assoziation
verbinden sich mehrere Molekiile und bilden einen Komplex. Wahrschein-
lich geschieht dies auf Kosten der zusatzlichen Valenzkrafte. Die

k
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intermolekularen Krafte solcher Molekiilkomplexe sind erhéht ; daher kommt
es, daB der Koeffizient der inneren Reibung der Fliissigkeiten, in denen die
Assoziation der Molekiile statfgefunden hat, grofler ist als ohne Assoziation.
Mit der Temperatur dndert sich die Assoziationsstirke. In zahfliissigen

Substanzen, z. B. Olen,
verlangt der ProzeB der Tabelle 4. Ionenbeweglichkeit in wiaBrigen

Assoziation lange Zeiten, Losungen.
Sekunden, ja oft Minuten. Positive B Negative -
Wir wissen, daB die Tonen Tonen

Beweglichkeit der Ionen e+ 3 10~ | om- 182 - 104
der Viskositdt umgekehrt 1, + 46 -10~ | C- 6:85 . 10~
proportional ist. Anderer- K+ 6,75-10~ | CO, - 6,2 10t
seits wissen wir, dafl die NHj} . 6,7 10 (CO0); ~ 6,6 -10~¢
Assoziation gewisse Zeit Fe™**t | 46 -107 [ NO; 6,5 -10™

braucht, bis sie vollzogen
ist. Bei den Messungen iiber die Temperaturabhingigkeit der Leitfihig-
keit ist es daher notwendig, die Messung bei jeder Temperaturstufe erst
dann durchzufiihren, wenn sich die der betreffenden Temperatur entspre-
chende Assoziation ein-
gestellt hat. Man tut
dies aber automatisch,
weildie Erreichungeiner Flissigkeit k+ k- k¥ + k-
gleichméBigen und sta- ‘

Tabelle 5. Ionenbeweglichkeit in dielektrischen
Flissigkeiten.

. N . Hexan .. ..... 1,2-1071|1,8-1071 3,0 -10
tiondren qu:mevertel- Schwefelwasserstoff . 6,75 - 1072
lung mehr Zeit braucht  vagelingl . . . . . . 6,0 -10-
als der Assoziations- Transformatorensl. . 9,2 -10-

prozel3.

Die Molekiile konnen sich in Gruppen zusammenschlieen auf Kosten
der Grund-Valenzkrafte der Molekiile. Bei diesem ProzeB, den man als
Polymerisation bezeichnet, findet gewohnlich eine Wiarmeentwicklung
statt. Eigentlich entsteht dabei eine neue chemische Verbindung. Mit dem
Polymerisationsprozef ist eine Erhohung der Viskositit der Fliissigkeit
verkniipft, also eine Herabsetzung der Ionenbeweglichkeit. Die Anderung
der Viskositit bei der Assoziation ist sehr gering verglichen mit der bei
einer Polymerisation. Der Polymerisationsproze bewirkt oft eine Vis-
kosititsinderung um ein Vielfaches (etwa um 10'?) und fiihrt die Substanz
aus der fliissigen in die feste Phase iiber. Die potentielle Energie dieser Mole-
kiilkomplexe bei gegebener Temperatur ist nach der Polymerisation geringer
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als vorher. Deshalb kann der Ausgangszustand nicht ohne weiteres erreicht
werden. Der ProzeB ist irreversibel. Dies ist bei Assoziation nicht der Fall.
Auch der Dipolcharakter der Fliissigkeitsmolekiile spielt fiir die Frage
der Ionenbeweglichkeit eine wesentliche Rolle, weil damit die Hydrata-
tionserscheinung (Abb. 11) zusammenhingt. Befindet sich ein freies
Ton in einer Dipolflissigkeit, so lagern sich die Dipolmolekiile mit dem der
Tonenladung entgegengesetzten Pol rings um das freie Ion an (Hydratation).
P So wird das bewegte Gebilde vergrofert. Daher

_ist in Hexan (keine Dipolflissigkeit) eine gréBere

% ﬁ Beweglichkeit zu erwarten als in Wasser oder gar
% ﬁ in Olen. Die Experimente bestitigen diese Er-
% ﬁ- wartung (Tabelle 5).

@0 ~ 7. Kolloidteilchen in Olen und die
&Y Wy Beweglichkeit.
In absolut reinen Fliissigkeiten hat man es

mit verhéaltnismaBig einfachen Erscheinungen zu
tun. Sie werden aber kompliziert, sobald fremde
Beimengungen in die Fliissigkeit hineinkommen. Die Beimengungen
konnen entweder molekular verteilt sein (geloste Substanzen) oder in
groferen Aggregaten, deren Dimensionen bis 10-3 ¢cm reichen (Kolloid-
teilchen). In beiden Fillen verhalten sich die Beimengungen verschieden.

Die Ole enthalten polymolekulare Verbindungen, die als fliissige disperse
Phase betrachtet werden kénnen. Diese ,,Kolloidteilchen* kénnen Stréme
verursachen, die mit der Zeit abnehmen. Gewdhnlich zeigen sie eine Auf-
ladung gegeniiber der Grundfliissigkeit. Eine dhnliche Aufladung zeigen
auch die Suspensionen und Emulsionen. Hardy [s. Eggert (2)] hat gezeigt,
daf diese dispersen Teilchen die Fliissigkeitsionen absorbieren. Nikuradse
wies nach, daB diese Teilchen als Ladungstriger in einem elektrischen Feld
von einer Elektrode zur anderen getrieben werden kénnen. Die Teilchen
sollen kugelférmig mit dem Radius r angenommen werden. Die Ladung
sei e, das Potential P. Auf das Teilchen wirke die Feldstirke €. Unter der
Wirkung dieses Feldes wird das Teilchen beschleunigt. Die Teilchen-
geschwindigkeit ist dann e @

v

Abb. 11. Hydratation.

~6n- ner’
wo 7 die Viskositdt der Fliissigkeit bedeutet. Ist nun ¢ die Kapazitit des
kugelférmigen Teilchens, und P sein Potential, so ist

e=c-P.
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Dieses in die obige Gleichung eingefiihrt, ergibt
_¢P-€E_ PE
Y="%. anr  6xay
(bei einer Kugel kann zahlenméBig ¢ =r gesetzt werden). Die Beweglichkeit &
ist hieraus
v__P
€ 6my”
Das Potential P hat eine Groflenordnung von etwa 70 mV.
Die Leitfahigkeit, die durch diese Teilchen hervorgerufen wird, ist gegeben
durch

k=

.P. . pe.
hon—kmoe= e B P

(n = Teilchenzahl pro 1 cm3). Diese Leitfahigkeit kann also durch Beein-
flussung der Viskositit verdndert werden, was z. B. durch Temperatur-
anderung leicht erreicht werden kann. Dementsprechend ist ein Tempe-
raturgang dieser elektrophoretischen Leitfihigkeit zu erwarten. Nach
Smoluchowsky ist die Leitfahigkeit durch

hon, =4 2220
gegeben (d = Dicke der Teilchen, Doppelschicht). A enthélt die Teilchen-
form und andere Konstanten. Das Verhalten der Leitfahigkeit kann sehr
wesentlich davon abhéngen, ob die Flussigkeit katophoretische Strome fiihrt,
oder ob sie als vollkommen rein zu betrachten ist.

Beim Stromdurchgang wird die Zahl der Kolloidteilchen in der Volumen-
einheit geringer. Dieser Umstand bedingt die Abnahme des Stromes mit
der Zeit des Stromdurchgangs. Bei geringer Zahl der Kolloidteilchen kann
die Leitfahigkeit bei Stromdurchgang in kurzer Zeit betrichtlich abnehmen
(auf 1/, bis 1/;50).

Die dispersen Teilchen kénnen sich kurz vor den Elektroden sammeln,
wodurch eine Raumladungskonzentration und damit auch eine Feldver-
zerrung vor den Elektroden hervorgerufen wird. Der experimentell be-
obachtete Auf- und Abbau der Raumladung vor den Elektroden kann
hierin seine Erklirung finden.

8. Temperatureffekt.

Die Experimente haben gezeigt, dal die Leitfahigkeit von MineralGlen
mit der Temperatur sehr stark anwichst. Der Verlauf des Logarithmus
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des Sittigungsstromes mit 1/ (T = absolute Temperatur) wird in Abb. 12
wiedergegeben. Der Sittigungsstrom I, wichst also mit der absoluten
Temperatur 7' nach folgendem Gesetz

I,=I e T.
Man kann aber auch zeigen, dal ebenso die Beziehung
Ij=1Ip- enT

logIs

erfiillt ist.

Der Temperaturgang der Leitfahigkeit ist positiv und
stark ausgebildet. Die Leitfihigkeitszunahme mit der
Temperatur kénnte man auf die VergréBerung der Ionen-
beweglichkeit mit abnehmender Viskositit zuriickfiihren.
ﬁ;&igﬁitg:s&‘:& Von diesem Gesichtswinkel aus war es notwendig, beide
gungsstromes I's von GI‘('SBBII, Leltfahlgkelt und ViSkOSitﬁ,t, als Funktion der
33;:}::"‘}“;’.‘: o Temperatur gleichzeitig zu verfolgen. Die Resultate

zeigten, daB die Leitfahigkeit sich auch in den Tempe-
raturgebieten vergrofert, in denen die Viskositdt fast konstant bleibt. Der
stark ausgeprigte positive Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit in Olen
kann daher nicht durch VergroBerung der Ionenbeweglichkeit infolge der
Erniedrigung der Viskositidt des Oles erklirt werden.

Auch die Verinderung des Radius der solvatisierten Ionen mit der
Temperatur konnte die Leitfihigkeitsinderung beeinflussen. Man kann
aber zeigen, daB dieser Umstand fiir die Deutung des beobachteten Tem-
peraturganges der Leitfahigkeit des Oles nicht mit Erfolg herangezogen
werden kann.

Da beobachtet wurde, daB der Temperatureffekt reversibel ist, miissen
wir den Einfluf der Polymerisation ausschlieBen. Die Assoziation scheint
ebenfalls eine geringe Rolle bei dem Temperatureffekt der Leitfdhigkeit zu
spielen.

Die Experimente haben vielmehr gezeigt, dal der Sattigungsstrom,
also die in der Zeiteinheit erzeugte Ionenzahl, mit der Temperatur wéchst.
Die Erklirung des Temperatureffekts ist also nicht in der Verdnderung
der Ionenbeweglichkeit zu suchen, sondern in der Temperaturabhingigkeit
der Ionenbildungsstirke.

Haben wir in der Fliissigkeit eine molekulare Verteilung einer Bei-
mengung, so verhalten sich diese Fremdmolekiile dhnlich wie die Fliissig-
keitsmolekiile und gehorchen derselben GesetzmaBigkeit. Einige von
ihnen werden in Ionen dissoziiert, ebenso wie die Fliissigkeitsmolekiile.

A
Ve
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Sie liefern also einen bestimmten Beitrag zur Ionenerzeugung. Sind die
Beimengungen bei normaler Temperatur nicht vollstindig dissoziiert, so
wichst die Dissoziation mit der Temperatur. Es ist zu erwarten, dafl die
Dissoziationsarbeit der fremden Molekiile eine andere ist wie die der Grund-
substanz (Flissigkeit). In dem Temperaturgesetz ist die Abhingigkeit der
gesamten Dissoziationsarbeit der Fliissigkeit mit Beimengungen in dem
Temperaturkoeffizienten o zum Ausdruck gekommen. Der Koeffizient o,
der nur fir die beigemengten Molekiile mafigebend wire, kann deswegen
einen ganz anderen Betrag haben als der Koeffizient o der Molekiile der
Grundsubstanz.

9. Elektrizititsleitung bei hohen Feldstirken.

Der Stromleitungsmechanismus in dielektrischen Fliissigkeiten bei
Spannungen (Feldstiarken), die oberhalb des Sittigungsgebietes liegen,
kann nicht als vollkommen geklart betrachtet werden.

Er verlangt noch ein eingehendes Studium. Y € ~#onst

,,Die Verhiltnisse sehen so aus, da man den
ganzen Strom I in zwei Teile zerlegen kann. Die y

erste Komponente des Stromes erscheint mit der = . . Abhingigkeit
Verinderung der Elektrodenentfernung konstant, des Stromes von der Elek-
. . . trodenentfernung bei hoher
ausgenommen ganz kleine Elektrodenabstinde. Sie Feldstirke.
kiindigt an, dafl entweder die Elektroden unmittel-
bar die Elektrizititstrager liefern, oder daB in unmittelbarer Nihe der
Elektroden eine besondere Schicht gebildet wird, deren Wirkung hin-
sichtlich der Tonenerzeugung mit Verinderung der Elektrodenentfernung
etwa konstant bleibt. In beiden Fillen kénnte das Elektrodenmaterial
eine Rolle spielen. Die zweite Komponente des Stromes ist dem Elek-
trodenzwischenraum zuzuschreiben und #dndert sich dementsprechend etwa
proportional mit dem von Stromlinien erfafiten Volumen‘ (£) (Abb. 13).
So lauteten die ersten Ergebnisse der Untersuchungen bei Feldstirken,
bei denen der Strom mit der Feldstirke exponentiell wichst, als man das
Gebiet der hohen Spannungen in dielektrischen Fiissigkeiten zur Er-
forschung in Angriff nahm.

Die Resultate der weiteren Forschung zeigten immer wieder zwei
Tendenzen: 1. fast ausschlieBliches Vorhandensein des Flicheneffekts und
2. die Erhohung des Volumeneffekts. Die Ursache, warum in manchen Fillen
der eine, und in manchen Fillen der andere Effekt auftritt, ist nicht restlos

Isoliertle. 2
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geklirt. Hier scheint die Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden, die
Reinheit der untersuchten Flissigkeit und die Elektrodenentfernung eine
Rolle zu spielen.

Die bisherigen Forschungen haben dem Volumeneffekt eine
besondere Aufmerksamkeit geschenkt, wihrend die Aufklirung
des Flicheneffekts der Elektrizititsleitung bei hohen Feldstirken
vorliufig etwas zuriickgestellt wurde, mit der Absicht, sie spiter
fiir sich zu behandeln. Neben den neueren Mitteilungen iiber den
Fliacheneffekt sollen im folgenden auch die bereits be-
kannten Resultate referierend behandelt werden.

Nach Durchlaufen des Sattigungsgebiets fingt der
8- Strom I an, mit der Spannung exponentiell zu steigen.
A, el vy, Diese Abhingigkeit kann durch die Gleichung
teristik in Abhingigkeit
von der Elektroden- I=1-¢ (U—-U,)
entfernung.
analytisch wiedergegeben werden. Durch wiederholte
Versuche ist dieses Gesetz in Isolierslen und anderen dielektrischen Fliissig-
keiten bestitigt worden. Hier ist I, der Sattigungsstrom, U, die Span-

nung, die die Grenze zwischen dem Sittigungsgebiet

'L‘,l b g und dem Gebiet der Wirkung der hohen Spannungen

der Charakteristik) angibt. Diese Exponentialkonstante
hat sich als unabhingig von vielen Parametern er-
f geben, wie z. B. von der Temperatur, vom Druck, in
L__L‘ZK&(_&“, gewissen Grenzen sogar von der Reinheit der Fliissig-
. ) v keit, von der Elektrodenflichengrofle. Die Konstante ¢

Abb.15. Die Abhin- . . . . W . .
gigheitdesLogarith-  zeigt aber eindeutig eine Abhingigkeit von der Elek-

mus I von der Span- . . s
nung U bei versehie.  trodenentfernung 4, und zwar wie sie in Abb. 14 ge-

denen Elektroden- - -
entfernungen. zeigt wird.

& & darstellt (s. Abb. 9, Stromspannungscharakteristik), U die
variable Spannung, ¢ eine Konstante, die die Geschwin-
digkeit des Stromanstieges mit der Spannung (Steilheit

Nimmt man nun die Stromspannungscharakteristik
bei verschiedenen Elektrodenentfernungen auf und tragt lg I als Funktion
von U auf, so erhilt man etwa das Verhalten, das in der vorstehenden Abb. 15
dargestellt ist. Hier siecht man deutlich, wie die Neigung (Steilheit der
Charakteristik), d. h. die Exponentialkonstante ¢, mit groBer werdender
Elektrodenentfernung kleiner wird.
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Es ist von Interesse, aus den obigen Resultaten die Stromfeldstirke-
charakteristiken, und aus diesen den Verlauf des Stromes mit der Elek-
trodenentfernung bei € = const abzuleiten. Wir lassen die Annahme zu,
daB die Feldverteilung zwischen den Elektroden bei hohen Feldstirken in
erster Annaherung homogen ist. Dann ist es erlaubt, die Feldstirke als

6= U
N [ 0 4 C=konst
$ g
/ 22NN G=honst )
/ a
II,’;/
]s{ ''''' x/ 8y<Gp<by<dy ]5{
G,  Abb.16. [ Abb.17. 4 Abb. 18.

Abb. 16—-18. Fall 4, Volumeneffekt.

N
$ 4y
819565
7 G=Aonst o
8, <0,<d;<dy
Abb. 19. ¢ Abb. 20. 4

Abb. 19 und 20. Fall B, Flicheneffekt.

zu bilden. Aus der Stromspannungsgleichung erhalten wir die Stromfeld-
starkebeziehung

]:Is,ec-d((\i—- (Fn),
wo Gy = T" ist. Von hier aus miissen wir die Resultate nach zwei Gesichts-

punkten teilen, und zwar so, wie die folgenden Abb. 16—20 zeigen. Die
Abb. 16—18 sind zusammengehorig und bilden den Fall 4 (Flachen-
effekt + Volumeneffekt). Die Abb. 19 und 20 sind ebenfalls zusammen-
gehorig; sie bilden den Fall B und zeigen den Flicheneffekt.

Im Falle 4 sehen wir, daB in Abb. 16, 17, 18 der Strom mit der Elek-
trodenentfernung bei € = const zunimmt, hingegen bleibt der Strom in
Abb. 19, 20 (Fall B) bei verschiedenen Elektrodenentfernungen und
€ = const unverinderlich. (Die Kurven sind schematisch dargestellt.)

2%
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Die Kurve fiir d, (Abb. 19) kann unter Umsténden auch niedriger liegen,
und irgendeine andere Kurve, z.B. die fiir d, oder d;, herausspringen. Auf-
fallend ist bei Abb. 19, daB ¢ §=m unabhingig von der Elektrodenent-
fernung ist. Da wir bereits gesehen haben, dafl ¢ unabhingig von der
Temperatur, vom Druck, von der ElektrodenflichengroBe usw. ist, so ist
auch m =c -0 im Falle B von diesen Parametern unabhingig.

Es ist bis jetzt nicht untersucht worden, unter welchen Bedingungen
der Kurventyp 4 und wann der Kurventyp B auftritt. Eines sieht man
hier klar, daB im Falle A neben dem Flicheneffekt auch der Volumen-
effekt bei der Erzeugung der Ionen bei hohen Feldstirken vorhanden ist
(Abb. 18). Man kénnte hier an die StoBionisierung denken. Im Falle B
diirfen wir den Volumeneffekt ausschliefen. Hier handelt es sich um
den Flicheneffekt (Flichenionisation).

Die Grenzfeldstirke €, hat sich als abhingig von der Reinheit der
Fliissigkeit erwiesen; sie ist z. B. bei unreinen Olen iiberhaupt nicht aus-
gepragt. Durch Reinigung erreicht man die Sittigungserscheinung des
Stromes, also auch meflbare Werte der Grenzfeldstarke €,. Bei maBig ge-
reinigten Olen ist €, ~ 10 kV/cm. Mit der Reinigung und Entgasung steigt €,
Die folgende Tabelle zeigt die €,-Werte in gut gereinigten Fliissigkeitsproben:

Auch die Messungen der Stromspannungs-
Tabelle 6. charakteristiken anderer Forscher koénnen
kv nach den Gesichtspunkten dieses Abschnitts

Fliissigkeit, €, in —
. umgerechnet werden. Die Messungen von
o. .. 80— 9o Toriyama (5) in Olen und von Mébller (6)
Tolwol . . . . 110—120 in Nitrobenzol sprechen ebenfalls fiir den
Chlorbenzol . . 85—100 Volumeneffekt. Auch da steigt der Strom

mit der Elektrodenentfernung bei € = const.
W. O. Schumann (7) erklirte diese Erscheinung durch StoBionisierung,

wobei dem ElektronenanlagerungsprozeB eine sehr wesentliche Rolle zuge-
schrieben wurde. Auf Grund der experimentell bestimmten GréBen wurden
auf rechnerischem Wege der Elektronenanlagerungskoeffizient ¢, und die
Ionisierungszahl « und ihre Abhingigkeit von der Feldstirke gewonnen.
Es ergab sich

a=a(€—G,)*

e=b (@_@:05)27
wo sich fir a, b, €, und €,, die in der folgenden Tabelle 7 angegebenen
Werte errechneten.
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Es sind in Mineralolen und anderen dielektrischen Fliissigkeiten
Messungen durchgefithrt worden, die eindeutig eine Unabhéngigkeit der
Strom-Feldstirkencharakteristiken von der Elektrodenentfernung zeigten.
Bei diesen Resultaten ist also der Strom unabhingig von der Elektroden-
entfernung, wenn die Feld-

U Tabelle 7.
starke € = ;- konstant ge-
0 Fliissigkei o b Coq | Coe
. gkeit . .
halten wird. prokV/em|prokV/em |in kV/em |in kV/em
Es war von Interesse, die (e . . . . | 0,014 | 0,013 90 81
Strom -Spannungscharakteri-  Toluol 0,023 | 0,018 112 9%

stiken bei verschiedener Grof3e
der Elektrodenflichen, in verschiedenen Gefaflen, aber in derselben Fliissig-
keitsprobe als Funktion der Elektrodenentfernungen aufzunehmen. Es wurden
vier verschieden groBe Elektrodenflachen ver-

wendet, mit dem Durchmesser d =20, 30, 40 >

/W W
und 50 mm (8), und zwar wurden die Messungen el §;W Q\‘ %‘59* N
- - . . . 0!
in Mineralélen bei verschiedenen Elektroden- "% W ‘M‘%‘M‘

abstinden durchgefiihrt. Die Abb. 21 zeigt, AN
dafl die Strom-Spannungscharakteristiken bei

verschiedenen Abstinden solche Strom-Feld-

stirkencharakteristiken ergeben, die bei der-

selben Flichengrofle zusammenfallen. @ ‘

Bei € = const wichst der Strom [ im
gleichen Verhiltnis wie die Elektrodenfliche F.
Iy, _ F, ¢

Iy Fp -’
Es ist unmaoglich, zwei Elektrodenflichen ganz
gleich zu behandeln, aber diese, wenn auch
unwesentliche, Verschiedenheit der Elektroden-
behandlung hat scheinbar auf den Effekt
keinen nennenswerten Einfluf3.

Abb. 21. Die Abhingigkeit des log
des Stromes I von der Feldstirke ¢
bei verschiedenen Elektrodenflichen-
groBen F,, F,, F,;, F,. Bei jeder
Flichengrole F wurde die Elek-
trodenentfernung 6 verindert und
= f,(U) aufgenommen. Die I =
f,(U)-Kurven bei é,, d,, 63 und d,
ergeben eine und dieselbe I =
{2 (€)-Kurve (Flicheneffekt!).

10. Temperatureinflu auf die Elektrizititsleitung
bei hohen Feldstirken.
Es wurde bereits erwihnt, daB die Stromspannungsbeziehung bei hohen

Feldstirken in logarithmischer Darstellung eine Gerade ergibt. lg I wéchst
mit U proportional. Wird nun die Temperatur des Oles vergroBert, so wird

dadurch diese Gerade parallel nach oben verschoben.

Bei konstanter
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Spannung wachst also der Strom I mit der Temperatur T'. Der Temperatur-
gang der Stromstirke in den isolierenden Olen wird durch folgende

Gleichungen

I=1I,-e*T oder I=1Ip-¢e T
gegeben. Beide Gleichungen beschreiben die Temperaturabhiangigkeit der
Elektrizititsleitung bei hohen Feldstirken recht gut.

11. Druckabhiingigkeit bei hohen Feldern.

Eine Druckabhingigkeit der Stromstirke bei hohen Feldstirken in
Olen unterhalb des Normaldrucks ist nicht festgestellt worden. Die I =f(U)-
Kurve dndert sich nicht, wenn der Druck variiert wird. Bei hohen Drucken
(bis 200 at) nimmt der Strom ab, wenn der Druck vergroflert wird. Aber
die Exponentialkonstante ¢ der Stromspannungscharakteristik bleibt in
dem gemessenen Druckbereich unverindert.

12. Polaritiitseffekt.

Ein Polarititseffekt der Stromleitung bei ungleich groBlen Elektroden
(z. B. Spitze gegen Platte) ist beobachtet worden. Eine Spitze ergibt,
wenn sie Kathode ist, einen groBeren Strom, wie wenn sie als Anode ver-
wendet wird. Es wurde beobachtet, daB der Effekt sich umkehren kann.
Dann ergibt eine spitze Kathode kleinere Stréme. Der Effekt wurde bei
verschiedenen Temperaturen und Drucken beobachtet.

13. Glimmerscheinung.

Spitzen zeigen bei bestimmten Spannungen eine Glimmerscheinung.
Die Beschaffenheit der Entladung hingt davon ab, ob die Spitze als Kathode
oder als Anode geschaltet ist. Auch eine kleine Kugel gegeniiber einer
Platte bei kleinen Elektrodenentfernungen zeigt die Glimmerscheinung.

In vielen Fillen wurde auch die Umkehrung des Polarititseffekts
beobachtet.



Der elektrische Durchschlag in Isolierdlen?.
Von Alexander Nikuradse, Berlin.

Mit 18 Abbildungen.

Der Aufsatz wird in zwei Teile geteilt. Im ersten Abschnitt werden die wichtigsten
experimentellen Tatsachen mitgeteilt, die bis jetzt bekanntgeworden sind. Uber den
EinfluB der Reinheit der Flissigkeit und der Elektroden, der Spannungsart und ihrer
Anlegung, der Temperatur, des Druckes und der Elektrodenkonfiguration auf die
Durchschlagspannung wird zusammenhéngend berichtet. Die Abhingigkeit der Durch-
schlagspannung von dem Elektrodenmaterial und von der Polaritit erginzen das
experimentelle Bild des heutigen Standes der Forschung auf dem Gebiet des Durch-
schlags in Olen. Der zweite Abschnitt enthilt die Besprechung der theoretischen
Ansitze, die den Durchschlag in Olen physikalisch deuten sollen.

A. Experimentelle Ergebnisse.

1. Einleitung.

Mineraléle zeigen oberhalb der kritischen Spannung U, (s. Abb. 9 des vor-
hergehenden Aufsatzes, S.9) einen exponentiellen Anstieg des Stromes mit
der Spannung, bis schlieflich die Entladung eintritt. Dieser Befund erweckt
den Eindruck, als ob die Funkenentladung (Durchschlag) von den Ioni-
sierungsvorgingen, die das exponentielle Wachsen des Stromes bedingen,
eingeleitet wiirde. Wenn diese Vermutung richtig wire, so militen wir
einen solchen Durchschlag einen Ionisierungsdurchschlag nennen.
Im Gegensatz zu dieser Art des Durchschlags haben wir noch einen anderen
Durchschlag, der nicht auf Ionisierungsvorginge zuriickzufiihren ist

1 Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Elektronen- und Ionenlehre der Techni-
schen Hochschule Berlin.

In dieser Abhandlung ist etwa dieselbe Stoffeinteilung beibehalten worden, wie sie
in dem Buch ,,Das flissige Dielektrikum*‘ (Verlag von Julius Springer, Berlin 1934)
fir das Kapitel ,,Durchschlag gewahlt wurde. Die Fragen sind hier kiirzer behandelt
worden. Strenge Literaturhinweise wurden vermieden, um den Stoff iibersichtlicher
zu gestalten. Insbesondere gilt das fiir den Abschnitt ,,Theorie des Durchschlags‘.
Denjenigen Lesern, die sich iiber die Fragen ausfithrlicher unterrichten wollen, sei das
genannte Buch empfohlen.
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sondern der, wie es scheint, in der Hauptsache den fremden Beimengungen
der Elektroden und der Fliissigkeit seine Existenz zu verdanken hat.

Bei Messungen werden die Durchschlagspannung U; und die
Elektrodenentfernung & gemessen. Die Durchschlagfeldstirke €; wird
dann durch die Gleichung

(AR R

bestimmt. Hierbei wird stillschweigend angenommen, dal die Feldver-
teilung zwischen den Elektroden homogen ist. Bei ungleichmaBiger Feld-
verteilung ist die Ausrechnung der Feldstirke §; nach der obigen Formel
nicht zulassig.

Sind Flisssigkeit und Elektroden nicht gut gereinigt, so beobachtet
man oft vor dem Durchschlag lichtschwache Entladungen, die trotz weiter-
gehender Spannungssteigerung sofort wieder verloschen. Wir nennen solche
Entladungen Vorentladungen. Sie diirfen nicht mit den eigentlichen
Durchschliagen verwechselt werden.

Die Durchschlagspannungen weichen gewdéhnlich von einem Mittel-
wert ab. Diese Abweichungen, die oft sehr starke Ausmafle erreichen kénnen,
bezeichnen wir als Streuung. Diese Erscheinung erschwert die Auswertung
und Deutung der Versuchsergebnisse. Bei Angabe der mittleren Durch-
schlagspannung ist stets auch die Streuung und die Zahl der Durchschlige,
aus der der Mittelwert gebildet worden ist, anzugeben.

Da die Durchschlagfeldstirke sich als abhingig von Elektrodenform,
Elektrodenentfernung, Dauer der Spannungsbeanspruchung, Geschwindig-
keit der Spannungssteigerung und der Art der Spannung ergeben hat,
sind bei der Durchschlagfeldstirke ebenfalls Angaben der obigen Para-
meter erforderlich.

2. EinfluB der Reinheit der Fliissigkeit und der Elektroden
auf die Durchschlagspannung.

Die fremden Beimengungen des Oles haben einen EinfluB auf die Durch-
schlagspannung, und zwar sowohl die fliissigen als auch die festen. Die
voneinander so stark abweichenden Durchschlagwerte in Olen, die von
verschiedenen Forschern gemessen wurden, sind wahrscheinlich dadurch
hervorgerufen, daBl die fremden Beimengungen in verschiedenem Mafe
aus dem Ol entfernt worden waren. Hierzu kommt noch die Verschieden-
heit in der Beschaffenheit der Elektrodenoberflichen, mit denen die Ver-
suche durchgefiihrt worden sind. Der Reinheitsgrad der Fliissigkeit und der
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Elektroden ist keine eindeutig definierbare Grofle. Deswegen ist die Angabe
,reine Flissigkeit“ kein festliegender Begriff.

Mit fortschreitender Reinigung und Entgasung der Flissigkeit und
der Elektroden gehen allmihlich die Vorentladungen und die Streuung
der Durchschlagwerte sehr zuriick. Bei duflerst reinen Flissigkeiten und
Elektroden ist zu erwarten, dafl die GesetzméiBigkeiten einfacher und klarer
werden. Haben wir diese GesetzmaBigkeit klar erkannt, so liegt es dann
in unserer Hand, den Einfluf} der verschiedenen Beimengungen fiir sich zu
studieren und neue Bedingungen zur Verbesserung der elektrischen Eigen-
schaften der Ole anzugeben.

Sehr bedeutend ist der Einflufl der Feuch-
tigkeit auf die Durchschlagspannung. ,,Trockene
Ole* erleiden durch Wasserzufuhr eine Ab-
nahme der Durchschlagspannung. Die Ab-
héngigkeit der Durchschlagspannung von dem
Wassergehalt wird in Abb. 1 gezeigt. U; nimmt
zuerst schnell und dann langsam ab, bis es Wassergehalt [%%]
einen Grenzwert erreicht hat. Dann wirkt der  Abb.1. Die Abhingigkeit der Durch-

. . . schlagspannung Ud von dem
weitere Wasserzusatz iiberhaupt nicht mehr. Wassergehalt des Oles.

Es stellte sich heraus, daB die festen Bei-
mengungen (Fasern, Staub, usw.) nur dann die Durchschlagspannung des
Oles herabsetzen, wenn sie Wasser enthalten. Auch der Gasgehalt des
Oles und der Elektroden setzt den Durchschlagwert herab.

Die Reinigung des Oles besteht im wesentlichen darin, daB Wasser-
gehalt und Schmutz nach Moglichkeit entfernt werden. Erreicht wird dies
durch Filtration und Kochen. Bei der Filtration wird das Ol meist
auf etwa 60° C erwirmt, um den ProzeB zu beschleunigen. Man nimmt
auch oft die Trocknung (Kochen) im Vakuum vor, weil dann die Tempera-
turen niedriger gehalten werden kénnen. Ofter, besonders in Amerika,
bedient man sich des Zentrifugierens. Hierbei wird die Verschiedenheit
der spezifischen Gewichte zur Trennung von Wasser und Schmutz vom
Ol ausgenutzt. Die Abscheidung der Stoffe mit einem spezifischen Gewicht
gleich dem des Oles ist dabei nicht méglich. Deshalb kommt diese Reini-
gungsmethode nur firr die Praxis in Betracht, wenn stark verschmutztes
Ol schnell gereinigt werden soll.

Uy

Die folgende Tabelle zeigt den EinfluB der Olreinigung auf die
Durchschlagspannung.
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Besonderen EinfluB auf die Durchschlagspannung iiben die im Ol vor-
handenen Fasern aus. Die Fasern bilden eine Briicke zwischen den Elek-
troden und erleichtern den Durchschlag. Es ergab sich fiir faserfreies Ol
die vielfache Festigkeit einer gleichfeuchten gewohnlichen Probe. Mit Hilfe
von Mikroskopbeobachtungen kann gezeigt werden, wie die Briicken ent-
stehen. Ist ein elektrisches Feld zwischen den Elektroden vorhanden, so
werden alle in der Nahe befindlichen Suspensionen in das Feld hinein-
gezogen. (Teilchen mit héherer Dielektrizitiatskonstante.) Sie fliegen von einer

Elektrode zur anderen, blei-

Tabelle 1. ben auch aneinander hingen,
Durchschlag-  Dis der Abstand teilweise oder
Reinigungsmethode spannung U gang iiberbriickt ist. In ver-
in kV/cm . .
schmutztenFliissigkeiten voll-
Ausgangsprobe . . . . . . . . 50 zieht sich die Briickenbildung
Zentrifugiert . . . . . . . .. 130 im Bruchteil einer Sekunde.
Paplerfllte.r .......... 160 Bei Gleichspannung ist diese
Membranfilter. . . . . . . . . 180 Briickenbild tark ]
Hartfilter, einmal filtriert . . . 230 ruckenbridung starker als
Hartfilter, zweimal filtriert . . . 330 bei Wechselspannung.

Durchschlige bei vermin-
dertem Druck in der Nihe des Siedepunktes verbessern die Fliissigkeit:
die Durchschlagspannung steigt. Die Pumpe, die das Vakuum erzeugt,
muf dabei dauernd in Betrieb sein. Danach besteht offenbar die Wirkung
dieser Behandlung in der Entgasung und Beseitigung leichtfliichtiger
Bestandteile und in der Entfeuchtung der Fliissigkeit. Bei dieser Reini-
gungsmethode werden auch die Elektroden gereinigt.

A. Ketnath (9) beschreibt fiir den Grofibetrieb geeignete Entgasungs-
methoden von Transformatorendlen.

Ahnlich kann man zeigen, daB die Reinigung der Elektroden die
Durchschlagspannung vergrofert. Die wirksamste Methode fiir die Reini-
gung der Elektroden ist die Ausheizung im Vakuum. Sehr wirksam sind
auch schwache Entladungen unter erniedrigtem Druck. Dabei erzielt man
gleichzeitig die Reinigung des Oles.

Behandelt man die Elektroden auf verschiedene Weise, so stellt man
fest, daB mit fortschreitender Reinigung und Trocknung die Durchschlag-
spannung steigt. Auch die Vorentladungen sind davon abhingig; bei
sehr gut gereinigten und getrockneten Elektroden bleiben die Vorentladungen
aus. Die Streuung der Durchschlagwerte ist von der Beschaffenheit der
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Elektrodenoberfliche stark abhingig. Je reiner die Elektroden sind, desto
geringer fillt die Streuung aus.

Es ist seit langer Zeit bekannt, daBl der Wassergehalt im Trans-
formatorél die Durchschlagspannung betrichtlich herabsetzt. Wasser-
tropfchen besitzen eine viel héhere Dielektrizitatskonstante als die di-
elektrische Fliissigkeit. Wird an die Probe Spannung angelegt, so schielen
fremde Substanzen, die eine groBere Dielektrizititskonstante als das Ol
haben, also auch die Wassertropf-
chen, in das starke Feld zwischen
den Elektroden und leiten die Ent-
ladung ein. Gewohnlich handelt
es sich nicht um gelstes Wasser,
sondern, wie mikroskopische Be-
obachtungen gezeigt haben, um
richtige Emulsionen. Die Feuchtig-
keitsaufnahme seitens der dielektri-
schen Fliissigkeit erfolgt gewohn- ﬁnw.;r/runysa’ayer /?;”hyeﬂ 5

lich aus der Luft. Deshalb ist es  spb.2. Kurve 1: Abnahme von G« eines entfeuch-

: . : teten Oles in feuchter Luft (80 % relative Feuchtig-
einleuchtend, dal} die Luftfeuc}ltlg' keit), abhingig von der Zeitdauer der Einwirkung.

keit des Raumes, in dem die iso-  X§e Muihine yon g Gives fution Qles
lierende Fliissigkeit offen aufbe- abhangig von der Zeitdaucr der Einwirkung.
peratur.
wahrt wird, die Durchschlagfeld-
stirke beeinfluit. Die Kurven 1 und 2 in Abb. 2 zeigen den EinfluB3
der Luftfeuchtigkeit auf die Durchschlagspannung. Ist das Ol gut ent-
feuchtet, so nimmt bei hoher relativer Luftfeuchtigkeit die Durchschlag-
feldstarke ab mit der Zeitdauer der Einwirkung (Kurve 1). Ist aber das
Ol feucht und die Luft trocken, so nimmt die Durchschlagfeldstirke zu mit
der Einwirkungsdauer (Kurve 2). Ks ist noch ungeklart, wie der Vorgang
der Wasseraufnahme oder -abgabe vor sich geht.

Es hat sich herausgestellt, daBl es sehr darauf ankommt, auf welche
Weise die Feuchtigkeit ins Ol eingefiihrt wird. Die Absorption von Wasser-
dampf (Luftfeuchtigkeit) durch dasOl geht schneller vor sich als der Feuchtig-
keitsiibergang aus dem in flissiger Form direkt mit dem Ol in Beriihrung
stehenden Wasser.
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3. Streuung der Durchschlagspannung.

Als Ursachen der Streuung kénnen angegeben werden:
1. Nichteinhaltung derselben Dauer der Spannungsbeanspruchung.
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Abb. 3. 500 Durchschlige in 01 zwischen zwei 1-cm-g¥-Kugeln in 2 mm Abstand.

2. Unterschiede in der Geschwindigkeit
der Spannungssteigerung (in der Wirkung
mit Punkt 1 identisch).

3. Verinderung des Fliissigkeits- und
Elektrodenzustandes nach dem Durchschlag.

4. Natur und Zustand der Gasreste und
der Verunreinigungen, die ihren Sitz in der
Fliissigkeit und an den Elektrodenoberflichen
haben.

5. Die Natur der Fliissigkeit und der
Elektroden.

Daraus sieht man, welche Bedingungen
eingehalten werden miissen, damit die Streu-
ung moglichst herabgesetzt wird. Leider
liegen keine systematischen, unter exakten
Versuchsbedingungen durchgefiihrten Mes-
sungen vor, um die Streuung ganz zu be-
seitigen. Uber die Ursache der Streuung
werden bis jetzt zwei Auffassungen vertreten.
Einige Forscher sind der Meinung, daB} die
Streuung von den Verunreinigungen herriihrt ;
andere behaupten, daB sie in der Natur der
Fliissigkeit liegt, und daB sie deshalb nicht
zu beseitigen sei. Diese letzte Ansicht haben
zum erstenmal Hayden und Eddy (13) ver-
treten. Fiir die Untersuchungen verwendeten
sie durch Erwirmung entfeuchtetes und
durch mehrere Lagen heifler und trockener
Papierfilter filtriertes Ol. In dieser Olprobe
filhrten sie eine fortlaufende Reihe von je
50 Durchschligen aus. Den EinfluB8 der nach
jedem Durchschlag entstandenen Rufiteilchen
(Verbrennungsprodukt des Oles) hofften sie
durch Wahl einer groBen Olprobenmenge
(mehrere Liter) sehr herabgesetzt zu haben.
Die Elektroden wurden nach jedem Durch-
schlag unter Ol mit einem Wischer abge-
wischt, um die auf der Oberfliche haftenden
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RuBlpartikelchen zu entfernen. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 3
dargestellt. Die einzelnen Durchschlagwerte schwanken um den mittleren
Durchschlagwert ; die prozentuale Abweichung der Durchschlagspannungen
vom Mittelwert (Streuung) als Funktion der Durchschlige zeigt keine
rechte GesetzmalBigkeit.

Hayden und Eddy (I13) fihrten die Schwankungen der Durchschlag-
spannung auf die Natur des Oles (seine chemischen oder physikalischen
Eigenschaften) zuriick. Der obige physikalische Befund ist aber firr diese
Behauptung nicht ausreichend. Die Untersuchungen anderer Forscher
sprechen dafiir, dafl die Reinheit der Fliissigkeit und der Elektroden einen
EinfluB auf die Streuung der Durchschlagwerte ausiibt. Nach Schréter,
Spath, Engelhardt u. a. wird die Streuung mit der Reinigung der Fliissig-
keit und der Elektroden geringer. Wenn auch die Daten, die die obigen
Forscher erhalten haben, stark voneinander abweichen, und teilweise sich
sogar widersprechen, so kann man die Frage doch dahin beantworten,
dafl Trocknung und Reinigung der Elektroden die Streuung der Durch-
schlagspannungen herabsetzen. In Tabelle 2 sind einige Daten verschiedener
Forscher iiber den Einflul von Trocknung und Reinigung angegeben.

Tabelle 2.
Forscher Untersuchte Fliissigkeit Duzrglusc(lijérige Dfli:rl‘(:i};stgl;}(:g : Streuung
kV/em | %
Schroter . . 01 nicht angegeben 330 +17
Spath. . . . | Ol (Elektrodenabstand 6 222
1,5—2 mm)
Ol, mit Zentrifuge 6 5—10
behandelt
01, handelsiiblich 6 30—50
Engelhardt . 01 3—8 313 (391) | 3,3—13
Hayden 01 50 330 4 24
Eddy } Benzol, chemisch rein 50 + 12
Benzol, handelsiiblich 50 + 14
Luft 50 4+ 4

Dafl der Mittelwert der Durchschlagspannung bei den ersten Durch-
schligen (W.Zimmermann, H. Edler und C. A. Knorr u. a.) ansteigt
ist dadurch bedingt, daB die verwendete Fliissigkeit nicht gereinigt und
nicht getrocknet war. Die ersten Durchschlige wirken reinigend und
trocknend, ahnlich wie Kieser (14) bei schwachen Entladungen an
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Fliissigkeiten unter erniedrigtem Druck fand. Hayden und Eddy (13) be-
nutzten getrocknete und gereinigte Fliissigkeit, deshalb fehlt bei ihnen
der ansteigende Ast der Kurve, die die Abhéngigkeit der mittleren Durch-
schlagfeldstirke von der Zahl der Durchschlige zeigt.

Die Streuung ist bei Spitzenelektroden geringer als bei Platten- bzw.
Kugelelektroden.

4. StoBspannung, Verzogerungserscheinung,
Einfluf der Frequenz.

Im praktischen Betrieb treten haufig bei Schaltvorgingen und durch
atmospharische Einflisse bei Gewittern Wanderwellen in das Leitungsnetz
ein. Die Spannungshdhe dieser Wellen iibersteigt oft um ein Vielfaches
die normalen Betriebsspannungen. Deshalb ist es auch vom praktischen
Standpunkt interessant zu wissen, wie sich die fliissigen Isolierstoffe in
bezug auf ihre dielektrische Festigkeit bei ganz kurzzeitigen Beanspruchungen
verhalten. Naeher (15) filhrte eingehende Untersuchungen iiber den
Zusammenhang zwischen Durchschlagfestigkeit und Dauer der Spannungs-
beanspruchung aus. Die Messungen ergaben ein allméhliches, immer
stirkeres Ansteigen der Durchschlagfeldstarke in den untersuchten Fliissig-
keiten (Transformatorendl, Petroleum, Xylol und Rizinus6l) bei einer
Beanspruchung von langer (100s) bis zu ganz kurzer (3 - 10-°s) Dauer.
Die Grée der Zunahme hingt von der Reinheit der Fliissigkeit ab. Diesen
Zustand erklart er damit, dafl bei Dauerbeanspruchung der Hauptgrund
fir die Hohe der Durchschlagspannung die Briickenbildung durch Fasern
zwischen den Elektroden ist, und daB bei kiirzeren Zeiten die Briicken-
bildung nur zum Teil erfolgen kann. Bei ganz kurzer Dauer ist sie iiberhaupt
nicht moglich. Bei Uberschligen iiber Porzellan unter O und bei Durch-
schligen von papierisolierten Drihten unter Ol tritt ebenfalls eine Erhohung
der Festigkeit mit abnehmender Dauer der Beanspruchung ein. Dieser
Anstieg betrigt aber nur etwa das 2- bis 3fache der Durchschlagspannung.
Bei Olen allein steigt die Durchschlagspannung um das 7- bis 7,5fache.

Unterhalb der Einwirkungsdauer 7 = 10~2 bis 10-3s bis hinunter zu
v =10"%s verliuft der Logarithmus der Durchschlagfeldstirke mit dem
Logarithmus der Einwirkungsdauer der Spannung geradlinig. Es gilt

€y =Cpq-177%
wo &, eine Konstante ist und der Koeffizient a die Zunahme der Durch-
schlagfeldstirke mit abnehmender Einwirkungsdauer angibt. Man erhilt «,
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wenn man die Werte €; und €;, die den Einwirkungsdauern 7, und 7,
zugehoren, kennt. Es ist

Die Kurven fiir Ol mit verschiedenen Reinheitsgraden zeigen, daB der
Koeffizient o von der Reinheit der Fliissigkeit abhingt. Je reiner die
Flissigkeit ist, desto geringer wird «. Bei reinsten Fliissigkeiten ist an-
zunehmen, daf « beliebig klein wird, und die Abhéngigkeit der Durchschlag-
feldstéirke von der Einwirkungsdauer verschwindet oder sehr gering wird.

Die Experimente haben ergeben, dall drei Kurven bei 7 =1,25-10"1%s
zusammenlaufen und einen Durchschlagwert von etwa §; =1,3-10% V/em
ergeben. Diesen Wert miilte man auch bei Dauerbeanspruchung bekommen,
wenn die Flissigkeit, die Elektroden und das Versuchsgefil duflerst gut
gereinigt, entfeuchtet und entgast sind. Die Messungen der Durchschlag-
feldstirke bei Plattenelektroden in reinstem und entgastem Toluol er-
geben im Mittelwert etwa G; = 1,3-10% V/em bei Dauergleichspannungs-
beanspruchung.

Als Ursache der Verzogerungserscheinungen sind wahrscheinlich
in erster Linie fremde Beimengungen und Gasreste zu betrachten, denn es
ist eine bestimmte Zeit notwendig, bis so viele Suspensionen (mit gréferer
Dielektrizitdtskonstante) in das Feld hineingezogen werden, daBl sie die
Entladung einleiten kénnen. Auch die Gasreste, die in der Elektrodenober-
fliche sitzen, und die unter Umstinden bei gewissen Spannungen befreit
werden konnen, brauchen vielleicht fiir die Entbindung bei niedriger Span-
nung mehr Zeit als bei hohen. Auch Warmewirkungen kénnen mitspielen.

Genau dieselben Griinde kann man bei der Erklirung des Einflusses
der Geschwindigkeit der Spannungssteigerung auf die Durchschlagspannung
angeben. In Abb. 4 sehen wir die Abhiingigkeit von ; von der Geschwindig-
keit der Spannungssteigerung. Bei langsamer Geschwindigkeit, z. B. bei
etwa 2 bis 5 kV/min, erhilt man geringere Durchschlagwerte als bei groflen
Geschwindigkeiten. Bei 60 kV/min ist fast keine Abhdngigkeit mehr vor-
handen. Diese Abhangigkeit ist ihrerseits wahrscheinlich eine Funktion
der Reinheit der Flissigkeit und der Elektroden. Systematische Unter-
suchungen in dieser Richtung fehlen.

Man hat beobachtet, daB die Durchschlagspannung U, bei Gleich-
strombeanspruchung niedriger ist, als bei technischer Wechselspannung.
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Mit steigender Frequenz nimmt U, zu (18, 20, 27). Die Resultate iiber den
EinfluB der Kurvenform der angelegten Wechselspannung auf den Durch-
schlagwert laufen auseinander. Einige Forscher (24, 27) fanden, dal U,
nicht nur vom Scheitelwert, sondern auch von der Kurvenform abhangt.
U, in Héchstwerten gemessen ist um so gréfler, je héher der Scheitelfaktor,
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Abb. 4. Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke von der Geschwindigkeit der Spannungssteigerung.

je spitzer also die Kurvenform ist. U, gemessen in Effektivwerten fallt
mit zunehmendem Scheitelfaktor. Andere Autoren (29) fanden, daB der
Wert der Durchschlagspannung durch den Scheitelwert der angelegten
Wechselspannung bestimmt ist.

Die Verunreinigungen des Oles spielen bei niedrigen Frequenzen eine
groBere Rolle als bei hohen.

Die Zunahme der U; mit steigender Frequenz ist bei kleinen Elektroden-
entfernungen stirker ausgeprigt als bei groBlen Abstinden.

5. Die Druckabbhiingigkeit der
Durchschlagspannung.

Wird der Druck p, der auf der Oloberfliche

wirksam ist, vergréBert, so wichst auch die

p[mlg] Durchschlagspannung U;, und zwar etwa so,

Abb. 5. Dic Abhingigkeit der  Wi€ €s in Abb. 5 gezeigt wird. In einigen Fallen

mrcmc“(}:ﬁf%’;ﬁgﬁ“‘p_”" von  gind Kurven erhalten worden, die nach unten

gebogen waren, also umgekehrt, als es in der

Abb. 5 gezeichnet ist. Man hat auch eine Proportionalitit zwischen U
und p beobachtet.

Man kann nimlich zeigen, daB alle diese drei Fille in ein- und derselben

Olprobe mit derselben Elektrodenanordnung auftreten kénnen. Dieses

%
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erreicht man durch fortwihrende Reinigung und Entgasung der Fliissig-
keit und der Elektroden. Z. B. durch einfache schwache Entladungen in
Olen bei erniedrigtem Druck kann die nach unten gebogene U, = f(p)-
Kurve in eine Gerade oder ja in eine Kurve iibergefiihrt werden, die in
der Abb. 7 dargestellt

ist. Hier ist zu erwih- o T ]
nen, da die Durch- T ”I

o exan
schlagwerte wa,}}ren.d > —1 /f/(
diesesProzessesstindig gl _w" S=Sorge
steigen, d. h. die Kurve T ;:/'Z' ;i""’
riickt nach oben. Setzt 4 F_ Transformatord!
man die Entgasung X —] I
fort, indem man wei- S, W A &b w0 -
tere schwache Fun- g g Druckp inmmtly " Fiimist!
kenentladungen bei er- § //(" i ) |
niedrigtem Druck er- § /),/ V (Transtbrmatord 60 ertz
zeugt und die ange- w Tetrolewm P Transtormatordl 20 Ferfz
schlossene Pumpe wei- 2 T/ / L
terlaufen lat (also die § ) A( /] /
befreiten Gasreste weg- / K1 !
pumpt), so riickt die //ﬂ //J/ paretrmalrd! Geydoranna)

Kurve noch weiter % // L~
nach oben, sie verflacht

immer mehr und mehr, w
bis die Durchschlag-
spannung keine Ab-

hingigkeit mehr vom 7 0 EZ 70 w & &0 V4
Druck zeigt. Wir sehen Oruckp inat

g . .. Abb. 6. Abhiingigkeit der Durchschlagfeldstirke €, von dem Druck p
also, daB3 die gereinig- in verschicdenen diclcktrischen Fliissigkeiten.

ten und entgasten Ol-

proben und Elektroden keine Abhingigkeit der Durchschlagspannung vom
Druck zeigen. Die Druckabhingigkeit wird also durch geléste Gasreste
und fremde Beimengungen verursacht. Wendet man kurzzeitige Span-
nungsbeanspruchungen an (z. B. sei die Spannungseinwirkungsdauer v & 10~7
bis 106 s), so zeigen auch die unreinen Proben die Unabhingigkeit der
Durchschlagspannung vom Druck. Scheinbar sind die Vorginge, die mit den
Gasresten und fremden Beimengungen verkniipft sind und die die friih-
zeitigen Entladungen herbeifiihren, so trige, daf} sie wahrend dieser kurzen

Tsolierdle. 3
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Zeit nicht zur Auswirkung kommen kénnen. Die Durchschlagwerte, die
man bei dieser kurzen Spannungseinwirkungsdauer erhalt, sind um ein
Vielfaches grofler als bei Dauerbelastung der Probe durch Gleichspannung.

Die Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke €; von dem Druck p
in Petroleum, Rizinusél und Transformatorenél, und zwar von O bis 70 at
(die verwendeten Fliissigkeiten waren ungereinigt) ist in Abb. 6 (K-Kurven)
zusammengestellt. Die Durchschlagfeldstirke nimmt mit dem Druck zu.
In Rizinusol wird die Durchschlagfeldstirke zwischen 60 und 70 at konstant.

Die Untersuchungen unterhalb des Atmosphérendrucks (oben in Abb. 6
mit § und F bezeichnete Kurven) ergaben, daBl die Durchschlagfestigkeit
proportional mit dem Druck steigt

Ud=A+Bp,

wo 4 und B Konstanten sind, die in der folgenden Tabelle zahlenmiBig
eingetragen sind.

Untersucht man den
Verlauf der Stromspan-
nungscharakteristik bei

Tabelle 3. Die Konstanten 4 und B fiir
verschiedene Fliissigkeiten.

Forscher Fliissigkeit A (kV/em) B(lecm-%) verschiedenen  unter-
halb des Atmosphéaren-

Friese . . . |Transformatorsl| 122 80 drucks liegenden Druk-
Sorge . . . Xylol 159 230 ken, so ergibt siesich als
Sorge . . . Hexan 144 320 unabhingig vom Druck.

In Abb.7 ist eine solche
Charakteristik dargestellt, die in Transformatorol bei Plattenelektroden-
anordnung gewonnen wurde. Bei konstanter Temperatur und Atmosphéren-
druck steigt der Strom mit der Spannung U nach dem Durchlaufen des
Sattigungsgebietes, das in dem vorliegenden Fall bis etwa U, =175 kV
reicht, sehr stark an und wichst, bis der Durchschlag erfolgt. Das erweckt
den Eindruck, als ob die Entladung eine zwingende Naturnotwendigkeit
wire, die bei der Ausbildung der Stromspannungsverhiltnisse herauswéchst.
Wird der Druck erniedrigt, z. B. p = 560 mm Hg, so durchlduft man genau
dieselbe Stromspannungscharakteristik, bis die Entladung ganz unerwartet
ohne jede Voranzeige bei niedrigerer Spannung als der bei Atmosphéiren-
druck einsetzt. Bei noch niedrigeren Drucken tritt der Durchschlag bei
noch kleineren Spannungen auf. Die Durchschlagspannungen bei den
betreffenden Drucken sind in der Charakteristik als Pfeile eingezeichnet.
Die Messungen bei p = 13 mm Hg zeigen, daBl die Entladungen auch im
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Abb. 7. Stromspannungscharakteristik bei verschiedenen Driicken (die Durchschlagspannungen bei den

betreffenden Driicken sind in der Charakteristik als Pfeile eingezeichnet). @ und b Abhingigkeit der

Durchschlagspannung vom Druck (¢ vor der Reinigung durch Vakuumentladung, b nach erfolgter
Reinigung).
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Sattigungsgebiet auftreten konnen, d. h. um diese Entladungen einzuleiten,
ist es nicht notwendig, das Sittigungsgebiet des Stromes zu iiberschreiten.
Nach diesem experimentellen Befund wire zu folgern: Der Durchschlag beim
Normaldruck kann als ,reiner Ionisierungsdurchschlag® erklart werden;
denn man kann annehmen, daBl er von den gleichen Vorgiangen eingeleitet
wird, die die exponentielle Steigerung des Stromes verursachen.

Das Auftreten des Durchschlags im Sattigungsgebiet zwingt dann
aber zur Annahme einer weiteren Art des Durchschlags, der nicht durch
Tonisierungsvorginge eingeleitet wird. Diese letzte Art des Durchschlags
wird von Nebeneffekten (Gasresten, fremden Beimengungen usw.) hervor-
gerufen. Da die Stromspannungscharakteristik im untersuchten Druck-
gebiet unabhingig vom Druck ist, so miilte der Ionisierungsdurchschlag
ebenfalls unabhingig vom Druck sein, und die Durchschlagspannungen,
die sich als druckabhingig ergeben, miissen von fremden Substanzen,
die ihren Sitz in der Flissigkeit oder an den Elektroden haben, einge-
leitet worden sein. Reinigt man die Fliissigkeit und die Elektroden mit der
Vakuumentladungsmethode (schwache Entladungen unter erniedrigtem
Druck bei angeschlossener Pumpe, die dauernd evakuiert) oder durch sonst
eine Methode, so werden dadurch nicht nur die Durchschlagwerte erhéht,
sondern der ganze Verlauf der Kurve, der die Abhingigkeit der Durch-
schlagspannung von dem Druck darstellt, wird vollkommen geindert.
Das sieht man deutlich aus den Kurven a und b, die in derselben Abb. 7
oben gezeichnet sind. Die Kurve a entspricht der in der Stromspannungs-
charakteristik als Pfeile eingezeichneten Abhéngigkeit der Durchschlag-
spannung von dem Druck, die vor der Vakuumentladungsbehandlung auf-
genommen wurde. Nach dieser Behandlung ist die Kurve b aufgenommen
worden. Die entsprechenden Durchschlagspannungen sind in der Strom-
spannungscharakteristik nicht vermerkt. Man sieht aber, dal die Pfeile
durch die Behandlung nach oben verschoben werden. Daraus kann ge-
folgert werden, daf} die Abhiangigkeit der Durchschlagspannung vom Druck
generell weder durch eine Gerade (Friese, Sorge), noch durch Kurven
vom Charakter der Kurven a oder b dargestellt werden kann. Das gilt
sowohl fiir Gleich- als auch fir Wechselspannung.

H. Edler und C. A. Knorr (16) haben gezeigt, daBl durch Entgasung
der Flissigkeit die Druckabhéangigkeit der Durchschlagspannung unterhalb
des Atmospharendrucks in Olen verschwindet. L. Inge und A. Walter (17)
fanden, daf die Durchschlagspannung mit dem Druck (unterhalb 760 mm Hg)
zunimmt. Bei Gleichspannung war die Zunahme bedeutend grofer als bei
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Wechselspannung. Beansprucht man aber die Olprobe mit StoBspannung,
so liegen die Durchschlagwerte erstens bedeutend hoher, und zweitens
ist keine Abhingigkeit der Durchschlagspannung mit dem Druck fest-
zustellen, bis der Druck etwa den Wert von 150 mm Hg erreicht hat. Bei
noch tieferen Drucken steigt die Durchschlagspannung in Olen steil an,
um bei noch kleineren Drucken ebenso steil abzufallen. Bei hoheren
Temperaturen, z. B. bei 114° C, verschwindet dieses Maximum vollkommen,
und die Durchschlagspannung ist dann einfach unabhingig vom Druck
unterhalb 760 mm Hg. Es ist be-
merkenswert, dall das oben er-
wihnte Maximum in Olen unter-
halb 150 mm Hg in chemisch defi-
nierten organischen Fliissigkeiten

8

)

. o bei20C
(Xylol, Hexan) auch bei Zimmer- 0 o n 35T
temperatur nicht auftritt. In Abb. 8 " ;"m'f",

Durchschlagspannung in kv

sind die Durchschlagspannungen

als Funktion des Druckes bei Stof}- w. @ wﬂk ﬂ%mm% &
beanspruchung (die Kurve ist den A0, De At for urctgapnun
von L. Inge und A. Walter ge- 4 verschicdenen Temperaturen.
wonnenen Resultaten entnommen)

dargestellt, und zwar bei Temperaturen 20°, 35°, 45° und 110° C. Bei
allen Temperaturen ist die Durchschlagspannung in Xylol unabhéngig vom
Druck. Es scheint, da8 dieses Maximum eine spezifische Eigenschaft des
Transformatorols ist. Dieselbe Druckunabhéngigkeit der Durchschlagspan-
nung haben sie auch bei Gleichspannung (Dauerbeanspruchung in entgasten
Flissigkeiten) bekommen.

Aus dem oben geschilderten Tatbestand sieht man, dall die fremden
Beimengungen (sekundire Effekte), die durch Reinigung und Entgasung
entfernt werden, auch durch kurzzeitige Beanspruchung der Spannung
(StoBspannung) unschéidlich gemacht werden kénnen. Sie sind zu trige, um
bei einer Beanspruchungsdauer von etwa 10~ s den Durchschlag einzuleiten.

S

6. Die Temperaturabhiingigkeit der Durchschlagspannung.
Die von verschiedenen Forschern gewonnene Abhingigkeit der Durch-
schlagfeldstirke von der Temperatur ist durch die Kurve a in der Abb. 9
wiedergegeben. Sie zeigt bei bestimmten Temperaturen ein Maximum.
Reinigt und entgast man aber die Fliissigkeit und die Elektroden, so steigen
die U;-Werte. Gleichzeitig wird die Kurve nach oben verschoben, und sie
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verflacht sich, bis das Maximum verschwindet. In diesem Fall zeigt die
Kurve keine Abhanglgkelt der Durchschlagspannung von der Temperatur,

Ua b

a N\
ST TN

7, 2%’7
Abb. 9. Die Abhingigkeit der
Durchschlagspannung Uy von
der Temperatur 7' Kurve a:
nicht sehr reine Olproben zeigen
ein Maximum. Kurve b: bei
reinen Olproben verschwindet

dieses Maximum.

bis zu Temperaturen, die nahe der Siedetempe-
ratur der Fliissigkeit liegen. Bei weiterer An-
niherung an den Siedepunkt der Fliissigkeit fingt
die Kurve an stark abzufallen.

Den in Kurve b der Abb. 9 dargestellten Ver-
lauf der Durchschlagfeldstirke findet man auch
in unreinen Olen, wenn man sehr kurze Span-
nungseinwirkungsdauer (ebenfalls etwa 10-¢ bis
10-8s) wahlt. Der EinfluB der Gasreste und der
fremden Beimengungen wird also beseitigt, wenn
man sie entfernt, oder wenn man die Spannung
wihrend einer so kurzen Zeit auf die Probe ein-
wirken 148t.

Die Experimente haben gezeigt, da dieOle, die bei Atmosphérendruck ein
Maximum der Durchschlagspannung bei bestimmten Temperaturen haben,

bei niedrigen Drucken (p ~ 10 mm Hg)

£l
2 kein Maximum aufweisen. Bei StoB-
N . :
S o - o spannungsbeanspruchung zeigten sie
i y sex LD 0N o ¥ ‘o.. auch keine Temperaturabhingigkeit
S ‘der Durchschlagspannung. Bei hohen
i =320 Temperaturen (oberhalb von 90 bis
'::‘330 I 100° C) beginnt die Durchschlagfeld-
E] =65 =380 p=m0 starke abzufallen, und zwar bei Wech-
g J . -Jol".f selspannung bedeutend schirfer als
7 . bei Gleichspannung. Bei Annidherung
2w w @ w w @ # @ an den Siedepunkt der Fliissigkeit

Temperatur t in °C

o p=750mmhHy s n=300mmfly

o n=600mmhly v n=timmhly
w sicdendke Flissighet 53 und dann schnell ab. In den

a n=y80mm Hy

Abb. 10. Die Abhingigkeit der Durchschlag-

nehmen bei gegebenem Druck die
Durchschlagspannungen zuerst lang-

siedenden Fliissigkeiten betragen die

spannung von der Temperatur in Xylol bei Durchschlagspa,nnungen nur einen

StoBspannungsbeanspruchung, und zwar bei
verschiedenen Driicken.

Bruchteil des Wertes, den sie bei
Normaltemperatur aufweisen.  Bei

StoBspannung hingt die Durchschlagspannung weder von der Temperatur

noch von dem Druck ab.
wonnenen MeBergebnisse

In Abb. 10 sind die von Inge und Walter ge-
wiedergegeben, die die Abhingigkeit der Durch-
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schlagspannung von der Temperatur in Xylol bei StoBspannungsbean-
spruchung darstellen, und zwar bei verschiedenen Drucken. Die mit einem
Viereck bezeichneten Punkte sind Durchschlagwerte der siedenden Fliissig-
keit bei verschiedenen Drucken.

In Abb. 11 sind die Kurven gezeichnet, die die Abhéngigkeit der Durch-
schlagspannung von der Temperatur in Olen darstellen, und die von ver-
schiedenen Forschern gewonnen wurden. Aufler der Kurve N besitzt jede

700 T T T T T T T T
F=Ffries T = loriyama, Wechselspanmung
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Abb. 11. Die Abhiingigkeit der Durchschlagfeldstirke und der Viskositit von der Temperatur.

Kurve ein Maximum. Auch die Kurve N zeigte vorher ein Maximum. Durch
sorgfiltige Reinigung und Trocknung verschwand das Maximum allméhlich.
Das Auftreten des Maximums ist danach auf die Nebeneinfliisse (Feuchtig-
keit, Verunreinigung) zuriickzufiihren. Auch Hirobe und Peek haben in
sehr reinen Olen kein Maximum erhalten.

Toriyama hat Messungen zwischen + 105° und —60° ausgefiihrt. Er
fand ein ausgesprochenes Maximum bei positiven und ein Minimum bei
negativen Temperaturen.

Einige Forscher sind geneigt, die Temperaturabhingigkeit der Durch-
schlagspannung auf die Anderung der Viskositit des Oles zuriickzufiihren.
In derselben Abb. 11 ist auch die Abhangigkeit der Viskositit » von der
Temperatur ¢ dargestellt. Sie ist in demselben Ol gewonnen worden, zu
dem die Durchschlagkurve N gehort. Gerade in dem Temperaturgebiet, in
dem sich die Viskositit sehr stark dandert, bleibt die Durchschlagfeldstirke
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mit der Temperatur konstant. Erst bei den Temperaturen, bei denen
die Viskositit fast unverianderlich mit ¢ ist, fillt die Durchschlagfeldstirke
mit steigender Temperatur. Auf Grund dieser Tatsachen darf man wohl
behaupten, daBl die Viskositit bei dem Durchschlagmechanismus keine
primire Rolle spielt und in der Theorie des Durchschlages erst in zweiter
Linie beriicksichtigt zu werden braucht.

Es sei hier noch erwihnt, daB der Polaritatseffekt sich als fast unab-
héngig von der Temperatur ergeben hat (s. hierzu noch Polarititseffekt).

7. Der EinfluB der Form und FlichengrioBe der Elektroden
auf die Durchschlagspannung.

Sorge (18) stellte fest, daB mit grofler werdendem Kriimmungsradius
der Elektroden die Durchschlagfeldstirke von Hexan, Xylol und Ol kleiner
wird. Wéhr (19) fand, daB kantige Elektroden unter Ol gréBere Durch-
schlagfeldstirken ergeben als ebene. Er stellte ebenfalls fest, dafl auch die
Streuung von der Elektrodenform abhingt; bei Spitzen und Kanten ist
sie geringer als bei Platten oder Kugeln. An Hand des Schwaigerschen
Ahnlichkeitsgesetzes verfolgte er den Ausnutzungsfaktor der kantigen
Elektroden unter Ol und wertete die Durchschlagfeldstirken aus.

Die Form der Elektroden spielt bei Gleich- und Wechselspannung fiir
die Durchschlagspannung eine Rolle. Bei Plattenelektroden fillt der
Durchschlagwert kleiner aus als bei Kugelkalotten bzw. bei Kugeln. Inge
und Walter haben gezeigt, daB bei Stofspannungsbeanspruchung die
ebenen Elektroden genau dieselben Werte der Durchschlagspannungen
ergeben, wie die Kugelelektroden. Bei Gleich- oder Wechselspannung hingt
der Durchschlagwert von der Elektrodenflichengrofie ab. Bei Stof-
spannungsbeanspruchung verschwindet diese Abhingigkeit.

Die Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke von dem Krimmungsradius
oder Kugelradius haben Sorge (Hexan, Benzin), Electrical Research
Association (Ol) und Peek (0l) untersucht. Die Durchschlagfeldstirke ist
von dem Kriimmungsradius der Elektroden abhingig; sie nimmt ab, wenn
der Kriimmungsradius vergroBert wird. Bei grofien Radien macht die
Anderung des Kriimmungsradius nicht viel aus.

Peek hat auch die Durchschlagspannung bei konzentrischen Zylinder-
elektroden untersucht. Wird der Radius des inneren Zylinders verkleinert,
so wichst die Durchschlagfeldstirke.
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8. Einfluf des Elektrodenmaterials.

Der Einflul des Elektrodenmaterials auf die Durchschlagspannung wird
durch die Tabelle 4 gezeigt. Die Durchschlagspannung ist bei Eisen-
elektroden am Kkleinsten und bei Silberelektroden am gréften von allen

Tabelle 4. Die Durchschlagfeldstirke in kV/em in Abhiangigkeit von der
Natur des Elektrodenmaterials.

Fliissigkeit Eisen Messing Blei Kupfer | Aluminium ‘ Gold | Zink | Silber
Benzin . . . . 400 420 435 455 450 _— 490 —_
Hexan . . . . 355 370 380 435 440 430 475 | 480
Xylol . . .. 430 410 465 470 480 485 515 535

untersuchten Metallen. Der Unterschied zwischen den Durchschlag-
spannungen bei Eisen- und Silberelektroden betrigt etwa 25%.

Mit gewissen Ausnahmen wichst die Warmeleitfihigkeit der unter-
suchten Metalle in derselben Reihenfolge. Das fithrt auf den Gedanken,
die Wirmeeinwirkung fiir die Erklirung des Durchschlages in irgendeiner
Form heranzuziehen (s. Theorie des Durchschlages: Edler, Inge, Walter).

9. Polaritiitseffekt.

Studiert man den Zusammenhang zwischen Strom und Spannung ein-
schlieBlich der Funkenentladung bei der Elektrodenanordnung: abgerundete
Spitze gegen Platte (21), so stellt man bei positiver Spitze sowohl andere
Stromstirken kurz vor dem Durchschlag als auch andere Durchschlag-
spannungen fest, wie bei negativer Spitze. Dieser Polarititseffekt ist bei
verschiedenen Materialien der Spitzenelektrode verschieden stark aus-
gepragt.

Infolge der Durchschlige kann sich der Polaritdtseffekt umkehren.
War der Strom vorher bei positiver Spitze grofler, so ist er nachher bei
positiver Spitze kleiner als bei negativer. Mit dieser Umkehrung ist auch
die Umkehrung des Polarititseffektes der Durchschlagspannungen verkniipft.
Auch in Gasen hat man festgestellt, da sich infolge des Feuchtigkeits-
einflusses der Polaritatseffekt der Durchschlagspannung umkehrt.

Untersuchungen des Polarititseffektes der Durchschlagspannung haben
gezeigt, dal eine Temperaturabhingigkeit nicht vorhanden ist.

Bei Spitzenelektroden wurde ein Glimmen unter der Flissigkeit be-
obachtet (21, 22), dessen Auftreten in der Stromspannungscharakteristik
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nicht durch einen so scharfen Knick gekennzeichnet ist, wie bei Gasen.
Die Glimmspannung betrigt bei d=1,0 mm etwa 4,5 kV. Man beobachtet
unter Wasser (23) an der Spitzenelektrode ein Biischel mit rotlichen Stielen,
das bei positiver Spitze eine groBere Ausdehnung hatte als bei negativer.

10. EinfluB der Elektrodenentfernung
auf die Durchschlagspannung.

Bei sehr kleinen Elektrodenentfernungen beobachtet man in reinen
Mineralélen eine sehr hohe Durchschlagfeldstarke, und zwar bei = 0,001 mm

etwa 108 EZT Diese hohen Durch-

schlagfeldstirken bei kleinen
Schichtdicken sind auch in an-
deren reinen isolierenden Fliis-
sigkeiten beobachtet worden,

] 3 z.B.ergab sich in Toluol §; =1

Abb. 12. Die Abhingigkeit = Abb. 13. Die Abhingigkeit . VvV
der Durchschlagspannung  der Durchschlagfeldstirke bis 1,3 - 108 —.
Uy von der cm

Elektrodenentfernung 4. Cu= 5 von der Bei Schichtdicken zwischen

Elektrodenentfernung. 0,1 bis 1,0 mm beobachtet man
eine geringere Durchschlagfeldstirke, die in diesen Schichtdickengrenzen
konstant bleibt. Bei groBeren Elektrodenentfernungen, bei 4 > 1 cm, nimmt
€;, ab wenn ¢ vergrofert wird.

Es liegen leider keine zusammenhingenden Messungen vor, die &; als
Funktion von J bei sehr geringen Schichtdicken bis zu groBen (6 = 10-* bis
10 cm) verfolgen. Aber aus dem obigen Befund sehen wir bereits die
Tendenz, daBl die Durchschlagfeldstarke €; mit zunehmender Schichtdicke 6
abnimmt. Danach erhalten wir die Abhéngigkeit der Durchschlagspannung
U; von der Schichtdicke 6, die in der Abb. 12 dargestellt ist. Daraus wird
die in der Abb. 13 dargestellte Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke G,
von der Elektrodenentfernung & abgeleitet.

Die von diesem Sachverhalt abweichenden Resultate, die von einigen
Autoren erhalten wurden, sind wahrscheinlich auf Nichteinhaltung der ge-
naueren Versuchsbedingungen und auf MeBungenauigkeiten zuriickzufiihren.

Almy gibt an, daB die Beziehung zwischen der Durchschlagfeldstirke
und der Elektrodenentfernung durch folgende Gleichung

(554=A+§

% Gs
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gegebenist. 6 = Elektrodenentfernung; U, = Durchschlagspannung; @d——%—

Durchschlagfeldstirke. In reinem Xylol, Hexan, Benzin und Ol fand

man, daBl die Durchschlagfestigkeit mit der Schlagweite abnimmt, ein
700 ,

=Spath
=Sorge
=lorjyama
~Nikuradse
=lriger
\ =Feek
£RA=Electrical Research Association
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Abb. 14. Die Zusammenstellung der Kurven, die die Beziehungen zwischen der Durchschlagfeldstirke

und der Elektrodenentfernungen darstellen und die in verschiedenen Fliissigkeiten von verschiedenen

Forschern gefunden worden sind. Sie zeigen eine Abnahme der Durchschlagfeldstirke, wenn die
Elcktrodenentfernung vergroBert wird.

Verhalten, das dem in Gasen sehr &hnlich ist. Man fand ferner, daB
die Streuung der Durchschlagwerte mit der Schichtdicke abnimmt. Die
von verschiedenen Forschern gefundene Abnahme der Durchschlagfeld-
stirke mit der Elektrodenentfernung zeigt Abb. 14.
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Marx (23) untersuchte die Abhingigkeit der Durchschlagspannung von
der Elektrodenentfernung bei verschiedenen Spannungsstofien (Spannungs-
einwirkungsdauer) und unsymmetrischer Elektrodenanordnung. Die Durch-
schlagspannung nimmt mit der Schichtdicke immer langsamer zu.
Naeher (15) hat die Abhingig-

2

} keit der Durchschlagspannung von
220 der Elektrodenentfernung in Trans-
0 formatordl zwischen Kugelkalotten
// (VDE) bei verschiedener Dauer

780 / der Spannungsbeanspruchung
- » (Gleichspannung mit Rechteckform)
'/ untersucht. Die Resultate sind in
Y 7/ Abb.15 dargestellt. Dasverwendete
t; 120 / Ol hat einen Durchschlagwert von
N p 110 kV/em, war also nicht sehr rein.
0 / Man sieht aus den Kurven, daB die
" / 4 Gleichspannung bei lingerer Bean-
spruchungsdauer (Kurve 1) den
ao—4 (’ o~ kleinsten Durchschlagwert aufweist.
w / L—xT"7 Die Kurve 7 fiir Wechselspannung
1 1 | a7 | liegt hoher. Je kiirzer die Zeit ist,
2 2 }/ wihrend der die Spannung auf die
, j/” a3 Elektroden einwirkt, desto héher
Elektrodentntirmung 8 in mm liegen die Kurven. Ein ahnliches

Abb. 15. Die Abhiingigkeit der Durchschlagspannung Verhalten der DurChSChla‘gSPa‘n'

von der Elektrodenentfernung bei verschiedener nung mit der Elektrodenentfernung
Dauer r der Spannungsbeanspruchung.

Kurve 1: Gleichspannung. ¢ = 100 s; bei verschiedenen Beanspruchungs-

urve 2: Gleichspannung. 7 = 3,33 . 107 s;

%mve 3: g}eichhspannung. T =4,6-10"%s; da'uern der Spa‘nnung (VOI] 102
urve 4: Gleichspannung. 7 = 1,2 - 107 s; 3 —9 3 1

Kurve 5: Gleichspannung. r = 1,310 ¢ s; bis etwa 10 S) ist in sehr ver-

Kurve 7: Wechselspannung 50 Hz. schmutztem Ol und auch bei

Spitzenelektroden zu beobachten.

Die Streuung der Durchschlagwerte bei kurzzeitiger Beanspruchung
mit Gleichspannung ist kleiner als bei Wechselspannung.

Um die Abhingigkeit der Durchschlagfestigkeit von der Elektroden-
entfernung zu bekommen, rechnen wir die von Naeher erhaltenen, in
Abb. 16 dargestellten Resultate um. Wir stellen in Abb. 16 fest, daB die
Durchschlagfestigkeit mit der Elektrodenentfernung abnimmt, und zwar
sowohl bei Wechselspannung (Kurve 7) als auch bei Gleichspannung mit
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verschiedenen Beanspruchungsdauern (Kurve 1: 7=100s; Kurve 2:
1=23,3-10"%s; Kurve 3: 1 =4,6-10-%s; Kurve4:7=1,2-10""s; Kurve 5:

t=13-10"%s). Trigt man
Ig (U;) als Funktion von Igt
auf, so erhilt man
@d = @Od T,

Die Beziehung ist fiir alle drei
Elektrodenentfernungend =0,5;
1,0 und 1,5 mm annidhernd er-
fullt (Abb. 17).

Inge und Walter fanden,
daBl die Durchschlagfeldstirke
mit der Elektrodenentfernung
konstant ist, und zwar nicht
nur bei Atmosphirendruck,
sondern auch bei niedrigeren
Drucken.

Die Zunahme der Durch-
schlagfeldstirke mit abnehmen-
der Schichtdicke der Fliissigkeit
ist wahrscheinlicher als ihre
Konstanz.

Die Forscher, die die Ab-
hingigkeit der Durchschlagfeld-
stairke vom Elektrodenabstand
untersucht haben, kann man
in zwei Gruppen teilen. Die
Gruppe 2 (Mehrzahl) findet, da3
die Durchschlagfeldstirke mit
zunehmender Elektrodenentfer-
nung abnimmt; die Gruppe 1
hingegen beobachtet die Unab-
hingigkeit der Durchschlagfeld-
starke von 9. Man sieht einen
offensichtlichen = Widerspruch.

Die Resultate erwecken aber den
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von der Elektrodenentfernung bei verschiedener
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Kurve 1: Gleichspannung. 7 = 100 s;

Kurve 2: Gleichspannung. =z = 3,3-10 *s
Kurve 3: Gleichspannung. 7 = 4,6 - 10 ¢s
Kurve 4: Gleichspannung. r =1,2-1077s;
Kurve 5: Gleichspannung. 7 = 1,3-1078s;
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Abb. 17. Der Logarithmus der Durchschlagfeldstirke als
Funktion des Logarithmus der Spannungsbeanspru-
chungsdauer bei verschiedenen Elektrodenentfernungen.

Eindruck, als ob die sehr reinen Fliissig-

keiten doch eine Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke von der Schicht-
dicke zeigen. Bei ungeniigender Reinigung verdecken die sekundiren
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Erscheinungen den wahren Effekt. Bei sehr kurzzeitiger Spannungs-
beanspruchung spielen die sekundiren Einfliisse fiir den Durchschlag gar
keine oder nur eine sehr untergeordnete Rolle. Deshalb ist es von Interesse,
die Durchschlagfeldstirke als Funktion der Elektrodenentfernung bei StoB-
spannung zu verfolgen.

B. Die Theorien des Durchschlages.

1. Einleitung.

Der Mechanismus der Elektrizititsleitung bei hohen Feldstirken in
homogenen Fliissigkeiten mit sauberen Elektroden spricht dafiir, daBl der
elektrische Durchschlag in derartigen Medien durch einen Ionisierungs-
prozel3 eingeleitet wird.

Die experimentelle Forschung zeigte aber, daB die fremden Beimengungen,
wie z. B. Gasreste usw., die ihren Sitz in der Fliissigkeit (Emulsionen,
Suspensionen) oder in der Oberflichenschicht der Elektroden (adsorbierte
Gase, Verunreinigungen) haben, auf die Durchschlagspannung von Einfluf3
sind. Im Verfolg der Aufklirung dieser Ursachen des Durchschlages sind
einige Durchschlagtheorien entstanden. Sie filhren die Funkenentladung
auf die Wirmewirkung der Bewegung der Ladungstriger oder auf die
mechanische Streckung der Gasblase von einer Elektrode zur anderen
zuriick und bezeichnen die Funkenentladung als Warmedurchschlag oder
mechanischen Durchschlag. Uber diese Theorien soll in dem nachsten
Abschnitt kurz berichtet werden.

Es wurde gezeigt (26), daBl es nicht notwendig ist, die Nebeneinfliisse auf
die Warmewirkungen oder auf die mechanischen Wirkungen zuriickzufiihren.
Diese letzteren konnen zwar prinzipiell an und fiir sich bestehen, sind aber
nicht immer ausschlaggebend.

2. Die Wiirme- und mechanische Theorie.

Kock (24) machte die ersten Ansitze zu der spiter von Giinther-
schulze (25) ausgearbeiteten Theorie des Durchschlages in isolierenden
Flissigkeiten. Der Ausgangspunkt dieser Theorie war die SchluBfolgerung,
die Giintherschulze aus den bis dahin verdffentlichten experimentellen
Arbeiten zog: ,,Die Zunahme der dielektrischen Festigkeit mit dem Druck
ist fiir die Fliissigkeit von der gleichen GréBenordnung wie fiir Gase.*

Ud=A+B'p.



Die Warme- und mechanische Theorie. 47

Er erklirte dieses Resultat durch die Annahme, dafl die Entladung in
dielektrischen Flissigkeiten eine ,,verschleierte Gasentladung® sei. Nach
dieser Theorie steigt mit der Feldstirke die Ionenreibung. Dies bewirkt
eine steigende Erwirmung der die Ionenbahn umgebenden Fliissigkeits-
molekiile. Bei einer bestimmten Feldstirke wird die Erwirmung so groB,
daB die Ionen eine minimale, submikroskopische Dampfbahn bilden. In
diesen Dampfkanilen findet die StoBionisierung statt, die, dhnlich wie in
Gasen, die Funkenentladung einleitet.

Mit dieser Theorie erklirt Giintherschulze den phinomenologischen
EinfluB der verschiedenen Parameter auf U,.

Draeger (27) hat diese Theorie an Hand der Experimente verfolgt und
sie teilweise erginzt. Nach ihm werden die Dampfbahnen in der Fliissigkeit
durch schwerbewegliche Ionen grofler Reibung gebildet. Die leichtbeweg-
lichen Ionen mit groBerer mittlerer freier Weglinge bewirken die Stof3-
ionisation und leiten die Entladung ein.

Die Theorie von Gemant (28) betrachtet als Ursache, die den Durch-
schlag einleitet, hauptséichlich die an der Metalloberfliche adsorbierte Gas-
schicht. Bei einer bestimmten Feldstirke (€ = 100kV/cm) schligt die
Gasschicht durch und wird leitend. An der Stelle der héchsten Feldstirke
sammeln sich diese Gasreste und bilden eine mikroskopisch kleine Halb-
kugel (Durchmesser 104 bis 10-3 cm), die an der Elektrode haftet. Das
Feld streckt diese Halbkugel der anderen Elektrode entgegen. So wird ein
Kanal gebildet, in dem ein Gasdurchschlag erfolgt. Die danach berechneten
Werte von §; bei p =0, 10, 20, 30 und 40 atm. stimmen gut mit den von
Kock in unreinen Flissigkeiten (Petroleum) experimentell gewonnenen
iiberein.

Den Einflul} des in der Fliissigkeit gelosten Wassers erklirt Gemant (28)
durch folgende Uberlegung: Die Wasserkiigelchen mit hoher Dielektrizitéts-
konstante werden in Richtung des Feldes gestreckt (ihre Polarisation nimmt
mit der -Streckung zu). Bei einer bestimmten Feldstirke bilden die ge-
streckten Kiigelchen eine Briicke, einen leitenden Kanal, und der Durch-
schlag ist eingeleitet. Je mehr Wassertropfchen es sind, desto geringer ist
die Feldstirke, bei der die Wasserteilchen in eine Briicke zusammenflieBen.

H. Edler (16) sieht die Ursache des Durchschlages in einem Ver-
dampfungsprozel an den Elektroden. An den Elektroden befindet sich eine
Ubergangsschicht, die z. B. aus adsorbiertem Gas bestehen kann. Das
Leitvermogen dieser Schicht fiir Warme und Elektrizitit muB als sehr
gering angenommen werden. Geht nun der elektrische Strom durch diese
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Schicht, so wird darin Warme erzeugt, die bei bestimmter Temperatur die
Verdampfung oder Gasentbindung verursacht, wodurch der Durchschlag
eingeleitet wird.

Leider hat man von der Ubergangsschicht, die fiir die Theorie von groSer
Bedeutung ist, keine ganz klare Vorstellung. Die Warmeleitfahigkeit, die
Dicke und die elektrische Leitfahigkeit dieser Schicht sind unbekannt.
Auch die Temperaturen, die bei gegebenem I und U auftreten, sind leider
bis jetzt unbekannt. Man kann aber mittels der bekannten Versuchsergeb-
nisse ermitteln, welche GréBenordnung die unbekannten Konstanten an-
nehmen miissen, damit die richtigen Zahlenwerte fiir U; herauskommen.
Rechnet man jetzt die Abhingigkeit der Durchschlagspannung von dem
Druck p aus, indem man verschiedene Sattigungsdrucke der gelosten Luft
in Ol annimmt, so erhilt man Kurven, deren Verlauf und absolute Héhe
mit den experimentell gewonnenen gut iibereinstimmen. Je geringer der
Sittigungsdruck, d. h. je geringer die geloste Gasmenge ist, desto geringer
wird die Druckabhéngigkeit der Durchschlagspannung und desto héher liegen
die Einzelwerte von Uj.

Bei Fehlen der gelosten Gase und der leichtfliichtigen Bestandteile wird
angenommen, da8 die Fliissigkeit selbst beim Stromdurchgang verdampft,
wodurch der Durchschlag eingeleitet wird. Die Zeit, die dazu nétig ist, die
Verdampfungstemperatur zu erreichen, ist ziemlich gro83; sie errechnet sich
etwa zu 0,3 s. Bei ganz kurzzeitiger Spannungsbeanspruchung diirften
also solche Arten von Durchschligen nicht auftreten.

Diese Theorie weist noch den Vorteil auf, dafl sie zwanglos das Auf-
treten der Streuungen erklirt. Sie werden dadurch bedingt, dal bei Gas-
entbindung und Verdampfung infolge der einem gewissen Zufall unter-
worfenen Gréfle der ,,Keimpunkte“ eine Art Siedeverzug auftritt.

Gleichzeitig und unabhingig von H. Edler haben Inge und Walther
ebenfalls eine Warmetheorie des Durchschlages entwickelt.

Inge und Walther (17) befassen sich mit den Durchschlégen, die durch
Wirmeentwicklung eingeleitet werden. Die von Giintherschulze ent-
wickelte Ansicht halten sie fiir wenig wahrscheinlich. Sie bezweifeln die Aus-
bildung des Dampfkanales infolge der Tonenreibung. Sollte aber ein solcher
Kanal entstehen, so wird der Kriimmungsradius der Oberfliche so klein,
daB in dem Dampfkanal ein hoher Druck herrscht. In diesem Zustand
kann der Kanal kaum als Gasvolumen betrachtet werden.

Nach Inge und Walther spielen die in der Fliissigkeit vorhandenen
Gasblasen eine Rolle. Erreicht die Feldstirke in einer Gasblase einen
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bestimmten Wert, so beginnt darin die Ionisation. Das bedingt die Er-
warmung der die Gasblase umgrenzenden Fliissigkeitsteilchen. Bei einer
bestimmten Spannung wird die Siedepunkttemperatur der Fliissigkeit
erreicht. Bei etwas hoherer Spannung wird die Fliissigkeit verdampft und
die Gasblase vergroflert. So wichst das Gasvolumen, in dem die StoB-
ionisation stattfindet. Dadurch wird die vollstindige Funkenentladung
eingeleitet. Als Durchschlag wird die Spannung bezeichnet, bei der die
Blase zu wachsen beginnt. Diese Spannung hangt unter anderem von der
entwickelten Wérmemenge und von der Intensitit der Warmeabfuhr ab,
weil von diesen zwei Groflen wieder die Temperatur der Flissigkeit an der
betreffenden Stelle abhéngt.

Als Ausgangspunkt der Wirmeentwicklung wurden die gelosten Gasreste
betrachtet. Die obige Theorie hat auch dann Giiltigkeit, wenn keine Gas-
blasen vorhanden sind und die Wirmeentwicklung aus einem anderen
Grund stattfindet.

3. Ionisierungstheorie.

Zu den beiden letzten Warmetheorien mufl bemerkt werden, daB die Mog-
lichkeit einer Wirmeentwicklung der an die Gasblase grenzenden Fliissig-
keitsschicht und der Ubergangsschicht zwischen Elektrode und Fliissig-
keit noch nicht geklért ist. Dazu fehlen bis jetzt sowohl die theoretischen als
auch die experimentellen Untersuchungen. Nach der Wirmetheorie miifite
gleichzeitig eine Temperatur- und Druckabhingigkeit der Durchschlag-
spannung vorhanden sein. Es gibt Fille, in denen sich die Durchschlag-
spannung abhingig vom Druck und gleichzeitig unabhingig von der Tem-
peratur ergibt, und zwar bei derselben Art der Spannung (Gleichspannung).
In diesem Fall ist der Wiarmedurchschlag unwahrscheinlich. Die Experi-
mente (8) zeigen aber, dal} es sich in dem hier in Betracht kommenden Fall
auch nicht um den Ionisierungsdurchschlag handeln kann, weil dieser druck-
abhingig ist. Damit ist die Moglichkeit eines Durchschlages gegeben, der auch
keinen Warmedurchschlag darstellt. Andererseits haben wir gesehen, daf} die
druckabhangigen Durchschlige sehr von den gelésten Gasen abhingig sind.
Der Verlauf U; = f (p) hingt vom Gasgehalt ab. Bei vollkommener Ent-
gasung verschwindet die Druckabhingigkeit der Durchschlagspannung.
Daraus darf wohl geschlossen werden, dal es Durchschlige gibt, die ohne
Wirmewirkung durch das Vorhandensein der Gasreste eingeleitet werden
(Gas-Flissigkeitsdurchschlag). Fiir diese Entladungsform kann die Theorie
von Gemant herangezogen werden, braucht sich aber nicht auf den durch
diese Theorie geschilderten Fall zu beschrinken.

Isolierdle. 4
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Koppelmann (29) gibt eine Theorie fiir die elektrische Funkenent-
ladung in dielektrischen Fliissigkeiten nahe dem Siedepunkt, die den Uber-
tritt der Elektronen vom Metall in die Fliissigkeit und Abhebung der Fliissig-
keit von den Elektroden annimmt.

Wir sehen, daB8 die obigen Theorien den Hauptgrund des Durchschlages
im Vorhandensein einer Gasblase und in der Bildung der Gaskanile erblicken.

Andere Untersuchungen zeigen, daf auch im Falle der Inhomogenitit
der Fliissigkeit (Gasblase usw.) und der. Elektrodenoberflichenschicht
(adsorbierte Gasreste, Inhomogenitit der Elektrodenoberfliche = kleinere
Spitzen) ein reiner Ionisierungsvorgang in der Flissigkeit mafigebend fiir
die Einleitung des elektrisches Durchschlages sein kann.

Im Falle des Vorhandenseins einer Gasblase oder einer kleinen Spitze
an der Elektrode wird die Entladung auf die Spitzenwirkung zuriick-
gefiihrt.

Ist eine Gasblase an einer Elektrode (oder auch in der Fliissigkeit) vor-
handen, so tritt darin bei einer bestimmten Feldstirke die StoBionisation
auf. Bei Funkenentladung in Gasen bilden die Ladungstriger gewisser-
maBen einen Strahl, der als ,,Spitze” (ganz diinne ,,Nadel*) betrachtet
werden kann. Man kann also das Auftreten der StoBionisation in einem
an einer Elektrode liegenden Gasraum als Entstehung einer ,,Spitze*
betrachten, die auf die Elektrode aufgesetzt ist. Am Ende dieser Spitze
findet eine starke Feldkonzentration statt, und man hat es mit einer
Spitzenentladung in Fliissigkeiten zu tun. Die Stirn der ,,Spitze” mit
ihrem starken Feld bewegt sich vorwirts. AuBerlich sieht das so aus, daB
bei einer bestimmten Feldstirke, die in der Gasschicht herrscht, die Gas-
molekiile ionisiert werden und die Ladungstriger, die auf die Flissigkeits-
oberfliche aufprallen, durch die Flissigkeitsschicht hindurchschieflen. Daf
dabei Erwirmung oder Streckung des Gasraumes auftreten koénnen, in
der Form, wie dies die Hypothesen anderer Autoren zeigen, ist naheliegend,
aber dies spielt wahrscheinlich keine primére Rolle.

Die vorwiegende Zahl der bis jetzt gebildeten Durchschlagtheorien
deutet den Durchschlag als durch Warmewirkung bzw. durch mechanische
Streckung einer Gasblase von der einen bis zur anderen Elektrode ein-
geleitet. Sie erkliren die Entstehung eines Gaskanals zwischen den Elek-
troden, in dem der Gasdurchschlag stattfindet. Es kann gezeigt werden,
daBl es nicht notwendig ist, die Nebeneinflisse in der Warmewirkung bzw.
mechanischen Streckung einer Gasblase zwischen den Elektroden zu er-
blicken. Um diese letzteren Ursachen auszuschalten, wurde Gleichspannung,
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die eine Zeit von etwa 102 bis 107 s wirksam war, an die Probe angelegt.
Solche Spannungen wurden durch eine StoBanlage erzeugt. Wihrend so
kurzer Zeiten bleiben die Warmeeinfliisse und die mechanische Streckung
einer Gasblase (infolge ihrer Trigheit) wirkungslos.

Uns sollen hier die Ursachen interessieren, die den Durchschlag ein-
leiten, wenn ein Gasraum (Gasblase) in der Flissigkeit wirklich vorhanden
ist. Den Prozell wihrend der Entladung wollen wir aufler acht lassen.
DaB die Warmewirkung bei diesem Prozel eine grofle Rolle spielt, ist weiter
nicht verwunderlich.

Ist ein Gasraum an einer Elektrode oder in der Fliissigkeit vorhanden,
so kann bei bestimmter Feldstirke, die in dem Gasraum herrscht, darin
eine Entladung durch StoBionisierung entstehen. Die Entladung im Gas-
raum wird als ein Strahl von Ladungstrigern vorgestellt. Sie kann gewisser-
maflen der Entstehung einer feinen metallischen Spitze gleichbedeutend
gesetzt werden. Am Ende der Spitze findet eine starke Feldkonzentration
statt; ist sie hoch genug, so findet die Ionisation auch in der Flussigkeit
statt und die Spitze schreitet mit hohem Feld voran. So wird die Funken-
entladung eingeleitet.

Fiir die Nachpriifung der obigen Arbeitshypothese wurde iiber die Fliissig-
keitsschicht dy; noch eine bestimmte Luftschicht §; geschaltet, wie dieses
die erste Elektrodenanordnung in der Abb. 18 zeigt. Die Luftschicht sollte
als Ersatz des Gasraumes dienen.

Es wurde festgestellt: 1. In gewissen Grenzen ist die Durchschlag-
spannung U; bei konstanter Fliissigkeitsschichtdicke unabhingig von der
Luftschichtdicke, und zwar sowohl bei abgerundeten Plattenelektroden als
auch bei Spitze (in der Luft) gegen abgerundete Platten (in Flissigkeit).
2. Verindert man die Stellung der Elektrode, die sich in der Luft
befindet, so weit, dafl sie satt an der Fliissigkeit aufliegt (d; = 0), so
springt der Durchschlagwert bei der ersten Elektrodenanordnung (beide
Platten) auf hohere Werte, wihrend bei der zweiten Elektrodenanordnung
(Spitze in Luft gegen Platte in Fliissigkeit) sich die Durchschlagspannung
nicht #ndert.

Durch die Kurve 4 der Figur ist die Abhingigkeit der Durchschlag-
spannung von der Flissigkeitsschichtdicke dargestellt, wenn eine von den
Elektroden sich in Luft befindet. Die Melpunkte der beiden Elektroden-
anordnungen ergeben die gleiche Kurve 4. Es ist also kein Unterschied,
ob die in der Luft befindliche Elektrode eine abgerundete Platte oder eine

4%
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feine Spitze ist. Der ,,Tragerstrahl”, der sich bei der Entladung bei der
ersten Anordnung (Platte) ausbildet, kann durch eine feine metallische
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Abb. 18. Kurve 4: A Mittelwert der Durchschlagspan-
nung Uy in Abhingigkeit von der Fliissigkeitsschicht-
dicke dr; bei der ersten Elektrodenanordnung.

o Spitze positiv; Durchschlagspannung in Abhingig-
keit von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der zweiten
Elektrodenanordnung.

® Spitze negativ; Durchschlagspannung in Abhéngigkeit
von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der zweiten
Elektrodenanordnung.

Kurve B: + Die Abhingigkeit der Durchschlagspan-
nung Uy von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der
ersten Elektrodenanordnung, wenn sich zwischen den
Plattenelektroden nur Fliissigkeit befindet.

Kurve C: X Die Abhingigkeit der Durchschlagfeld-
stirke €, von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der
ersten Elektrodenanordnung, wenn sich zwischen den
Plattenelektroden nur Fliissigkeit befindet ; sie ist von
der Kurve B abgeleitet.

Spitze ersetzt werden.

Durch die Kurve B wird die
Abhéngigkeit der Durchschlag-
spannung von der Flissigkeits-
schichtdicke wiedergegeben,
wenn die Luftschicht vollig aus-
geschaltet wird, und zwar bei
derersten Elektrodenanordnung.
Sie zeigt, wie der Durchschlag-
wert auf hohere Werte springt,
wenn J§;, = 0 gemacht wird.

Ist §;, = 0 und erzeugt man
aber an der Elektrode feine
Luftblasen, so springe die Durch-
schlagspannung herunter, und
man erhilt wieder die Kurve 4.
Dieser letzte Befund spricht da-
fiir, daBl die Spitzenausbildung
bei Entladung auch in kleinen
Luftblasen stattfinden kann.

Die obigen Resultate sprechen
auch dafiir, daB die Entladung
sich in Gasen beim Normaldruck
strahlenformig ausbildet. D. h.
nicht die ganze Front der an
der Kathode ausgelsten Elek-
tronen nimmt an der Entladung
teil, sondern einige Elektronen
der Gesamtzahl sind befihigt,
die Entladung einzuleiten und
so den Entladungsstrahl zu
bilden.

Es mufl hier bemerkt wer-

den, dal die Inhomogenitit der Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden
ebenfalls den Anla zur Ausbildung der Spitzenwirkung geben und ver-

friihte Durchschlige herbeifiihren kann.
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Die Abhéngigkeit der Durchschlagstirke €; als Funktion der Fliissig-

keitsschichtdicke, wenn zwischen den Elektroden sich nur Flissigkeit
befindet, wird durch die Kurve C' wiedergegeben. Die Kurve C ist aus der
Kurve B abgeleitet und zeigt, dal G; bei geringen dp, sehr hohe Werte
ergeicht.
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Dielektrischer Verlust in Olen und 01-Harzmischungen.
Von W. 0. Schumann, Miinchen.
Mit 54 Abbildungen.

Jedes Ol besitzt bei Gleichstrom eine gewisse Leitfahigkeit und auch
bei Wechselstrom zeigt sich, daB der Strom nicht ein reiner Kapazitits-
blindstrom ist, sondern auch eine kleine Wirkkomponente
in Phase mit der Spannung hat (Abb. 1).
Der Leistungsfaktor cosg kann dann auch gleich
sin § gesetzt werden, wenn 6 den Nacheilungswinkel gegen-
, iiber dem reinen Blindladestrom I, bedeutet, wobei

. I
smé:cosgv:Tw.

Ist der Winkel § klein, so kann man auch ohne wesent-
lichen Fehler setzen

I
Abb. 1. . Iy
Phasenverschiebung Sind ~ tg 0 = Tor’
des Kondensator- A . . .
stroms. und in dieser Form wird er auch meist als Resultat der

Messungen angegeben. Als MaB der Verluste ist tg 6 nur
solange brauchbar, als sich wihrend der Messung die aufgenommene Blind-
leistung nicht dndert, was z. B. bei einer Messung iiber groBere Tempe-

ratur- oder Frequenzbereiche stets der Fall ist. In solchen
Fillen ist es vielfach iibersichtlicher als Resultat der
Messung die Leistung je cm?
Dielektrikum oder den gleich-

R 4
v _anﬂ-'__"’_ wertigen Widerstand (oder Leit-
b

a wert) (G, Abb. 2a) anzugeben.

Abb. 2au.b. Ersatzschaltbilder fiir den verlustbehafteten Die Messung des Verlustwin-

kels erfolgt bei niedrigen Fre-

quenzen mit der Wechselstrombriicke, bei Hochspannung mit den verschie-

denen Formen der Scheringbriicke, bei Hochfrequenz mit Resonanz- und

Substitutionsmethoden, und in neuerer Zeit wird vielfach die Erwirmung
des Dielektrikums mit einem empfindlichen Kalorimeter bestimmt.
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Vielfach wird bei Briicken- und Hochfrequenzmethoden das zu unter-
suchende Dielektrikum verglichen mit einem méglichst verlustfreien Konden.
sator, dem aus meBtechnischen Griinden ein Ohmscher Widerstand vor-
geschaltet wird (Abb. 2b). Fiir diese Schaltung ist

1

tgd=RowC
und die Wirkleistung ist
R tgd
—pr_ e .
N,=U? R2+< 1 )2 U‘”01+tgza U
ol
woraus der ,,Leitwert” des Dielektrikums (Abb. 2a)
tgd
G=0C71; TT tgo

oder bei sehr kleinem tgd zu
G=w(C-tgd
folgt.
Es sollte méglichst neben tg d auch die Kapazitit C angegeben werden.
é ergibt den Verlustwiderstand, den man sich bei gleichem Verlust parallel
zu einem verlustlosen Kondensator geschaltet denken kann. Die Kapazitit

dieses verlustlosen Kondensators, zu dem man sich G parallel geschaltet
denkt, ergibt sich als
C
¢ = 1:*_ t‘g’{(; (S. Abb. 2&)
Sie ist also nur bei kleinem tg é gleich der Kapazitit C bei der Reihen-
schaltung von R und C. Fiir die Parallelschaltung ist
tgé:ff—c oder G=tgd-we.

Die kalorimetrischen Methoden ergeben unmittelbar die Wirkleistung N,
bzw. den entsprechenden Leitwert G.

Uber die Natur der dielektrischen Verluste.

Die einfachste Annahme ist die einer gewdhnlichen Ohmschen Leit-
fahigkeit des Dielektrikums, welche der Kapazitat parallel geschaltet ist
(Abb. 2a). Bei dieser Annahme miiite die Wirkleistung U2 - G proportional
dem Quadrat der Spannung und unabhingig von der Frequenz sein. Der



56 W. 0. Schumann: Dielektrischer Verlust in Olen und Ol-Harzmischungen.

tg & = % miiflte umgekehrt proportional der Frequenz verlaufen. Der

Wechselstromverlust muB} sich aus dem mit Gleichstrom gemessenen Leit-
wert G bestimmen lassen. Dieser Fall liegt, wie noch gezeigt wird, bei
sehr vielen Olen der Praxis bei geringer Frequenz vor. Der tg ¢ ist dann
ein MaB fiir die ,,Reinheit* des Oles von elektrolytischen Beimengungen.

In den meisten Fillen, besonders bei hohen Frequenzen, versagt das
einfache Schema der Abb.2a. Die GroBlen ¢, ¢ und tg d erweisen sich
als frequenz- und manchmal auch spannungsabhingig. Die Gleichstrom-
verluste sind kein MaB mehr fiir die viel hoheren Wechselstromververluste.
Es zeigen sich bei Gleichspannung Nachladeerscheinungen. Die auf-
genommenen Ladestréme sind groBer und dauern viel linger als der ,,geo-
metrischen* Kapazitit entspricht. Das Dielektrikum speichert groBiere
Ladungen auf als dieser Kapazitit entspricht. Nach Abschalten der
Spannung und Kurzschlieen des Dielektrikums erhilt man unter Um-
stdnden noch stundenlang dauernde Entladungsstrome.

Zur Erklirung dieser Erscheinungen werden heute hauptsichlich zwei
Vorstellungen benutzt.

Die eine sieht das Dielektrikum als unhomogene Substanz an, in dem
Leitfahigkeit und Dielektrizitdtskonstante nicht iiberall die gleichen sind. Sie
ist zuerst von C. Maxwell (1) aufgestellt und dann von K. W. Wagner (2)
erweitert und besonders auf technische Isolationen angewendet worden.
Die zweite von P. Debye (3) nimmt ein homogenes Dielektrikum an, setzt
aber voraus, daB die einzelnen Molekiile ein elektrisches Moment haben,
d. h. daB diese zwar als Ganzes ungeladen sind, dal aber die gleich groBen
positiven und negativen Ladungen rdumlich voneinander getrennt sind.
Das Produkt aus Ladung und Abstand beider Ladungen ist das elektrische
Moment des Molekiils. Bei der Inhomogenitatstheorie, die z. B. annimmt,
daB Schichten abweichender Beschaffenheit sich an den Metallelektroden
befinden, oder dafl das Dielektrikum z. B. in Form kleiner Kugeln ein
Material anderer Beschaffenheit eingelagert enthilt, entsteht der dielek-
trische Verlust dadurch, dafl an den Grenzen der verschiedenen Substanzen
sich Ladungen ansammeln und wieder verschwinden, die in Form von Strom
zugefithrt werden miissen und dadurch Stromwéirmeverluste hervorrufen.
Die Frequenzabhingigkeit des Verlustes hingt damit zusammen, dafl bei
Gleichstrom und geringer Frequenz die Stromleitung wesentlich durch die
Leitwerte, bei hoher Frequenz dagegen durch die Kapazitdten bzw. Dielek-
trizitdtskonstanten bedingt ist. Die Temperaturabhingigkeit hingt mit
der Anderung der Leitfihigkeit in erster Linie zusammen.
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Bei der Dipoltheorie ist der Verlust dadurch gegeben, dafi die Molekiile
mit elektrischem Moment, die urspriinglich wegen der ungeordneten Wirme-
bewegung auch vollkommen ungeordnet sind, bei einer angelegten Spannung
sich in die Feldrichtung einstellen wollen. Es tritt dabei eine Drehbewegung
mit Reibung auf, die Verlustwiarme erzeugt. Dieser Reibungsverlust wichst
mit zunehmender Frequenz der angelegten Spannung. Da der Widerstand
gegen die Drehung durch die Zihigkeit der Fliissigkeit bedingt ist und
diese meist mit wachsender Temperatur abnimmt, nimmt der Verlust
mit steigender Temperatur oder abnehmender Zihigkeit ab.

Beide Anschauungen fithren quantitativ durchgefiihrt zu denselben
Resultaten. Bezeichnet man mit ¢ die auf das Vakuum bezogene Dielek-
trizititskonstante (D.K.), so ergibt sich in der Theorie diese als komplex

e=¢ 43¢,
& bedeutet die fir die Kapazitit und Blindleistung malgebende D.K.

und 28— den je cm? Dielektrikum maBgebenden Leitwert in S/em. 4, ist
0

die Verschiebungskonstante, ihr Wert ist o 9 ou- Aus beiden Theorien
folgt dann:

€ =t t m%

1
T+ T2
€ ist darin die D.K. fiir sehr hohe Frequenz (unter Umstidnden die aus
dem optischen Brechungsindex berechnete), ¢, ist dagegen die D.K. bei
Gleichspannung und sehr geringer Frequenz. T hat die Bedeutung einer
Zeitkonstante und o ist die Kreisfrequenz.

Der Leitwert A des Oles je cm3 errechnet sich dann mit:

A=

g =(gg—etx)0 T

0 (gg—tx) T
Ay 14 02T
was multipliziert mit dem Quadrat der effektiven Feldstirke G als A2
die Verluste je cm? ergibt. Abhingig von der Frequenz verlaufen ¢’ und 4
nach Abb. 3. Die D.K. nimmt mit der Frequenz ab, die Verluste nehmen
zu. Abhingig von T hingegen, das besonders von der Temperatur abhingig
ist, verlaufen ¢ und A nach Abb. 4, d. h. es gibt bei einem bestimmten T
ein Maximum der Verluste.

S/em,
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Der Verlustwinkel ergibt sich zu

(Eo—-soo)wT
&+ €00 @2 T2 "

Er ist nur vom Produkt wT abhingig, d. h. eine relative Anderung der
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Abb. 3. Leitfahigkeit und Dielektrizititskon-  Abb. 4. Leitfahigkeit und Dielektrizititskonstante
stante in Abhingigkeit von der Kreisfrequenz. in Abhingigkeit von der Zeitkonstante T.

Frequenz o erzeugt das gleiche wie dieselbe relative Anderung von T.
Abhingig von der GréBle wT verlauft der Verlustwinkel tgd nach Abb. 5,
o d. h. er hat ein Maximum an der Stelle
wT=]/2
L1
vom Betrage
€9 — Eoco 1
t == C—,
g 6max 2 Vfo foo
Die Bedeutung der Zeitkonstante T ist in
beiden Theorien eine ganz verschiedene.

Inder Maxwell-Wagnerschen Schicht-
- or-)2 o7  theorie, wo man z. B. an den Elektroden

) Schichten anderer Beschaffenheit annehmen

on Iir’re.‘;frr;gfmlz"mf S aAnglgklt  kannalsim Inneren des Dielektrikums, hangt T
von den Schichtdicken, den Leitfahigkeiten

und den Dielektrizititskonstanten der einzelnen Schichten ab.
Wagner (4) hat gezeigt, daB dieselben GesetzmaBigkeiten herauskommen,

wenn einem homogenen Grundstoff mit A, und g, in geringem Mengen-
verhiltnis p ein zweiter Stoff mit A, und &, beigemischt ist, z. B. in der

I
I
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|
|
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Form kleiner Kiigelchen. Dann ergibt sich die Zeitkonstante zu
2¢0+ 5

Ao (2% +4y)
Ferner fiihrt Wagner noch die sog. Nachwirkungskonstante k ein,

T=

80-—-800
k=22
€Eoc

die sich in diesem Fall als
9p(ho&y— A&)*

b= et e) Clot+
ergibt. Ist
A £
Pt

so verschwinden alle Nachwirkungserscheinungen.

In Debyes Dipoltheorie hingegen bedeutet:

g+ 2
T= 602 +2 T
wo 7 die sog. Relaxationszeit der Dipole ist. Diese stellen sich nach einem
zeitlichen Exponentialgesetz in die Richtung eines plotzlich angelegten
Feldes ein, etwa wie die Spannung bei einer Kondensatoraufladung iiber
einen Widerstand, und 7 ist die Zeitkonstante dieser Einstellung

=2k
wo & der Reibungskoeffizient eines sich drehenden Teilchens, k& die sog.
Boltzmannsche Konstante und 7' die absolute Temperatur bedeuten.
Fiir rotierende Kugeln vom Radius r ist nach Stokes & = 8z 3, wenn
n die Zahigkeit der Flissigkeit bedeutet. Mit r ~ 10~% cm ist & ~ 10~
und 7 &~ 101 fiir diinnfliissige Fliissigkeiten. Da bei diesen Fliissig-
keiten 7 und damit auch T sehr klein wird, treten, wie auch die Experimente
bestitigen, die Debyeverluste erst bei sehr hohen Frequenzen (Wellen-
lingen von m bis cm) auf. Anders liegt es bei sehr zihen Fliissigkeiten
und groBlen Molekiilaggregaten. Kitchin (5) hat insbesondere bei harz-
haltigen Olen zuerst auf die Méglichkeit Debyescher Verluste bei Stark-
stromfrequenz hingewiesen. Gemant (6) bezweifelt dies jedoch auf Grund
eigener Versuche und fithrt die Verluste auf mikroskopische Inhomogeni-
taten zuriick, die sich auch in harzlosem Ol befinden. Die Wagnersche
Zeitkonstante kann bei geniigend kleinen Leitféhigkeiten mit Leichtigkeit
in das Gebiet von 1/, bis /5 8 kommen.
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Die Temperaturabhingigkeit der Vorginge ist in erster Linie durch
die Anderung von T bedingt, denn ¢, ist zwar auch temperaturabhingig
(bzw. die Wagnersche Nachwirkkonstante k), aber nur wenig. T dndert
sich bei Wagner infolge der Anderung der Leitfahigkeit mit der Temperatur,
bei Debye hingegen infolge der Anderung der Zahigkeit mit der Temperatur.

Beide Anschauungen fiihren also im Prinzip zu denselben GesetzmaBig-
keiten und es ist oft nicht leicht, im Einzelfall festzustellen, ob die eine
oder die andere Theorie gilt.

Man kann zeigen (7), dafl das beschriebene Verhalten sich aus sehr allge-
meinen Ansitzen, wie sie auch in den Theorien der elastischen Nachwirkung
iiblich sind, herleiten 1i8t. Nimmt man an, daB die Verschiebung  in einem
Dielektrikum bei angelegter Feldstéi,rke € nach einer Exponentialfunktion

allméhlich vom Anfangswert 9, = -, G auf den Endwert o, F" (E

abfillt, mit der Zeitkonstanten T, und uberlagern sich nach dem Hopkms on

Curieschen (8) Uberlagerungsgesetz bei einem Wechselfeld die Nachwir-
kungen der einzelnen Augenblickswerte der Feldstétrke ungestort, so erhilt
man wieder dieselben Gleichungen fiir ¢’ und ¢’ e . Der sog. Nachladestrom bei

angelegter Gleichspannung ist dann durch gegeben und verlduft auch

exponentiell abfallend.

Dielektriken dieser Art wiirden beim Einschalten von Gleichspannung
exponentiell abklingende Ladestréme ergeben. Sehr hiufig ist das nicht
der Fall. Zur Erklirung nimmt Wagner an, daB das Dielektrikum nicht
nur eine Sorte eingestreuter Teilchen, sondern deren mehrere mit ver-
schiedenen ¢ und 4 enthielte. Durch Summation der verschiedenen Wir-
kungen kann man dann Einschaltkurven der verschiedensten Form erkliren.
In der Dipoltheorie wiirde das der Annahme verschiedener Dipole in der
Fliissigkeit mit verschiedenen Radien und Reibungen entsprechen.

Auf kolloidale Partikel in einer Fliissigkeit ist die Wagnersche Theorie
auch anwendbar (9), wenn man annimmt, dall jedes Teilchen mit einer
diinnen relativ gut leitenden Schicht umgeben ist. Zu dhnlichen Ergebnissen
kommt man auch (10), wenn man annimmt, daB an der Oberfliche eines
dielektrischen Teilchens absorbierte Tonen beiderlei Vorzeichens sich unter
Feldeinflul bewegen kénnen, diese Schicht aber erst bei hohen Feldern
verlassen konnen.

K. Sinjelnikoff und A. Walther (11) stellen eine Theorie der dielektri-
schen Verluste auf, die auf der Annahme von Gegenspannungen beruht, die
sich an einer oder der anderen Elektrode bilden, durch die Anwesenheit von
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gestauten positiven Ionen vor der Kathode bzw. negativen Ionen vor der
Anode. Diese Schichten erhohen das elektrische Feld an den Elektroden
und erniedrigen es in der Fliissigkeit (Abb.6a und b). Denkt man sich
Elektrode und anliegende Schicht als einen Kon-

densator (Polarisationskapazitit) C,, der auBer- Awct]- L o I/fa//mde
dem noch eine gewisse Leitfahigkeit ), hat - &
(Abb. 6¢), so ist mit diesem das eigentliche Dielek- —1- £ 1’ —
trikum mit dem Ohmschen Widerstand R in - +
Reihe geschaltet. Parallel dazu liegt die geo- - a I
metrische Kapazitit der Anordnung. Aus der

Abb. 6¢ folgt, daBl man dann wieder auf eine Art £

geschichteten Isolator kommt, der den Wagner- N\ /
schen Gleichungen gehorchen mufB3. Ob es erlaubt

ist, mit konstanten Werten von C, und G, zu o

rechnen, ist fraglich. Abb.6a und 6b. Feldverteilung

. . . . im Dielektrikum nach
In der Debyeschen Dipoltheorie sind die  Sinjelnikoff und Walther.

Krifte, welche die Molekiile aufeinander aus-

iiben, vernachlissigt, es ist nur ihre ungeordnete WarmestoBbewegung be-
riicksichtigt. Sie gilt deshalb zunichst streng nur fiir Gase und auch
fur den Fall, dal eine dipollose Fliissigkeit in ge- &

ringer Menge Dipolsubstanzen gelost enthilt, z. B.
Spuren gelssten Wassers in dipollosen Olen. Sind
die Dipole in gréBerer Menge vorhanden, so iiben
sie gegenseitige Krifte aufeinander aus, die die Be-
wegung dndern. Aberauch dipollose Lsungen beein-
flussen die Bewegung geloster Dipolmolekiile, nicht 4F

nur nach ihren verschiedenen Zahigkeiten, sondern Cp

auch durch weitere noch unbekannte orientierende  Abb. 6¢. Ersataschaltbild des

" . . . . . verlustbehaftet Konds -
Krifte, die sie auf das Dipolmolekiil ausiiben (12).  tors nach SinjeInikoff und

Walther.

&

Neuere optische Versuche und Réntgeninter-
ferenzen an Fliissigkeiten haben gezeigt, dafl diese offenbar nicht voll-
kommen ungeordnet, strukturlos, sind, sondern daB kleine Bereiche inner-
halb der Fliissigkeit jeweils eine gewisse Ordnung der Molekiile aufweisen,
,,quasikristalline” Struktur und damit natirlich auch gewisse ordnende
Krafte vorhanden sind, die z. B. Rotationsbewegungen beeinflussen.

Die Dipole sind dann nicht frei drehbar [wie z. B. in den sog. assoziierten
Flissigkeiten, wie Wasser und Alkohole (13)]. Die Relaxationszeit T kann
dadurch stark beeinflult werden.
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Versuche bei Nieder- und Hochfrequenz.

Die Frage, ob fiir Ole und Ol-Harzmischungen die Dipol- oder die Inhomo-
genititsauffassung mafigebend sei, ist zuerst von Kitchin und Miiller (1)
aufgeworfen worden. Sie untersuchten Rizinusél, Holzharz und Mischungen
aus Harzol mit Trafoél bei etwa 10% Hz, das Harz auch mit 60 Hz
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Abb., 7. Zahigkeit n und Verlustwinkel tg & fiir Mischungen von Harzél und Trafosl: A 100%, B 80%,
C 50%, D 20% MHarzol. Frequenz 10° Hz.

(s. Abb. 7). Bei Hochfrequenz ergab die Nachrechnung verniinftige Molekiil-
radien. Die Frequenzen, bei denen die Verlustwinkelmaxima bei ver-
schiedenen Temperaturen auftreten, miissen sich nach Debye verhalten wie

o m Ty

wy, T’
wo 7 die Zahigkeiten und T’ die absoluten Temperaturen sind. Auch diese
Gleichung war angenéhert erfiillt. Die Harze wurden als Fliissigkeiten
enormer Zihigkeit (y ~ 105 = 101! P) angesehen. Speziell bei Harz zeigen
Kitchin und Miiller bei normaler Temperatur ein #uBerst langsames
Abklingen des Gleichspannungskerreffekts (s. S.84) mit der Zeit (30 s
und mehr), also eine enorm grofBe Relaxationszeit, die bei den normalen
Flisssigkeiten in der GréBenordnung von etwa 2 - 10-* s liegt, und bei 60 Per.
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Wechselspannung erschien ein meflbarer Kerreffekt bei 35°C, der dann
bei 70° etwa dem Kerreffekt bei Gleichspannung entsprach. Diese Werte
entsprachen den Werten von tg d, der bei etwa 35° zu steigen begann und
seinen Hochstwert bei etwa 70° erreichte.

Bei Hochfrequenz mit 1,5-10% Hz war eine solche Bestatigung bei
115° wegen Wirmekonvektionsstromungen nur schwer zu erbringen.

F. Hamburger (15) weist darauf hin, daf bei normalem Transformatoren-
6l, das aus gestreckten Kohlen-Wasserstoffketten in der Hauptsache besteht,
die ein sehr geringes, wenn iiberhaupt ein elektrisches Moment haben,
der Debyeverlust bei normaler Frequenz und normaler oder hoherer Tempe-
ratur sehr klein sein miifite.

Auflerdem weist er auf noch spiter zu besprechende Versuche von
Whitehead (16), wonach bei Niederfrequenz etwa 95% des dielektrischen
Verlustes auf die sog. dielektrische Absorption zuriickzufiihren ist. Auch
bei Kabelolen spricht die niedrige D.K. (2 bis 3) nicht sehr fiir mefbare
Dipolwirkung bei normalen Frequenzen.

Johnstone und Williams (17) messen die D.K. eines zihen Mineraldles
fir f = 1000, 3 - 10 und 107 Hz und finden praktisch denselben Wert von
etwa 2,15, also keinerlei polaren Effekt. Verglichen mit den Messungen
von Rieche (s. S.64) ist dort bei Trafoél von 20° die D.K. etwa 2,75
(relativ hoch) und der Abfall mit der Frequenz beginnt bei etwa 10¢ Hz,
und bei 107 Hz beginnt ein merkbarer Abfall. Fiir Rieches Messungen
spricht, dall bei dem dipollosen Stoff Benzol iiber das ganze Frequenz-
und Temperaturgebiet ein meflbarer Verlustwinkel nicht festgestellt werden
konnte, also haben Johnstone und Williams entweder nicht bis zu
geniigend hohen Frequenzen gemessen, oder sie hatten ein dipolloses Ol.
Bei Losung von dipolartigem Nitro-Benzol in Ol finden sie ein starkes
Abnehmen der D.K. mit der Frequenz. Die Verfasser weisen besonders
auf die Wichtigkeit der rein Ohmschen Leitungsverluste hin, die in sehr
vielen Fillen viel groer als etwaige Dipolverluste sind.

Die Frage der Verluste bei dem Harz Abietinsiure bei 60 Per./s disku-
tiert auch Whitehead (18). Die Relaxationszeit wird aus dem zeitlichen
Stromverlauf bei angelegter Gleichspannung und bei folgendem Kurzschlufl
(Nachladestrom) bestimmt. Im Sinne der Schweidlerschen Theorie
[8. 60 (7)] lassen sich aus der damit bestimmten Zeitkonstante T und dem
Ohmschen Leitwert die Wechselstromverluste quantitativ bestimmen. Die
Frage, ob der frequenzabhingige Verlust durch Raumladungsschichten an
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den Elektroden oder durch polare Molekiile verursacht ist, bleibt offen,
da Messungen bei 60 Per/s fiir diese Frage nicht entscheidend sein kdnnen.

Die neueste Arbeit, die Isolieréle iiber einen sehr grofien Temperatur-
und Frequenzbereich untersucht, von Rieche (19), spricht sehr fir den
Debyeeffekt wenigstens bei hohen Frequenzen und besonders bei tiefen
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Abb. 8. Temperaturgang der Leitfihigkeit
von Transformatorenol. 1. Ungereinigt,
I1. gereinigt. (Nach Rieche.)

Temperaturen, wihrend bei Normalfre-
quenz, abgesehen von sehr geringen
Temperaturen, sich Ohmsche Leitungs-
verluste ergaben.

Es wurde hier Verlustfaktor und D.K.
von Transformatorenél im Frequenzbe-
reich von 50 bis 150 - 10°H und von—80°
bis +4- 100° C ermittelt. Zunichst zeigte
sich, daf} ¢ und tg é im Gebiet der fre-
quenzabhingigen Verluste durch Reini-
gung und Trocknung nicht beeinflult
wurden, wihrend die Gleichstromleit-
fahigkeit, wie bekannt, &duBerst stark
zuriickging. Die Gleichstromleitfahigkeit
stieg etwa exponentiell mit der Tempe-
ratur (Abb. 8) fiir gereinigtes und
ungereinigtes Ol mit demselben Expo-
nenten.

Die Abhingigkeit des tg d von der
Temperatur mit der Frequenz als Para-
meter zeigt Abb. 9. Die Maxima ver-
schieben sich mit wachsender Frequenz
im Sinne wachsender Temperaturen, ihre
Hohe ist etwa fiir alle Frequenzen die

gleiche. Das wiirde nach beiden Theorien erklirbar sein, da wT bei allen

Maxima =1/:—° sein muB, und T mit der Temperatur abnimmt.
oc

Fiihrt man mit Wagner die Zunahme der gemessenen Leitfahigkeit
als Grund fiir die Abnahme von T ein, so bleibt das Produkt T fiir die
verschiedenen Maxima nicht konstant, sondern éndert sich sehr stark.
Auch bei den tiefen Temperaturen von —60°, wo das Ol schon vollkommen
fest ist und anfingt, kristalline Ausscheidungen zu zeigen, nimmt der
tg 0 keine groBeren Werte an, wie bei hoheren Temperaturen. Reinigung
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des Oles hatte weder auf Form noch Lage des Maximums einen EinfluB.
Nur im Gebiete hoher Temperaturen und niederer Frequenzen, wo der

Verlust frequenzunabhéngig wird und tg é proportional —i wird, also reiner

Ohmscher Leitungsverluste, hatte die Reinigung natiirlich groen Einfluf3.
MiBt man dagegen die Zihigkeit 7 des Oles abhéngig von der Temperatur,

4yd
A °
300 //\ f\’ln"l/ \‘ Al
II N /
I
| \
200 - —f
1
1
/
!
00 / [l
\S
P

-60 -0
Abb. 9. Temperaturgang des Verlustfaktors von Transformatorendl bei Frequenzen von 50 Hz bis
150-10° Hz. (Nach Rieche.)

Abb. 10 (Einheit der Zahigkeit im cgs-System, 1 Poise (P) = 1 dyn cm™2 s,
wobei als Vergleich angegeben sei, da3 Wasser bei 20° C etwa 0,01 P und
Riibél den Wert 1 P hat), so findet man, dafl die dadurch bedingte Anderung
von T das Produkt oT fiir die Maxima sehr gut konstant wiedergibt. Nach
der Debyeschen Theorie ist die Frequenz fiir den maximalen Verlust
1 &o+2 kT
On =7 = gr-}j?.;innré

oder w"; = const - 7, was sehr gut erfiillt ist. Es ist also die Zahigkeit,
die fiir die Verluste maBgebend ist. Ob die Dipole vom Ol selbst oder

Isolierdle. 5
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N 5 Abb.11. Frequenzgang des Verlustfaktors von Trans-
7] = =4 formatorendl bei verschiedenen Temperaturen.
\ {(Nach Rieche.)
Abb. 10. Temperaturgang der Viskositit (Punkte)
e w7 und des Verhiltnisses T'joy,,y (Kreuze) bei
B W O 0 W <80 80 100 Transformatorensl. (Nach Rieche.)
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Abb. 12. Temperaturgang der D.K. von Transformatorensl bei Frequenzen von 50 Hz bis 150 - 10¢ Hz.
(Nach Rieche.)
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von siureartigen Verunreinigungen stammen, bleibt unentschieden. Die
Abhéngigkeit des Verlustes von der Frequenz zeigt Abb. 11, wo fiir niedere
Frequenzen und hohere
Temperaturen der hyper-

&

24 P —

raturen, die auf einen
weiteren, noch ungekliarten 42

belartige Abfall von tg 8  *| ] Sl o
sichtbar ist, der vom rein % N |
Ohmschen Leitungsver- 27 AN +#07

. <11 N\ +60° |\,
lust herrithrt. Auffillig |- o= ~J S
ist die Verbreiterung der . N w‘” N \ \\
Maxima bei tiefen Tempe- \\_m, N \

\ :

EinfluB hinweist. 22
Die Dielektrizitatskon- 21
. . 8
stanten ¢ sind in Abb. 12 oo W wt e v W
- . Abb. 13. Frequenzgang der D.K. von Transformatorendl bei
und 13 abhanglg von Tem- verschiedenen Temperaturen. (Nach Rieche.)

peratur und Frequenz dar-
gestellt. Die D.K. fillt mit wachsender Frequenz, am stérksten dort, wo das
Maximum von tg é liegt. Der kleinste Wert von & bei f = 1,5 108 Hz

ist 2,28, der optisch ge-
messene (&) ist 1,562. W

SchlieBlichzeigt Abb.14 7
die .Verluste selbst, ab- 4 w7 7 M
hiingig von der Frequenz. C-250uuf //A
Bei niederen Frequenzen 7 / /4
zeigt sich deutlich der fre- /
quenzunabhingige Ohm - _20,/ 1/
sche Leitungsverlust, der 7’ A=A
ziemlich pl6tzlich bei einer ’ / Jf60°
bestimmten Frequenz in ~o" Zoo
den neuen Verlustmecha- 77 /A|/// Zio

nismus iibergeht 1 AL
. . Abb. 14. Frequenzgang des Verlustes von Transformatorendl
Versuche an einem vis- bei verschiedenen Temperaturen. (Nach Rieche.)

kosen Kabel6l riihren von
H. H. Race (20) her, ebenfalls iiber einen grofleren Frequenz- und
Temperaturbereich.

1 Auffallend bei den Versuchen von Rieche ist der relativ groBe tgd (iiber 0,003
bei 20° C).

5%
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Das Ol hatte folgende Daten:
Flammpunkt 320° C.
Séurewert 0,035 mg KOH pro g.
Durchschlag 37 kV fiir 0,1 Zoll bei
Durchschlag

30°.

29 kV fiir 0,1 Zoll bei 100°.

s
/ad —
AN
/ )
t,,,.,// \\5\ INA
st
ém" / \&s\K‘V’/
pad //,///
"% Z P A

Abb. 15. Totaler Leitwert G = ¢-w-Cy in Ab-
hingigkeit von der Temperatur. Cy geom. (Vakuum)

e . U@
Kapazitit. Verlust je cm? - (s. 8.57)
(V Olvolumen = 73,7 cm?).

Kurve 1: 0,3-10°Hz Kurve 6: 525-10°Hz
» 2! 0,5-10°Hz 5 7:1025-10° Hz
3: 1,0-10°Hz 8: 1500 - 10* Hz
4: 3,0-10°Hz , 9:2000-10°Hz

5: 125-10° Hz

Dichte bei 30°C . . . . . 0,9085.
Dichte bei 100°C . . . . . 0,8654.
Zahigkeit bei 30°C . . . . 11,76 P,
Zahigkeit bei 100°C . . . . 027P

Abb. 15 zeigt den Gesamtleit-
wert G abhingig von der Tempe-
ratur. Bei geniigend hohen Tempe-
raturen niahern sich alle Kurven
der Kurve fiir den Gleichstrom-
leitwert. Bei 150° C z.B. fallen die
Verluste fiir alle Frequenzen unter
125000 Hz zusammen. Fir ge-
ringere Temperaturen ist der Wech-
selstromverlust grofer als der
Gleichstromverlust. Es ist also
fiir jede Temperatur ein Frequenz-
bereich da, in dem der Verlust fre-
quenzunabhingig ist, d.h. reiner
Ohmscher Leitungsverlust durch
elektrolytische Leitung. Zieht man
von G den frequenzunabhingigen
Leitwert Gy ab, so bleibt nur der
frequenzabhingige Anteil iibrig.
Abb. 16 zeigt diesen, auf eine

Periode bezogen @, und zeigt,

daB auch dieser Verlust ein Maxi-
mum durchléuft. Abb. 17 zeigt
den Verlauf des Leistungsfaktors
cosp ~ tgd, und zwar aus dem
ganzen Verlust berechnet. Dieser
ist proportional dem Verlust je
Periode, wenn man annimmt, daf3

die Kapazitat der Probe sich nicht andert. Bei hohen Temperaturen und ge-
ringer Frequenz (Kurven 6, 7) fallt er sehr stark mit der Frequenz entsprechend
reinem Ohmschen Leitfahigkeitsverlust. Kurve 1 bei 0°C, wo nach Abb.15
der Ohmsche Leitungsverlust ganz verschwindend ist, wiichst entsprechend
Abb. 16 der frequenzabhiingige Verlust mit der Frequenz. Eine Nach-



prifung auf Grund der
Debyeschen Ansitze,
mit gy = 2,35, £, = 2,27
(aus dem Brechungs-
index) des Verlust-
maximums bei 0° bei
f = 316000 Hz, und der
geometrischenVakuum-
kapazitat der Probe C,
ermoglicht eine Kurve

fiir & = wiog (8. 57)
abhingig von der Fre-

quenz zu berechnen.
Das Maximum von
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w* 0° 0* v’ 0L
f_’ sek

. 1
e ist &' = 1 (o— €00)
bei einer Frequenz von
&0 + 2
£ +1°

Die Groflie von " im
Maximum, experimen-
tell bestimmt und ge-
rechnet, stimmt genii-
gend iiberein, dagegen
ist die experimentelle
,,Resonanzkurve‘‘ viel
breiter als die theore-
tische, was moglicher-
weise mit der Anwesen-
heit verschiedener Di-
polsorten verschiedener
Grofe erklart werden
kann. Die auf Grund
der gemessenen Zihig-
keit (Abb. 18) berech-
neten  Molekiilradien
fithren bei den Tempe-
raturen 0°, 25° und 50°

wT =

Abb. 16. Leitwert des frequenzabhingigen Verlustes als Funk-
tion der Frequenz. G, rein Ohmscher Leitwert. G—@. Leit-
wert des frequenzabhingigen Verlustes.

Kurve 1: 0°C Kurve 5: 100°C
: 256°

»  2:256°C » 6:125°C
s 3:50°C s 7:150°C
. 4:75°C
Q025 \
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Q020 A \
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Abb. 17, Totaler Leistungsfaktor in Abhingigkeit von der Frequenz.

Kurve 1: 0°C Kurve 5: 100° ¢
20 25°C »  6:125°C
s 3:50°C »  7:150°C
w  4:75°C
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auf die Werte 4,6 bis 5-10-% cm, wobei der Wert von t aus der obigen
Gleichung und den ,,Resonanzfrequenzen entnommen wurde.

Bedenken verursacht dem Verfasser mit Recht das bekannte kleine
dielektrische Moment der Ole, wihrend ihm eine Theorie der Bewegung
geladener Teilchen in zihen Medien als moglich erscheint.

Zur Klirung der Frage, ob bei geringen Frequenzen und groBerer Zahig-
keit Verluste durch polare Molekiile maoglich sind, untersuchen White und
Morgan (21) drei verschieden gut gereinigte
P Glykole (also chemisch genau bekannte ein-
w heitliche Verbindungen), die bei tiefen Tempe-
raturen (etwa —90° bis —40° C) zdh genug
werden, und finden bei Frequenzen von 102 Hz
bis 10° Hz fiir tg 6 und ¢ Kurven, die dhnlich
verlaufen wie dieOlkurven beiRieche (s. S.66).
Sie deuten die Kurven nach der Dipoltheorie
und finden qualitative Ubereinstimmung da-
mit. Die Schwierigkeit einer genauen Uber-
\ einstimmung liegt darin, daB die Molekiile der

Fliissigkeit zum Teil assoziiert sind und dafl
N es sehr fraglich ist, ob der makroskopische
497 | Wert der Zahigkeit fiir den mikroskopischen
der Molekiildrehung gilt.

/ v t-dzv . Tw Mit der Frage der Zihigkeit und Leit-
A ke e onoolesin  fahigkeit beschaftigt sich A. Gemant (22) in
zwei Arbeiten. Gerade die dielektrischen Ver-

luste bei hochviskosen Olen und amorphen Stoffen scheinen darauf hinzu-
weisen, da die Viskositit # mit der Frequenz wesentlich abnimmt. Bei
schweren Olen (23) und Paraffinwachs (24) besteht in der Nahe des Schmelz-
punktes in einem gewissen Temperaturgebiet offenbar ein Nebeneinander
des glasigen und des kristallinischen Zustandes, wobei der kristallinische
Zustand scheinbar besser leitet, wodurch es erklirlich wird, dafl in diesem
Gebiet der Leitwert mit wachsender Temperatur abnimmt und wodurch
nach Art der Wagner-Theorie dielektrische Verluste entstehen kénnten.
Eingehende kalorimetrische Untersuchungen iiber die Natur des dielek-
trischen Verlustes sind in Utrecht (25) durchgefiihrt worden. Normale Ole
ergaben bei Zimmertemperatur keine Frequenzabhingigkeit des Verlustes
bei 50—500 Hz, also rein Ohmsche Leitungsverluste. Mit der Spannung
nahmen die Verluste langsam zu. Bei lingerer Einwirkung der Wechsel-
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spannung trat eine Art Selbstreinigung des Oles ein, die Verluste nahmen
mit der Zeit ab (Abb. 19). Wurde ein solches Ol , stabilisiert*, indem man
es langsam durch ein elektrisches Feld stromen lieB, wodurch die Gleich-
stromleitung sehr stark abnahm, so traten jetzt frequenzabhingige Ver-

luste auf, die mit der Frequenz und der
Spannung wuchsen. Kabelol ergab auch
schon vor der Stabilisierung Verluste, die
mit der Frequenz und der Spannung
wuchsen.

Wurde ein Kabel6l und ein Isoliersl
mehrere Stunden auf 130° erhitzt und im
Vakuum abgekiihlt, so waren die Verlust-
kurven bei beiden Olen bei 50 und 500 Per./s
spannungsabhingig geworden.

Das Einleiten von Luft, auch von

e
tmo /2 >
v _ /47
29 P
4 5 0 %5 K

Abb. 19. EinfluB der Spannung. (Nach
Ornstein, Willemse und Mulders.)

vorher getrockneter Luft, geniigte, um die Verluste wieder stark

spannungsabhingig zu machen (Abb. 20).

Die Erwirmung hatte die Verluste stark verringert. Also spielt die

Entgasung auch eine grofle Rolle. Das
Produkt vom Gleichstromleitwert und Zahig-
keit, stieg oberhalb von 40° an. In Kabel-
6len hingt das vielleicht mit dem Schmelzen
kleiner darin schwimmender Paraffinteilchen
zusammen (26), bei Transformatorendl war
das im Polarisationsmikroskop nicht mit
Sicherheit zu entscheiden.

Bei Untersuchungen verschieden stark
gereinigter Olproben auf den Kerreffekt,
d. h. auf die elektrische Doppelbrechung des
Lichtes, die durch angelegte elektrische
Felder hervorgerufen wird, und die eben-
falls durch polare Molekiile hervorgerufen

/;L
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75
%acl'kene Luf
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aq 5 70 7
Abb. 20. Einfluf der Luft.

kg2
(Nach

Ornstein, Willemse und Mulders.)

wird, ergab sich ein weitgehender Parallelismus zwischen Kerreffekt und den
auf die gleiche Zahigkeit umgerechneten frequenzabhingigen Wechselstrom-

verlusten.

Je weiter das Ol gereinigt wird, desto kleiner wird sein Kerreffekt und
auch die Verluste. Besonders stark wirkt die Entziehung der ,,S0,-Aro-
mate®, die durch fliissiges SO, entfernt werden, z. B. geht die Kerrkonstante
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(fir CS, = 100 gesetzt), durch die Entziehung dieser Aromate von 53
beim urspriinglichen Destillat auf 18. Durch Entziehung der ,,80,-Aromate*
mit rauchender Schwefelsiure, wobei Aliphate und Naphthene iibrigbleiben,
geht sie dann auf 1,7. Durch weitere Entfernung organischer Siuren kann
sie noch etwas verkleinert werden. Die Verfasser schlieBen nach ihren

Messungen, daB Dipole im Ol die Ver-

7 luste verursachen.
204 ! i A. Gemant (27) vertritt die Mei-
™ nung, daB bei Olen polare Verluste
/ nur bei Hochfrequenz zu erwarten
seien, wiahrend bei Starkstrom- und

403, ] Hoérfrequenz (50—5000 Hz) der Ver-
lust eher durch einen Inhomogenitits-
effekt verursacht sei. Aus den Ver-
s i lustmessungen von Ornstein und
402 2 Willemse leitet er den tg d als Funk-

/ tion der Frequenz ab und findet, dal
/

tg 6 zundchst mit wachsender Fre-
/ quenz fillt, um bei etwa 10 bis 10° Hz

901 /% /’ A wieder anzusteigen. Den Anstieg bei
4 /
4

N\ kleinen Frequenzen deutet er als einen
< e Inhomogenititsmechanismus. Dieser

—t2—] Abfall des tg 6 mit der Frequenz ist
0T W W W W W 8 WTH gher auch bei gewshnlicher Ohm -
Abb. 21. Verluste &(;lpezl?:'i;gg'erﬁl iiber Zimmer-  c.hop Leitung des Gles méglich und

50% Hars, — Wechselspannung die Originalwerte von Ornstein und

(Nach Bormann und Gemanty - Willemse (28) sind mit der Vor-

stellung, daB die Verluste einem
konstanten unabhingigen Wert zustreben, nicht unvertriglich. Bei
Rieche z. B. ist in diesem Gebiet der Verlust durchaus frequenzunab-
héngig. Auch hier ergibt die kalorische Methode (wie bei Rieche) relative
groBe tg 0.

Interessante Versuche iiber den tg § bei geringen Temperaturen teilen
Bormann und Gemant (29) mit. Abb. 21 zeigt den tg é von Zylinderdl
mit 50% Harzzusatz (a) und 10% Harzzusatz bei normaler Frequenz
(50 Per.) (ausgezogene Kurve) und den Gleichstromleitwert dividiert durch
wC (gestrichelte Kurve). Das Harz war helles Kolophonium (Abietin-
siure). Die Wechselstromverluste sind fast gleich, zum Teil etwas groBer

a
b
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als die Gleichstromverluste. Der Verlustwinkel wichst meist etwas mit
wachsender Spannung. Abb. 22 zeigt den Verlustwinkel von Zylindersl
mit Harzzusatz (@ 50% Harz, b 40%, ¢ 25%, d 10% und e reines Ol). Die
Tabelle zeigt die gemessenen Zahigkeiten:

Zahigkeit in P: 4020,

N
Te mper atur Harzgehalt /
¢ 40% 50 %
4015] / .\

1 28000 | —

6 19000 | 94000
12 7000 | 30000
17 3500

WAL
D A /
40 1mo| — \k\\\\cY /

.. A d A |//
Da als Molekiilradius  goos \ \ i
fiirdie Harze etwa 10~ cm 1 \ /// /
zu setzen ist, erhilt man \ Lo
mit den beobachteten L\ </
Zshigkeiten Relaxations- 7 sy R TR R T

zeiten 7, die in das Ge- Abb. 22. Verluste von Zylinderdl mit Harzzusatz.

biet der verwendeten Fre- @ 50% Harz, ¢ 25% Harz, e 0% Harz
. b 40% Hargz, d 10% Harz
quenz 50 fallen. Da die (Nach Bormann und Gemant.)

Zahigkeit mit wachsen-
dem Harzgehalt zunimmt, muB die Temperatur des Maximums von tg é auch
damit steigen, um durch abnehmende Zahigkeit v wieder auf den Wert

1 .
von A g5 zu bringen.

Die Kurve fiir das reine Ol (e) paBt sich ihrem Verlauf sehr gut den anderen
Kurven an. Gemant iuBert zunichst sehr berechtigte Bedenken iiber
die Méglichkeit eines polaren Verlustes in Olen. Das Zylinderél fiir Kabel-
herstellung ist besonders dipolfrei. Chemisch gebundenen Sauerstoff hatte
es weit unter 1%, der auch nach Erhitzen auf 110° in Luft nicht anstieg.
Wassergehalt war unter 0,01%. Beimengungen waren auch sehr wenige
vorhanden, denn die maximal zulissige Sédurezahl ist bei Trafosl 0,2
und die maximale Verteerungszahl 0,3%. Andererseits miilten nach den
Versuchen etwa 30% Dipolstoffe, nach Art des Harzes, im Ol vorhanden
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sein, da je 10% Harzzusatz den Verlustwinkel um etwa 0,25% erhoht, und

der Verlustwinkel des reinen Oles 0,75%

4020

4075]

t 0010,
)

0006

i = 0
Abb. 23. Verlustkurven vom Zylinder6l mit Zutaten.

a ohne Zusatz,
b 10% «-Chlornaphthalin,

¢ 10% Benzol.

(Nach Bormann und Gemant.)

d 10% Hexan,
e 10% Chlorbenzol.

50 C60

betrigt. Gemant schlieft,
daB die Verluste durch Bei-
mengungen halbleitender Art
(Leitfahigkeit 10-10 S/cm) ent-
stehen und daB das Harz
hauptsichlich auf die Zahig-
keit EinfluB hat. Im Po-
larisationsmikroskop wurden
solche eingelagerten Teilchen
sichtbar, im reinen Ol gréber,
im Harzgemisch viel feiner
zerteilt.

10%ige Zusitze von nicht-
polaren Stoffen, wie Benzol
und Hexan, und polaren
Stoffen, wie o-Chlornaphtha-
lin und Chlorbenzol, verrin-
gerten die Zahigkeit und ver-
groflerten den Leitwert und
verschoben das Maximum von
tg § ins Gebiet tieferer Tem-
peraturen, wobeigerade die

Verlustkurve mit Chlor-

benzol tiefer lag als die
Kurven der anderen Bei-

mengungen,trotzdem esDi-

polcharakter hat (Abb. 23).
Zufiigen von 10% Paraffin

_4 verringerte die Verluste bei

Temperaturen unter 0°C,
lieB aber das Maximum von

90
008 ¢
qo0% /
4

Ta,m A /
8 I \ /
002 !a / /
0[007 oc_ﬁ':o \\ b\\ s ° %

T e B TR R R R )

Abb. 24. Verluste von Transformatorendl mit Zusitzen.
¢ 10% Paraffin,

+ 10% Chlorbenzol.
(Nach Bormann und Gemant.)

a ohne Zusatz,
b 10% Paraffin,

tg 6 an derselben Stelle.
Erhitzung des Oles mit
Kupfer wihrend 100 Stun-
den auf 150° C erhohte den

Verlust sehr stark, ohne die Lage des Maximums zu beeinflussen.
Abb. 24 zeigt die Verluste in Trafol a (ohne Zusatz), b (mit 10% Paraffin)
und ¢ (mit 10% Paraffin und 10% Chlorbenzol).
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Die Lage des Maximums ist bei —25°C gleich der vom Zylinderdl,
obwohl die Viskositdten um Zehnerpotenzen verschieden sind. tg 4 ist hier
im Maximum 0,004, bei Zylinderdl 0,008, was Gemant auf die geringen
Inhomogenititen des Trafodls ober-

konstante als Funktion der Temperatur. Viskosi-
tit als Funktion der Temperatur inlogarithmischer
Darstellung. Messungen a an Transformatorendl;

halb des Stockpunktes zuriickfithrt. 16 /C /b
Merkwiirdigerweise bringt 10% Pa- 0‘/5‘;’
raffin die Verluste fast zum Ver- / /
schwinden, trotzdem es bei den 7
tgo
% € ; € //[
3 03 d
;’;_ b/ c:a " [
. %7 2 R V] T ¢
s a Z ¢ / /
6_
a tgd
ol 7 /,é:: 0+ I/
a
- Ve
’ T P’ 4‘4/}”
0 20 w60 &0 w0 120 9 0 20 40 60 & 10 120 9
log € logE
4 %7 N
¢ dN
L \ \
2 \\ 2r y N
b \\ \
1 b‘\\ 7 \\ '\_\ \\
a a~ §
0 20 40 60 & w0 120 9% 0 20 40 60 89 10 120 O
Abb. 25a. Ole. Fehlwinkel und Dielektrizitits- Abb. 25b. Mischungen von Transformatorensl und

einem dunklen Harz. Fehlwinkel und Dielektrizi-
titskonstante als Funktion der Temperatur. Vis-
kositit als Funktion der Temperatur in logarith-

b an Zylinderdl I; ¢ an Zylinderdl II. ¢’ Aus mischer Darstellung. Messungen

dem Leitwert errechnete Fehlwinkelkurve zum a an einer Mischung Trafo6l-Harz = 100% 0%,
Vergleich mit ¢. Samtliche Messungen (a, b und ¢) o . “ , = 15% 25%,

durchgefiihrt bei einer Feldstirke von C 4 ' ). ,, = 50% 50%.
€=500V,/mm; bei Messung ¢’ war E=190V/mm. = 25% 75%.

”Bei”allen i[essungel’l,: [ ="506 V. q/mm,
(Nach Kirch und Riebel.)

(Nach Kirch und Riebel.)
tiefen Temperaturen wie ein festes Netzwerk ausgeschieden wird. 10%
Chlorbenzol weiterhin zugefiigt, 4ndern nicht mehr viel. Uberhitzung ver-
groBert die Verluste und ganz enorm wachsen sie auf das Zehnfache
durch Zufiigung kiinstlich leitender Inhomogenitaten, wie z. B. 9% Ben-
zol -+ 1% Alkohol + 0,1 % Pikrinsiure, mit einem Maximum bei —18°. Bei
tiefen Temperaturen entsteht hier eine feine Emulsion. Bei Zimmertempe-
ratur ist die Mischung klar.
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Die Versuche von Gemant zeigen deutlich, dal es noch recht schwierig
ist, den Charakter der Verluste bei geringen Frequenzen und tiefen Tempe-
raturen zu verstehen. Moglicherweise spielen die Raumladungsschichten an
den Elektroden (s. S. 83) eine wich- tg6
tige Rolle und auch kolloidale Lei- 2‘3 K
tungserscheinungen. " I

Kirch und Riebel (30) haben

hauptsichlich Ol - Harzmischungen :‘;_
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Abb. 26. Mischungen aus Transformatorensél und Abb. 27. Mischangen aus einem Zylinderdl und
einem hellen Harz. Fehlwinkel und Dielektrizitits- zwei Harzen. Fehlwinkel und Dielektrizitits-
konstante als Funktion der Temperatur. Viskositit konstante als Funktion der Temperatur. Vis-
als Funktion der Temperatur in logarithmischer kositidt als Funktion der Temperatur in loga

Darstellung. Messungen rithmischer Darstellung Messungen an einer
a an einer Mischung Trafo6l-Harz = 100% 0%,
b ., » . w = 7% 25%, a Zylinderol IIHarz dunkel =70% 30%,
[ ” - w = 50% 50%, b hell =170% 30%.
oo 3 3 o = 26% 75%. Bei allen Messungen war E =500 Vg /mm.
Bei allen Messungen: € = 500 Venlmm. (Nach Kirch und Rlebe])

(Nach Kirch und Riebel.)

untersucht. Abb. 25a zeigt den Verlustwinkel, D.K. und Zihigkeit £ in
Englergraden, abhingig von der Temperatur fiir ein Transformatorenél
(Kurve a) und zwei Zylindersle (Kurve b und ¢). Die Verluste bei hohen
Temperaturen konnen als Ohmsche Leitungsverluste gedeutet werden.
Die Abb. 25b und 26 sowie Abb. 27 zeigen tg d und Zihigkeit £ in
Englergraden fiir Mischungen:
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Abb. 25b. Transformatorenél mit handelsiiblichem dunklem Harz

(Oxysduregehalt 2,4%).

Abb. 26. Transformatorenél mit einem hellen Harz (technisch reine

Abietinsdure mit 0,4% Oxyséure).

G D

Abb. 28. Auskristallisiercn von Harzen aus Ol-Harzmischungen.

. Dunkles amerikanisches Harz-Transformatoren6l = 75% 25%. Ohne Ausscheidungen des Harzes,

zum Vergleich.

. Helles Harz-Transformatorendl = 25% 75%, zeigt lokal ausgeschiedene Harzkristalle.
. Helles Harz-Transformatorensl = 75% 25%, Tritbung der ganzen Mischung durch kleine aus-

geschiedene Harzkristalle.

. Helles Harz-Transformatorenol = 46% 54 %, zeigt starke lokale Ausscheidungen des Harzes.
. Amerikanisches Harz-Transformatorendl = 50% 50%, zeigt lokal ausgeschiedene Harzkristalle.

(Nach Kirch und Riebel.)
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Abb. 27. Zylinder6l mit dunklem bzw. hellem Harz gemischt. Mit
steigendem Harzgehalt steigt auch die Temperatur, bei welcher tg § anfingt
stark zu wachsen. Bei gleicher Zihigkeit steigt der Verlustwinkel mit
dem Harzgehalt. Das dunkle Harz gibt wesentlich gréBere Verluste als das
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Abb. 29. Mischungen aus Transformatorendl und einem amerikanischen Harz.
Dielektrizititskonstante in Abhingigkeit von der Temperatur bei 50 Perioden (Feldstirke € = 600 V/mm).
a Messungen an einer Mischung Harz-Trafo6l = 100% — 0%,

b » noo ” ’ = 95%— 5%,
c » »oom »” » = 90%—10%,
a »”» »oo “ » = 85%—15%,
e » » »”» » = 75% —25%.
(Nach Kirch und Riebel.)
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Abb. 30. Mischungen aus Transformatorendl und einem amerikanischen Harz.
Fehlwinkel in Abhingigkeit von der Temperatur bei 50 Perioden (Feldstirke € = 600 V/mm).
a Messungen an einer Mischung Harz-Trafodl = 100% — 0%,
= 95%— 5%,
90% —10%,
85% —15%,
75% —25%.

/
s

S

" ”» "» ” ”»

/o >
[t

”»

”(Nach Kirch und Riebel.)
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helle Harz, was fiir die Durchschlagfrage wichtig ist. Allerdings hat anderer-
seits das helle Harz ein viel groBleres Bestreben, sich in kristalliner Form aus-
zuscheiden, was das amorphe dunkle Harz nicht hat. Es zeigt dies Abb. 28.
Messungen bei groBlen Harzgehalten (amerikanisches Harz- und Trans-
formatorendl) und tieferen Temperaturen zeigen die Abb. 29, 30 und 31,
wo DK., tg d, bei 50 Per. und die Zahigkeit in Englergraden abhingig
J

log 7 \

NER §\
\X\\\ \\
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& L NS

V] Z &0 89 700 720 %0 60 °C

Abb. 31. Mischungen aus Transformatorenﬁl und einem amerikanischen Harz. Viskositit inlog-Darstellung
als Funktion der Temperatur. Messungen

Lnglergraae

u J J

//// //

@ an einer Mischung Harz-Trafool =100% — 0%, f an einer Mischung Harz-Trafoél = 50% — 50%,
b » ” = 95%— 5%, ¢ , » » = 25%— 75%,
¢ 5 » » = 90% 10%, &k, » = 156% — 85%,
d = 85%—15,6 i . ' = 5%— 95%,
€ = 75%—25%, . = 0%—100%.

(Nach Kirch und ‘Riebel. )

von der Temperatur angegeben sind. Das Maximum von tg  steigt mit
wachsendem Harzgehalt in der Richtung steigender Temperatur und zu-
gleich verschiebt sich auch der Anstieg der D.K. Das Maximum der Ver-
luste trat fiir alle Mischungen immer bei etwa der gleichen, sehr hohen
Viskositdt auf (durch zeitliches Eindringen einer Kugel gemessen).

Aus den relativ weit auseinander liegenden Maxima von tg § und aus
der verhiltnismifBig geringen Abhingigkeit der D.K. und des Maximums
von tg 6 vom Mischungsverhiltnis, schlieBt Kirch auf eine polare Verlust-
quelle (Debye) und nicht auf einen Inhomogenititsmechanismus (Maxwell
und Wagner). Bei hohen Temperaturen nehmen die Verluste den Charakter
reiner Ohmscher Leitfihigkeitsverluste an. Abb. 32 und 33 zeigen, wie der
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Harzgehalt tg 6 und die Zahig-
keit beeinflut. Der Verlauf

von tg 6 ist generell dadurch

erklirt, da mit wachsendem

Harzgehalt mehr Verlusttrager
in die Substanz kommen, daB

80
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/arsgetalt

(Feldstirke € = 600 V/mm). (Nach Kirch und Riebel.)
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\7203\\& aber andererseits die Zahigkeit

\‘\\.: zunimmt.
Bei sehr hohen Frequenzen,

% M tWellenlinge 2—26m, f=1,5-108

Abb. 32. Mischungen aus Transformatorensl und einem  bis 107 Hz untersucht Beck (31)
amerikanischen Harz. Fehlwinkel als Funktion von Harz- o . . . .
gehalt bei verschiedenen Temperaturen und 50 Perioden Trafos] mit einem Differential-

\4\—
r\\‘.

r—
—

||

\
\

L]

\

oo [s0° w/‘{ w/

‘\\\%
N
N
N

7 7
i [ —
7 7 60 80 %

kalorimeter. Verunreinigungen
(Olsiure, RuB, Feuchtigkeit), die den
Niederfrequenzdurchschlag sehr stark
beeinflussen, wirkten auf den dielek-
trischen Verlust bei Hochfrequenz so
gut wie gar nicht.

Im Gegensatz zur Arbeit von Bor-
mann und Gemant (s. S.74) ver-
ringerte ein Zusatz von 9% Benzol,
1% Alkohol und 0,1% Pikrinsdure
die Verluste und erhohte ein Zusatz
von 10% Nitrobenzol, bzw. 10% Aze-
ton bzw. 10% Chlorbenzol die Ver-
luste. Der Verfasser ist auch der An-
sicht, daB8 der Hochfrequenzverlust
ein typischer Dipolverlust ist, dal} bei
Niederfrequenz jedoch Inhomogenitat
und Leitfahigkeit mafgebend sind.
Abb. 34 zeigt tgd fir zwei unge-
brauchte Trafoole. Das eine zeigt
2 Maxima, die auf 2 Sorten von Di-
polen von verschiedenen Relaxations-
zeiten zuriickgefiilhrt werden. Ein

Abb. 83, Viskositit als Funktion von Harzgehalt

bei verschiedenen Temperaturen. Mischungen aus

Transformatorensl und einem amerikanischen Harz.
(Nach Kirch und Riebel.)
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nach Edeleanu mit fliissigem SO, raffiniertes Ol hat einen viel kleineren Ver-
lustwinkel als die normalen Ole mit einem schwach ausgebildeten Maximum.
Nach geringen Fre-
quenzen zu werden die - ™
Kurvenimmerflacher, / \ \
was auch mit Messun- 4 400 / AN
gen von Vogler (32) £960.00 4
iibereinstimmt.Zusatz AL ftotoon ”i K7
von 10% Nitrobenzol ot T
gab ein scharfes Maxi- g ¢ é 2., "7 & 28 28m
mum von tg d, Benzol- Abb. 34. (Nach Beck.)
zusatz(ohne Dipolmoment) wirkt
nur durch die Anderung der
Zahigkeit (Abb. 35). o4 /
Die von Ornstein (s. S.71) 407 L
/

0010

@s/bf{ﬂaforé7 s

0,016,

\

erwihnte Verbesserung der Ole 441 l”/ « wkNiratenzo/
durch lingeres Einwirken eines " \\
Hochspannungsfeldes, Stabilisie- ty6 .,V &
rung, hatte beim Maximum des 0 G+ 108 Bera
Verlustwinkels, beigroflerer Wel- 4004 ?&\ >~
lenlinge, gar keinen Einflul goms|—
(Abb. 36).
Der Einflu der Zihigkeit ¢ ! & _E Q &m
bei Verdiinnung mit p-Xylol Abb. 35. (Nach Beck.)
stimmte qualitativ mit  ,,,,
der Dipoltheorie iiberein.
Interessante Versuche
zur Kontrolle eines Oles  %9% 7 W gebrauchies_
mit Hilfe seiner D.K. ¢ 4 4004 o AN m’fm%r
stellt W. N. Stoops (33) 196 0,003 s/aé/Y/;/.';/'f‘ —
an. Ausgehend von der ~ e Ny Porefini
Anna,hme, daB die ge- 0,”01 V o nicht stabilisiert
sattigten Kohlenwasser- ’ o= ran ~-——-“1

Jransformotordl t:5"3'}1’

\

0,006 AT,

¢ C s/aé///s/e/'
stoffe der iiblichen Ole 0 7 4 7 % 7 2im

nicht polar sind, schlieft Abb. 56 (ﬁ;’meck)
er, daB3 bei der Zerset- o '
zung, hauptsichlich durch Oxydation, Siuren, Ester und Schlamm ent-
stehen, die polar sind und daher die D.K. und der Verlustwinkel steigen

Isolierdle. 6
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miissen. Es wird deshalb die Anderung der D.K. ¢ bei solchen Vorgingen

bei einer Frequenz von 3-10° Hz verfolgt.
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Abb. 37. Zeitliche Zunahme der D.K. bei Erwdrmung
der Ole (O Nr. 1, 2 und 3). Kurve A: Ol Nr. 1.
Anwesenheit von Kupfer.

Untersucht wurden 3 Ole:

/]
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de 42 / /
e
. / é/,/
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Abb. 38. Anderung der D.K. bei Olen im

Transformatorbetrieb.

Nr. 1. Hauptsichlich naphthenische Kohlenwasserstoffe und etwa 20%
aromatische Kohlenwasserstoffe, sehr wenig harziges Material, £,y = 2,241.

27
/T

25 .

€ | LT

ééﬂ -9 g-_’ ’/|0 800

Abb. 39. D.K. in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur (polarer Charakter der Ole Nr.1, 2 und 3).

sphére fast keine Anderung der D.K.

Nr. 2. Viel hoher raffiniert, etwa
100% naphthenische Kohlenwasser-
stoffe, ¢ = 2,159.

Nr. 3. Pennsylvanisch. Fast nur
gesittigte paraffinische Kohlen-
wasserstoffe, ¢ = 2,110.

Die aromatischen CH-Verbindun-
gen setzen ¢ herauf, die paraffi-
nischen herunter.

Abb. 37 zeigt die Zunahme von ¢
wihrend einer dauernden Erhitzung
auf 160° C bei Luftzutritt. Im Gegen-
satz tritt bei Erhitzung in N,-Atmo-
auf. Den katalytischen EinfluB von

Kupfer zeigt Kurve A, wo Ol Nr. 1 in Anwesenheit von Cu und Luft auf
gleiche Weise erhitzt wurde. Im praktischen Transformatorbetrieb treten
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analoge Anderungen in lingeren Zeiten auf, wie durch laufende Unter-
suchung von Proben festgestellt wurde (Abb. 38).

Wurden bei diesen Olen chemische Verseifungsversuche abhingig von
der Zeit gemacht, so verliefen die Verseifungswerte (mg KOH je g Ol)
in analogen Kurven wie Abb. 38. Den polaren Charakter dieser drei ge-
brauchten Ole zeigt Abb.39. Das ungebrauchte Ol war als nichtpolar
vermutet. Den Verlustwinkel solcher oxydierten Transformatorendle zeigt
Abb. 40 bei 5-10° und 10 Hz. Bei

oxydiertem Transformatorenél trat ¢ /

das Maximum des Verlustwinkels bei %

—40°, etwa 30° unter dem Schmelz- \

punkt des Oles, also in festem Zu- T 2 \

stand auf, wobei die Kurve ganz stetig 46 %

verlief. Die Anwesenheit von ent- / \
wickeltem Schlamm hatte keinen ~]
wesentlichen EinfluB auf die DK. % % ) 0 7 T80
Auch Race (34) hat festgestellt, dall g
Oxydation dt(as ()jles den gVerlust ver- A Ve e petatur, e B von
groBert, aber nicht die Frequenz, bei Kurve 31 bel 10 o is,

der das Verlustmaximum eintritt, d.h.
die Zahl der Dipole wichst, aber nicht ihr Moment. Es scheinen sich nicht
die ganzen Molekiile zu drehen, sondern nur polare Gruppen innerhalb des
Molekiils. Ein Vergleich mit der Leitfahigkeit ergab, daB bei der Oxy-
dation bei hohen Temperaturen viel mehr polare Molekiile entstehen als
geladene Partikelchen (35).

Auf die Wichtigkeit der D.K. zur Olkontrolle weisen auch Bull und
Zwecker?! hin (36).

Nachladung, Raumladung und Verlust.

Schon die ersten Messungen (37) mit Drahtsonden an dielektrischen
Fliissigkeiten zeigten, daB in solchen Fliissigkeiten die Verteilung des
elektrischen Feldes nicht nur durch die Metallelektroden bedingt ist, sondern
auch durch rjumlich verteilte Ladungen in der Fliissigkeit.

Speziell Transformatorenél ist von J. B. Whitehead und R. H. Mar-
vin (38) untersucht worden und zeigt bei lingere Zeit gestandenem Ol
starke FeldvergroBerungen an den Metallelektroden. Diese Feldverzerrung

1 Bull u. Zwecker, Chem.-Ztg. Bd. 58 (1934) S. 801.
6*
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braucht zu ihrer Ausbildung Zeit. H. Schaefer (39) findet bei reinem Trans-
formatorendl (spez. Leitwert 1012 S cm~!) an beiden Elektroden einen Feld-
anstieg, nach Zusatz 6llGslicher Metallverbindungen (Leitwert 101! Scm™?)
ein homogenes Feld (bei kleinen mittl. Feldstirken von 1—3 kV/cm).

Da durch das Hereinbringen einer metallischen Sonde in die Flissig-
keit unkontrollierbare Fehler entstehen konnen, ist die Beobachtung mit
Hilfe von optischen Methoden viel einwandfreier. Die Verwendung des
Kerreffektes fiir diesen Zweck, d. h. die optische Ausmessung oder Regi-
strierung der Doppelbrechung in der Fliissigkeit von Punkt zu Punkt
ist leider fiir Ole nur schwer verwendbar, wegen der sehr kleinen Kerr-
konstante desselben, da die paraffinischen Kohlenwasserstoffe nur ein
sehr kleines oder gar kein elektrisches Moment im Molekiil besitzen.

Die Doppelbrechung wird hauptsichlich dadurch hervorgerufen, daf
Molekiile mit elektrischem Moment sich in der Richtung des Feldes aus-
zurichten versuchen, soweit die unregelmifige Wirmebewegung dies zulaBt
und die Flissigkeit dadurch optisch anisotrop wird.

Die Wirkung ist dem Quadrat der lokal herrschenden Feldstirke pro-
portional. Nach dieser Methode hat J. Dantscher (40) die Fliissigkeiten
Chlorbenzol und Toluol untersucht. )

Bei Chlorbenzol zeigte sich unmittelbar nach dem Einschalten von
Gleichspannung eine starke Feldzunahme von der Anode zur Kathode,
die mit wachsender Zeit allmihlich verschwindet. Beim Umpolen tritt
wieder eine analoge Feldverzerrung auf. Je trockener die Fliissigkeit, desto
kleiner sind die Raumladungen. Bei Wechselspannung konnte nichts
bemerkt werden. Die Feldverzerrung ist also scheinbar bei Gleichspannung
sehr rasch da. Es sieht so aus, als ob vor den Elektroden sich sehr rasch
Ionenladungen aufbauen wiirden, die dann abgesaugt wiirden. Entladen
konnen sie sich offenbar nicht, denn sonst wiirden beim Umpolen oder Wieder-
einschalten der Spannung nach einer Periode der Spannungslosigkeit nicht
sofort wieder entsprechende Feldverzerrungen auftreten. Mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit ist deshalb zu sagen, dafl diese Schichten nach einiger
Zeit sehr fest an die Elektroden gepreft werden. Eine solche sehr diinne
Ladungsschicht ist mit der Kerrmethode nicht, oder nur sehr schwer,
nachweisbar. :

Eine Entstehung einer positiven Schicht vor der Kathode z. B. wire
erklirbar z. B. durch Fortwandern von negativen Ionen von dort zur
Anode, oder durch das Ankommen von positiven Ionen aus der Flissigkeit,
oder aus der Abgabe positiver Ionen aus dem Kathodenmetall.



Nachladung, Raumladung und Verlust. 85

Es scheinen hauptsichlich positive Ladungen da zu sein, negative
Ladungen wurden nur selten und kurzzeitig beobachtet. Die Existenz
derartiger geladener Schichten an den Elektroden, die sich bei angelegter
Spannung durch die Fliissigkeit bewegen, hat auch R. Hofmann (41)
mit Hilfe der Schlierenmethode bei Toluol festgestellt. Je nach der Rein-
heit der Fliissigkeit 16sen sich beim FEinschalten von Gleichspannung
Schichten von der Anode und Kathode (relativ unreine Flissigkeit), oder
nur von der Kathode (reinere Fliissigkeit), oder nur von der Anode (reinste
Fliissigkeit, A = 1072 bis 10-1% S/em) ab. Die stromenden negativen Teilchen
(von der Kathode) haben eine bestimmte Geschwindigkeit, unabhingig
vom Leitwert der Flissigkeit und Elektrodenmaterial, wihrend die Ge-
schwindigkeit der positiven Teilchen (von der Anode) von beiden abhéingig
ist. Die Reinheit der Elektroden ist wichtig; saubere (wasserhautbefreite)
geben positive Ladungen, Wasser und Olschichten darauf ergeben beweg-
liche negative Teilchen. Negative Ladungen gaben grofien elektrischen
Strom, positive Teilchen dagegen kleineren. Bei Wechselspannung pulsieren
die Schichten an ihren Elektroden und geben dort Erwéirmung.

Gleichzeitige Messungen der Feldverteilung mit der Kerrmethode und
Sonden ergaben immer das Bild einer Ionenladung, die sich vor der Elek-
trode anstaut, wo sie sich eigentlich entladen sollte 1.

Mit Hilfe einer mechanischen Stromungsmethode, stellt auch K. Christ
(42) bei Ol solche Schichten an den Elektroden fest. Nicht besonders
gereinigtes Ol hat schon ohne Spannung vor den Elektroden eine spontan
entstehende positive Raumladung von etwa 10-2 C/cm?, die nach Destil-
lation des Oles viel kleiner wird. Bei angelegter Spannung liegt in normalem
Ol vor der Kathode positive und vor der Anode negative Raumladung,
bis zu etwa 10-8 C/cm? bei 3000 V und 2 mm Oldicke.

Diese Raumladungen verschwinden bei Kurzschluff &duflerst langsam
durch Riickstrome, < 10-1* A. Die negative Raumladung verschwindet
rascher als die positive. Die Ausbildung der Raumladung scheint in der
Zeit zu erfolgen, die der Gleichstrom braucht, um stationir zu werden.
Der grofite Teil dieser Ladung sitzt auBerordentlich dicht an den Elektroden
(Dicke der Schicht: < 1/, mm); sie entsteht zum gréBten Teil durch Ionen-
stauung vor den Elektroden, da dort keine freie Entladung méglich ist.
Bei destilliertem Ol ist die positive Ladung vor der Kathode viel kleiner,
eine negative vor der Anode ist nicht mehr nachweisbar.

Tim Vakuum destilliertes Trafool ergibt eine deutliche Ablésung nur nach Um-
polen und Strémung von der Anode. Unreines O1 war zu undurchsichtig.
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Sehr wesentlich ist die Ionenbildung (Dissoziation) im Olvolumen. Bei
destilliertem O1 war auch ein geringer Flicheneffekt, was die Ionenentstehung
anbelangt, an den Elektroden nachzuweisen.

Solche Raumladungen ergeben recht erhebliche Feldstirken an den
Elektroden. Denkt man sich die Raumladung in einer Ebene von der

Dichte ¢ C/em?, so ist der Feldstéirken - Unterschied rechts

und links davon (Abb. 41) durch E,— E, = 7 gegeben,
L. wod= m Fir 0 =108 C/em? und ¢ ~ 2 ergibt

sich E,— E, ~ 50 kV/cm.
Liegt die Schicht sehr nahe einer Elektrode, so addiert
Abb.41. Elektrisches  sich diese Feldstéirke zu der dort von seiten der angelegten

Feld E rechts und . . .
links von einer po- Spannung wirkenden, im Falle Christ z. B. etwa 15kV/em,

itiven Ladungs- . < . N
schicht der Dichies.  also im ganzen etwa 65 kV/cm. Feldstirken dieser GréBe
scheinen nétig zu sein, um soviel Ionen an der Elek-

trode abzuscheiden, damit ein stationdrer Strom von etwa 10-° Af/ecm? zu-

stande kommt. Eine solche Schicht wirkt wie eine Gegen-EMK an der

+h b

£ Elektrode von der Gréfe %- m, wo m die Entfer-

5’ £]  nung der Schicht von der Metalloberfliche bedeutet.
In unserem Falle mit m ~ !/, mm, wire das etwa
50 V, nicht groB gegen z. B. 3000 V.
Aber bei einer z. B. Verdreifachung von ¢ und m
F _ Ny wire die Gegen-EMK schon etwa 450 V, an beiden
N2 222 Elektroden z. B. 900 V und konnte das Feld in der
Fliissigkeit schon erheblich verkleinernund bei Ohm -
Al 4 scher Leitfahigkeit den Strom entsprechend verrin-
Abb. 42. Feldverteilung in  gern. Wiirde dann mit steigender Spannung sich die
ein Dielektrikum mit star-
ken Raumladungsschichten  Jonenabscheidung leichter vollziehen, so wiirde der
an den Elektroden. .. . .
Strom starker als proportional der Spannung steigen.
Die kleinen Riickstréme wiren nach Abb.42 auch durch die Feld-
verteilung zu verstehen. Geben die Raumladungsschichten eine resul-
tierende Feldverteilung CDE mit hohen Feldwerten an den Elektroden
und geringen Feldwerten in der Mitte, so ist die angelegte Spannung als

J
f Edx die Fliche zwischen der Abszissenachse 4 B und der Kurve CDE.
0

Wird die Probe kurzgeschlossen, d. h. die Spannung zu Null gemacht,
so gilt die Abszissenachse F@, wobei die verschieden schraffierten Teile
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Null ergeben miissen. Man sieht, dafl im Mittelteil HI ein schwaches
entgegenwirkendes Feld entsteht, dafl aber an den Elektroden (FC und GE)
das frithere Feld bestehen bleibt, das diese Oberflichenladungen weiterhin
gegen die Elektroden driickt und die Entladung hindert. Der Entladestrom
wird nun von den im Mittelteil HI befindlichen Ionen getragen, die bei
der kleinen Feldstirke dort nur einen sehr kleinen Strom ergeben werden.
Erst allméihlich wird dieser Strom ansteigen und dann wieder verschwinden.

Auch bei Anlegung einer &ufleren
Gegenspannung kénnen zunichst, wenn
diese nicht hoch genug ist (wenn man
sich FG héher nach oben verschoben
denkt), die Ladungsschichten zunéchst
noch weiter an die Elektroden gedriickt t 4

A
.70-5
2

werden. 1500V
. . I R

Eingehende Messungen in der Rich- ~— | v I
tung an handelsiiblichen Olen haben 2 07
Whitehead und Marvin (38) durch- ————
gefiihrt.

Ol ,,A* war hochwertigstes Isoliersl, , 7 7 FR—
spez. Widerstand 1,8- 10 2cm, Feuch- Abb. 43 Einschaltstrto-n_l;eim 01 A, Schicht-
tigkeitsgehalt etwa 0,002%. dicke 0,15 cm, Plattenfliche 311 em®.

01 ,, B war dasselbe Ol aus einem
Blechfall entnommen (von Zeit zu Zeit, iiber mehrere Monate). Verun-
reinigung war moglich gewesen durch Zutritt von Luft bei Entnahmen
und eventuell durch Einwirkung der GefiBwinde. Beide Ole zeigten sehr
verschiedene Eigenschaften.

Die Verfasser beobachteten mit Hilfe von Verstirker und Saitengalvano-
meter den schon von vielen Seiten festgestellten Stromabfall mit der Zeit
nach Einschalten einer Gleichspannung.

Die beiden Ole verhalten sich sehr verschieden. Ol ,,A“ gab Einschalt-
strome wie Abb. 43; der erste kurze geometrische EinschaltstromstoB geht
nicht durch das MeBinstrument. Die Kurven verlaufen dhnlich wie bei
festen Korpern.

Der Endstrom ist der Spannung proportional. Riickstréme durch
KurzschluB nach Spannungsbeanspruchung waren duBerst klein. Plétzliche
Kommutierung der Spannung ergab einen Strom, der nur wenig groBer
war als der Endstrom der vorhergehenden Periode und dann langsam
auf diesen Wert fiel. Wiederholtes Einschalten derselben Spannung mit
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stromlosen Zwischenpausen zeigte eine ,,Erholung* des Ols in der Zwischen-
zeit, insofern bei lingeren stromlosen Zwischenpausen (etwa !/, s bei 0,15 cm
Schichtdicke) wieder die urspriingliche Einschaltkurve erhalten wurde,
wihrend bei immer kiirzeren Zwischenpausen das Strommaximum immer
kleiner wurde und sich dem Endstromwert der vorhergehenden Spannungs-
periode niherte. Der voll urspriingliche Zustand war erst nach etwa 3 h
Ruhe wieder erreicht.

Das O1 ,, B¢ gab im Anfang etwa doppelt so groBe Stromwerte, die sehr
langsam abfielen und zunichst iiber eine bis einige Sekunden praktisch kon-
stant blieben. Auch die Anfangswerte waren hier proportional der angelegten
Spannung 4 &~ 5 - 10~ S/cm, wihrend

gz _ sie bei 01 ,,A*“ stirker als proportional
t-lo" wuchsen.

\//_ Bei_h(:iheren Spannungen tritt ma.nc?h-

_ mal einige Sekunden nach dem Ein-

g 2 ¢ 6 seke schalten noch eine Stromspitze auf. Bei

f— Kommutierung bleibt der Strom zu-

Abb. 44. Kommutierter Strom im 0l B, R . . .
Schichtdicke 0.5 em. Spanmung 810 V. néchst fiir etwa 1s auf einem etwa gleich

niedrigen Wert wie am Ende der vorher-
gehenden Spannungsperiode, steigt dann auf ein Maximum, etwa 2,5—7s
nach der Kommutierung. Dieses Maximum ist etwa 30—40mal so hoch wie
der Anfangswert nach der Kommutierung und etwa 2—3mal so hoch wie der
erste Stromwert bei Einschalten des vorher nicht beeinfluBten Oles. Diese
Maxima treten nicht bei geringen Spannungen auf, bei hdheren Spannun-
gen ist manchmal noch ein zweites flaches Maximum vorhanden (Abb. 44).

Es sind im Ol ,,B* also zwei Leitwerte maBgebend. Ein sehr rasch
wirkender, der durch Anfang und Ende der Kurve Abb. 44 gegeben ist,
und eine zweite Art, die im Strommaximum ihren Ausdruck findet.

Mit Spannungsmessung an verschiebbaren Hilfselektroden zeigte sich,
daB die urspriinglich homogene Feldverteilung im Verlauf von etwa 6—8 min
in eine neue iiberging, die Abb. 45 zeigt. Daraus folgt, daB die Raumladungen
in gréfter Dichte an den Elektroden sitzen und rdumlich ins Innere des
Oles ragen. Der Stromabfall dauert eine viel lingere Zeit, als die Ausbildung
der Raumladung erfordert. Durch plotzliche raumliche Verschiebung der
Elektroden oder von Sonden konnte die Raumladung auch unmittelbar
nachgewiesen werden?.

1 Uber den direkten Nachweis von Raumladung in Olen und die Bildung von
Schichten hohen Widerstands an den Elektroden s. a. (43).
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Fiir den Endwert der Strome des Oles ,,B“ ergaben sich Werte, die einen
Sattigungseffekt bei Volumionisierung ergaben, dhnlich wie bei Gasen.
Die mit 60 Per./s bei 1000 und 1500 V gemessenen dielektrischen Verluste
(tg 6 ~ 0,0003) lieBen sich vollkommen aus dem Gleichstromleitwert des
Oles, gemessen am Strommaximum bei erstmaligem Einschalten, der
Grofle nach berechnen.

Ahnliche Kurven wie Abb. 44 hat auch Black (s. o0.) an Transforma-
torendl aufgenommen, wo die Ausbildung der Maxima sehr viel langsamer
erfolgte. In Paraffinl fanden Black und Nisbet .,
das Strommaximum mehr als zweimal so grol wie V
den Stromstofl beim erstmaligen Einschalten. Der- K\\
artige Erscheinungen sind nur verstindlich, wenn 277
sich die Ionen an ihren Elektroden nicht wider- Nha
standslos entladen, sondern sich dort aufstauen. g N\

Aus dem Vergleich der Zeiten, die notig sind, N
um die Raumladeverteilung (Abb. 45) hervorzurufen \
(5—10min), und der Zeit, die nach Kommutierung “¥ B
bis zum Strommaximum verflieBt (2,5—7 s), schlieBt AN
Herzfeld (44), dal hauptsichlich 2 Ionenarten be- >
teiligt sind: 0 7 o

1. groBe, schwer bewegliche Ionen, welche sich ﬁﬁ‘g"i,;‘fbnsﬁ’?ﬁ'é?ﬁﬁ?i‘é
ohne Stauung an den Elektroden entladen, die die Q}Zf(‘;‘c;‘tgg}“"ff",‘;a,?fo‘,‘;;}l‘;
Spannungsverteilung Abb. 45 bestimmen und die  Feld. 2 30 Min, nach dem
langsamen Stroménderungen ergeben und

2. kleinere, schnellere Ionen in geringerer Menge, die sich an den Elek-
troden stauen, ohne die Spannungsverteilung wesentlich zu beeinflussen
und die die schnellen Stroménderungen erzeugen. Sie ergeben ein Gegen-
EMK, die die kleinen und langsamen sich d&ndernden Riickstrome erzeugt,
wie sie z. B. auch bei Nitrobenzol mit Feuchtigkeitsspuren W. Jackson (45)
gelegentlich , elektrischer Reinigungen beobachtet hat.

Dabei setzte diese elektrische Reinigung mit Gleichspannung den
dielektrischen Verlust, der reinen Ohmschen Leitungscharakter hatte,
bei Hochfrequenz bei etwa 10® Per./s erheblich herab, um so mehr, je linger
gereinigt wurde. Dabei wurde ein Teil der Feuchtigkeit offenbar aus der
Fliissigkeit elektrolytisch entfernt, wahrend ein Teil Verunreinigungen
geladen an den Elektroden blieb, und bei Entfernung der Gleichspannung
wieder in die Flissigkeit diffundierte und den Hochfrequenzverlust wieder
vergroferte. Bei !/ stiindiger Reinigung wurde praktisch noch nichts
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entladen, starke Dauerwirkungen erst nach etwa 16- und mehrstiindiger
Reinigung mit 60 V. - Aus der Spannungsverteilung Abb. 45 rechnet
Herzfeld (44) die Beweglichkeit der Ionen zu 3,5 10~ cm/s je V/em
und schitzt sie aus etwa 110 Atomen bestehend, d. h. 2 Molekiilen, da
aus dem Siedepunkt (290° C) folgt, daB ein Molekiil etwa 45 Atome hat.
Fir sehr sorgfiltig gereinigte und entgaste Ole 1 a 10-25 Sjcm teilt
Whitehead (46) Stromkurven nach Art der Abb. 46 mit, wo in den ersten
1/ 1000 § €in anomaler Ladestrom beobachtet wird, der auch einen entsprechen-
den Entladestrom bei Kurzschluf3 gibt. Dieser anomale Ladestrom (dielec-
tric absorption) nimmt mit wachsender Tempe-

-704" ratur ab, d. h. mit abnehmender Zhigkeit. Der

4 dielektrische Verlust bei 60 Per. ist vollkommen

bestimmt durch den Stromverlauf von 0 bis

1 0,1 s, d. h. durch den Nachladeverlust der ersten

L2 \ 1,000 8 und durch die konstante Leitfihigkeit

von etwa 0,004 bis zu 1s. Die Stromkurve ist

nicht nur durch restliche Verunreinigungen zu

0 = , erkliren, sondern zum Teil durch eine Vielheit
70 7 0 sekw

{—e molekularer Komplexe von Kohlenwasserstoffen.
Ao et s och-  Also durch schwer bewegliche Jonen, deren
15 kV/jem, Temperatur 30°C.  Eigenschaften stark vom Felde und der Tempe-
ratur usw. beeinflut werden. Sie bestimmen
das Anfangsstadium des Leitwertes und sind ganz verschieden zu denen,
die den Endwert der Leitung bestimmen und die ihrerseits die Analogie
zwischen Fliissigkeit und Gasen verursachen. Bei technischer Frequenz
spielen nur diese schweren Ionen eine Rolle beim Verlust. Die Endstréme
zeigen Sittigung, die Anfangsstrome nicht.

H. H. Race (47) empfiehlt deshalb Gleichspannungsmessungen an Kabel-
Olen, aber sorgfiltige Trocknung und Schutz vor Licht und Wirme vor
der Messung. Fiir Handelsole gibt die Gleichstrommessung dieselben Auf-
schliisse und ist leichter durchfiihrbar als die Messung mit der Nieder-
frequenzbriicke. Denn unter Frequenzen von 300 Hz und Temperaturen
iber 25°C ist der Verlust ziher Kabeléle vollkommen durch deren Leit-
wert bestimmt. Bei Olen geringerer Zihigkeit ist dieser Frequenz- und
Temperaturbereich auch groBer. Erst bei héheren Frequenzen und tieferen
Temperaturen tritt ein zusétzlicher frequenzabhingiger Verlust ein, der
durch polare Molekiile oder durch Bewegung geladener Teilchen in einer
Ionenatmosphéire zu verstehen ist.
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Enthalt das Ol polare Teilchen, wie Rizinusél oder Ol-Harzmischungen,
so treten schon frither frequenzabhangige Verluste auf.

Messungen iiber grofe Temperatur- und Frequenzbereiche sind zu einem
sicheren Urteil nétig.

In einer weiteren Arbeit (48) verfolgen die Verfasser den Zusammenhang
zwischen zeitlichem Gleichstromleitwert, dielektrischen Verlusten und
ungleicher Spannungsverteilung weiter. Es wurden drei handelsiibliche
Ole untersucht:

Zahigkeit | Durchschlag-

Dichte 45° CJ Flammpunkt | Tropfpunkt spannung

i :
B 6. . 0,879 | 274 ‘J — 2 2,95 21,9
B 8.. 0,824 ‘ 139 0 0,112 31,1
B19. .| 0877 | 149 —29 0,133 | 28,6

B 6 und B 19 sind Kabeléle, das erste fiir den ,,festen®, das zweite fiir
den ,,olgefiillten” Kabeltyp. B 8 ist von derselben Art wie B 19, aus-
genommen der Tropfpunkt. Alle Ole sind hoch
gereinigt. Bei solchen Olen sind Endleitwerte /7 |
von 101 bis 10~ Sjcm gut erreichbar, wenn .
das Ol vor Oxydation und sonstigen Giften frei-
gehalten wird. Abb. 47 zeigt die Viskositat ab- 7
hingig von der Temperatur. Zunichst wurden
Versuche angestellt iiber den Zusammenhang N %
von Verlustwinkel und der ,,Gleichstromreini- 4 _ \ \
gung®, indem dauernd Gleichspannung angelegt 5 02
wurde und von Zeit zu Zeit tg d gemessen \ L
wurde. Dann wurde die reinigende Spannung
abgeschaltet und beobachtet, wie das Ol sich
wieder ,,regenerierte’. Abb. 48 zeigt einen sol-
chen Versuch am Ol B 6 bei 60°C und 1500 V 9% \

Reinigungsgleichspannung, die 150 min an der - |
Probe lag, die dann anschliefend sich selbst w2 ; & w Tao

—

iiberlassen wurde. Abb. 47. Zihigkeit der Ole B6,
Die ,,Wiederherstellung geht viel rascher vor B& B19 in Abhingigkeit von

. s . der Temperatur.
sich, wenn der Olkondensator kurzgeschlossen ist,
so daB ein duBerer Strom flieBen kann, als wenn die Probe vollkommen
isoliert gelassen wird. Der urspriingliche Verlustwinkel wird nach 3- bzw.

TT 111

&
j2s

T TTT
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6stiindigem Stehen nahezu wieder erreicht. Er wird durch die ,,Reinigung**
auf 1/, bis 1/, seines urspriinglichen Wertes reduziert.

g%
a

Bei hoheren Gleichspannungen und
Temperaturen geht der Reinigungspro-

p1
| zeB anfinglich wesentlich rascher vor-
wirts und die relative Verkleinerung

003
4 V4

L~
iy

von tg ¢ ist viel groBer. Der erreichte
Mindestwert von tg § dndert sich aber
nicht sehr viel.

S \ /6
\Y
o/ 86

Genaue Reproduzierbarkeit der Kur-
ven ist schwierig; die Vorgeschichte

spielt eine erhebliche Rolle. Die anderen
Ole ergeben #hnliche Kurven, wo-
bei aber unter Umstinden tg é nach

-—
4oo1 [ - 1500 V=
60°
0 | I . S I I l {

Abb. 48. Anderung des Verlustwinkels u
dem EinfluB einer Gleichspannung.

n »Wiederherstellung” einen groferen

60 10 60 120  780m
Reinjgungszeit ~ Zeit derMedertersteliy”  Wert haben kann (bei Ol B 19), wie

nter  das ,,neutrale’ nicht behandelte Ol

@ tg3 fiir neutrales O1, b Olkondensator nach ~ oder wo wahrend der beiden Zeitperi-
Reinigung (offen), ¢ Olkondensator mach ooy guch Maxima und Minima von tg &

Reinigung (kurzgeschlossen).

auftreten kénnen, wie bei Ol B 8 beob-

achtet. Solche Ausnahmen wurden auf Raumladungswolken von trigen Ionen
zuriickgefiihrt, die vom vorhergehenden Versuch noch da sind. Der Reini-

07
= VAT
—2_|
7% b N 500V = —]
60
1 0 ™
7 c \
5
ad 7 v sekw*

b —

Abb. 49.01B 8, 1500(\)’, Gleichspannung
60° C.

a Oldicke 4,32 mm, b Oldicke 6,00 mm,
¢ Oldicke 7,70 mm.

das Ol ist, um so mehr fillt de

gungsprozeB ist offenbar so zu verstehen, daf3
Ionen ausder Fliissigkeit entfernt werden, die
zum Teil an den Elektroden als Ladungswol-
ken bestehen bleiben, zum Teil sich dort ent-
laden. Prinzipiell ist die Geschwindigkeit des
Prozesses von der Beweglichkeit dieser Ionen
abhingig. Abb. 49 zeigt bei Gleichspannung
die Strome abhingig von der Zeit. Der an-
fangliche horizontale Teil geniigt nicht ganz,
aber fast vollkommen zur Deckung des Wech-
selstromverlustes, der also durch Bewegung
dieser Ionen hervorgerufen ist. Je reiner
r Strom nachher ab. Mit geringer Oxydation

oder sonstiger Verunreinigung kénnen Anfangs- und Endwert der gleiche sein.

Wie parallel die Anderung

von tg 6 und die Gleichstroméinderung geht.

zeigt Abb. 50. Mit wachsender Spannung wuchsen auch die Verlustwinkel,
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Fir die in Abb. 44 dargestellte Riickstromkurve bei plétzlicher Kommu-
tierung der Spannung zeigt Abb. 51 die Héhe des Strommaximums und
Abb. 52 die Zeit von der Kommutierung bis zum Erreichen dieses Maximums
abhingig von Temperatur und Spannung.
Erhohte Spannung und erhGhte Tempera- e
tur (geringere Zahigkeit) beschleunigen den Qo174 -

.. . /68
Vorgang und vergréBlern das Maximum: 7500 V=
Riickstrome bei Kurzschlull waren kaum 1 lgé |5 °C
zu beobachten. 4 yms| 2 N

Whitehead nimmt an (49), daB im
neutralen Ol, selbst wenn sehr rein, durch
Spuren von Verunreinigungen, innere Disso- G-y 20 Wmin-
ziation, dullere Strahlung ein sehr geringer i—
Leitwert da ist. Zunichst entsteht ein
Gleichgewicht zwischen Ionenerzeugung,
Wiedervereinigung, Diffusion. Einige der Ionen lagern neutrale Molekiile
an und werden dadurch grol und trig. Bei nicht zu hohen Feldern
schleppen diese Ionen diese Hiille mit sich -7
durch die Flussigkeit. Bei hohen Feldern werfen /742

sie diese ab. Vielleicht liegt hierin der Grund, 0l 6w 7/
daB Nikuradse (50) bei Olen im Gegensatz zu /p//

Whitehead findet, daB bei Olen der zeitliche ¢
Abfall des Stromes schon bei geringer Reinigung } // /

Abb. 50. 01 B 8, 1500 V, Gleichspannung
45°C.

zum Verschwinden zu bringen ist 1. 7

Bei kleinen Feldern kénnen schwere positive
und negative Ionen zusammentreten und bilden
wegen der trennenden Schicht neutraler Mole-
kiile polare Teilchen. Bei nicht zu hohen Fel- " 60 @oT
dern setzen sich die leichten neugebildeten und t_—’ .

. . . . . Abb. 51. Maximum des Riick-
die dlteren trigen in Bewegung und bei geniigen- stroms.
der Zahl der letzteren entsteht zunichst der @ 285 V/mm, b 173 V/mm,

¢ 125 V/mm,
erste horizontale Teil der Stromkurve (Abb. 49).
Wenn die Ionen an den Elektroden ankommen, so werden einige entladen,

aber besonders die mit Schichten neutraler Molekiile um sich kénnen dies
nicht und bilden dort Raumladungen.

1 Auch Edler findet bei Entgasung nach Destillation im Vakuum ein Verschwinden
der zeitlichen Stromabhingigkeit. Siehe (51).
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Im ersten Teil der horizontalen Stromkurve soll sich die Verringerung
des Feldes in der Fliissigkeit kompensieren durch eine Zunahme der Ge-
schwindigkeiten der schweren Ionen, die ihre Hiillen um so leichter ab-
werfen, je mehr Geschwindigkeit sie erwerben.

Raumladungen an den Elektroden entstehen teilweise durch das Fort-
wandern von Ionen gleichen Vorzeichens von den Elektroden, wodurch

g dort eine raumlich verteilte Ladung entgegen-
sek \ gesetzten Vorzeichens entsteht (bekannt z. B.
8 N bei ionisierten Gasen und Fliissigkeiten, wenn
\ N die Elektroden nicht nachwandernde Ionen

\ T2 gleicher Art und Dichte abgeben) und ferner

2 “\ durch die dort ankommenden schweren Ionen,
1 \ die sich nicht entladen konnen. Dadurch wachst
; \ Now das Feld an den Elektroden und sinkt im
¢ \ \ Innern der Fliissigkeit, so daB der stationire
Strom, der schlieflich nur von den leichten

\ Jonen getragen wird, abnimmt, und bei stei-

o  gender Spannung nur bis zum Sattigungswert,
g zat d. h. der Erzeugung freier Ionen je Sekunde,
Schichtiche omm wachsen kann. Bei Feldumkehr addiert sich

0 500 000 7oy die Gegenspannung des vorherigen Versuchs

Abb. 52. Zeit bis zur Erreichung  2ZUTr Neuen Spannung, das Feld im Innern wird

des Riickstrommaximums groBer, und dadurch steigt unmittelbar nach der

a bei 30°C, b bei 45°C, N !

¢ bei 60° C. Kommutierung der Strom an, was auch bei den

OLB 10 el 00 s clchspaniun  Versuchen beobachtet wurde, wo unmittelbar

nach der Kommutierung der Strom zunichst

etwa 2mal so groB war, wie der stationdire Strom vorher. Es sind nur die

rasch beweglichen Ionen, die diesen Strom bilden. Die nicht entladenen Ionen

konnen wegen ihrer Trigheit und wegen der Feldverringerung an den Elek-

troden sich viel langsamer von der Elektrode ablsen (s. Abb. 53 und 42).

Sie setzen sich langsam in Bewegung und ergeben das spiter auftretende

Strommaximum, wenn der Elektrodenraum praktisch raumladungsfrei ge-

worden ist und die schweren Ionen der beiden Elektroden im Zwischenraum
der Fliissigkeit sich mehr oder weniger komprimieren.

Dieses Strommaximum ergab sich fast immer ziemlich genau als Summe

des anfanglichen Ladestromes des neutralen Oles und des ersten Anfangs-

stromwertes nach der Kommutierung, beides Stromanteile, die durch leichte

Tonen getragen sind, woraus zu schlieBen, daB der UberschuB des Strom-
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maximums bei Kommutierung iiber den Anfangsstrom bei neutralem Ol
auf Rechnung der schweren Ionen zu schreiben ist. Bei Kurzschlufl nach
Stromdurchgang bleiben die Elektrodenladungen zunichst noch an die
Elektroden gebunden und der Entladevorgang geht duBerst langsam vor
sich, noch langsamer, wenn nach Stromdurchgang die Probe isoliert, sich
selbst iiberlassen wird (s. Abb. 48).

Der dielektrische Verlust ist im wesentlichen durch die Ionen und die
durch sie erzeugte Leitfdhigkeit bedingt (s. auch Abb. 50).

Die Messungen von Whitehead sind
wohl an technisch reinen Olen gemacht,
wie sie in der Praxis erreichbar sind, und
bei méiBigen Feldern. Bei hohen Feldern
und an extrem reinen Olen liegen noch
keine Messungen vor, so dafl dort die Ver-

héltnisse noch anders liegen kénnen. ///
2

N

_
Nimmt man nach Whiteheads Mes- 9/

sungen an, daB die Elektrodenraumladung Wi
so grof ist, daf der Strom unmittelbar nach

Abb. 53. E,: Stationire Feldverteilung

der Kommutierung etwa doppelt so grof3
wie unmittelbar vorher, so ergibt sich dar-
aus eine Gegen-EMK an den Elektroden

von etwa 1/, der angelegten Spannung
1 o-m
=3 U="4",

wo bei der Annahme einer nahezu ebenen
Verteilung ¢ die Ladung je cm? m die
Entfernung der Ladungsschicht von der
Elektrode und 4 die D.K. ist.

bei der ,,Aufladung‘’ der Fliissigkeit.
E;: Feldverteilung unmittelbar nach dem
Kommutieren,

Fliche 4, C, @, D, B = U, (urspriingliche
Spannung).

. E,C,G,D, F = U, (kommutierte
Spannung).

Kathodenfeld BD vor der Kommutierung,

EC nach der Kommutierung.

Anodenfeld AC vor der Kommutierung,

DF nach der Kommutierung.

Mittleres Feld E, vor der Kommutierung,
E; nach der Kommutierung.

Da A = m;’—; 100 N E” 1013, errechnet sich hieraus die Ladung als

=g, €10 C.Mite ~ 2 und m ~ 10~*cm wird ¢ &~ ;%T U - 10-? C/em?,

was mit U = 1000 V eine Ladungsdichte ergibt ¢ wg - 10-¢ C/cm?, zu deren

Transport ein Strom von g 10-¢ A/cm?® 1s brauchte.

Mit Abb. 49 verglichen, sind derartige Verhéltnisse nicht ausgeschlossen.
Sind wie dort etwa 1000 s zur vollen Ausbildung nétig, so kann das mit

. 2 . . .
durchschnittlichen Strémen von 3 10-* A/em? erfolgt sein, wobei noch ein
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erheblicher Spielraum fiir einen Ionenstrom bliebe, dessen Trager sich
widerstandslos an den Elektroden entladen. Die Schicht kénnte sogar
noch erheblich naher der Elektrode liegen.

Zur Theorie derartiger Bewegungen bei Gleich- und Wechselspannung
von geladenen Schichten und Ladungswolken s. Schumann (52).

Aus all diesen Messungen wird man den Schlufl ziehen miissen, daB
bei technisch normalen, wenn auch reinen Olen der Niederfrequenzverlust
im allgemeinen ein reiner Leitfahigkeitsverlust ist, der bei nicht sehr grofier
Reinheit bis in relativ hohe Frequenzgebiete und niedrige Temperatur-
gebiete der weitaus vorherrschende ist.

Je ,reiner’ die Fliissigkeit, desto mehr werden die frequenzabhingigen
Verluste hervortreten. Bei hohen Frequenzen diirften diese ziemlich sicher
auf die Anwesenheit von polaren Molekiilen zuriickzufithren sein. Bei
niederen Frequenzen ist das nicht so sicher zu sagen, da die Abhingigkeit
von der Zihigkeit, die meist als Grund dafiir angefiilhrt wird, auch fir
Tonenbewegungen, Raumladungstransporte usw. mafigebend sind.

Anschauungen dieser Art hitten zudem den Vorteil [s. Schumann (52)],
daB ganz zwanglos auch eine Spannungsabhingigkeit der Vorginge, die
héaufig beobachtet wird, notwendig bestimmend erscheint, und daf duBerlich
sehr verschiedenartig ablaufende Vorginge aus einheitlichem Grunde zu
verstehen sind, indem z. B. nur die verschiedene Art der Verteilung der
Raumladung auch sehr verschiedene Wirkungen ergibt, namentlich auch
bei solchen Erscheinungen, die dem Superpositionsgesetz nicht gehorchen,
wie es eigentlich fast immer der Fall ist, wenn andererseits auch hier die
Verhiltnisse noch recht ungeklart sind *.

Es wird deshalb vielfach von Autoren neuerer Arbeiten zur Beurteilung
der Ole bei Niederfrequenz die bequemere Gleichstrommessung statt der
Briickenmessung vorgeschlagen.

Zu beachten ist hier noch die Tatsache, daBl wenigstens fiir technisch
normal reine Ole eine nicht unerhebliche Zunahme der Leitfihigkeit bzw.
des Verlustwinkels mit der angelegten Spannung sehr hiufig festgestellt
wurde, besonders bei hohen Feldern und hoéheren Temperaturen. Bei
Wechselspannung bedingt dies unter Umstinden einen verzerrten nicht
sinusformigen Strom, der zu falschen Werten in der Briicke Anlal geben
kann, wenn die Spannung am Olkondensator nicht gut sinusférmig ist.

1 Siehe auch die sehr gute Zusammenstellung von Jackson (53), die zum Teil
hier mitbenutzt wurde.
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Auf solche Verzerrungen hat zuerst Gemant (94) hingewiesen und eine
Briickenschaltung angegeben, in der es moglich ist, diese Oberwellen fiir
sich zu beobachten.

SchlieBlich zeigt Abb.54 . [ Ay
interessante Verlustmessun- t=207 /
gen tiber das Verhalten des _ 45 Frequenz-60/iz _—
Oles im Transformator mit & // [T
wachsender Zeit von Ander- 35 406
son (55). 3 7 /

Es wurden 3 Ole (4, hoch- X o 7 %
raffiniert, 4, maBig raffiniert = / Y.
und A4, schwach raffiniert) 4% - —

im Umspanner messend ver- ,/ // 4,
folgt. Abb. 54 zeigt, daB} sich 0 7 27 _ %6 2 % 2hn3
Befriebszeit

-Ver-
das nach dem Edel?a:nu < Abb. 54. Alterung eines Oles im Transformator nach
fahren miBig raffinierte Ol Anderson.

(entspr. VDE.-Bedingungen)
auf die Dauer weitaus besser verhielt, als das schwicher und das viel
weiter raffinierte O, was auch andererseits schon festgestellt wurde.
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Beobachtung der Alterung von Transformatorenélen
durch Registrierung der dielektrischen Verluste.

Von Gg. Keinath, Berlin-Charlottenburg.
Mit 3 Abbildungen.

Vorbemerkung.

Der Verfasser hatte auf der letzten Tagung der Internationalen Elektrotechnischen
Kommission in Scheveningen (19. bis 21. Juni 1935) Gelegenheit, den ausgezeichneten
Bericht kennenzulernen, den B. Anderson iiber Alterungsversuche an verschieden
hoch raffinierten Transformatorendlen ausgearbeitet hatte. Es zeigte sich dabei,
daB die dielektrischen Verluste der untersuchten Ole etwa in demselben MaBe zunahmen,
wie sich die physikalisch-chemischen Eigenschaften (Teerzahl, Saurezahl, Schlamm-
bildung) verschlechterten. Man konnte sogar sagen, dal die Anderung der dielektrischen
Verluste noch viel ausgeprigter war als die der anderen Eigenschaften.

Nachdem bereits Evers mit seinem Oxydationsapparat den erfolgreichen Versuch
gemacht hatte, die Alterung von Transformatorenslen durch elektrische Messungen
zu iiberwachen, schien es, daB die neuen MeBverfahren, die zur Messung dielektrischer
Verluste, sogar zu ihrer unmittelbaren Registrierung in den Laboratorien der Siemens-
werke entwickelt worden waren, sich besonders zur Uberwachung der Alterung eignen
miilten. Das ist in der Tat der Fall, wie weiter berichtet werden wird. Die Entwick-
lung der Registriereinrichtung hat leider wesentlich mehr Zeit in Anspruch genommen
als urspriinglich vorgesehen war, so daf ziemlich genau erst ein Jahr nach der Tagung
in Scheveningen die ersten Diagramme vorlagen. Heute, zur Zeit der Niederschrift
dieser Arbeit, liegen zwar schon eine groBe Zahl von Diagrammen vor, von einem Ab-
schlu} dieser Arbeiten kann aber noch keine Rede sein. Die Versuche miissen vielmehr
noch durch physikalisch-chemische Untersuchungen an den untersuchten Olen erginzt
werden. Auf dringenden Wunsch der Rhenania-Ossag, der Herausgeberin dieses
Buches, hat sich der Verfasser aber doch entschlossen, einen Teil der bisherigen Ergeb-
nisse zu verdffentlichen, um so mehr, als es den Anschein hat, daB diese Methode fiir
die Praxis von auflerordentlicher Bedeutung werden wird. Aus diesem Grunde wird
der Leser gebeten, die folgenden Ausfiihrungen nur als Skizze zu werten, die in einem
Jahr oder in zwei Jahren hinsichtlich der Technik aberholt sein wird.

Es sei vorausgeschickt, daBl wohl jedem, der sich mit Isolierdlen befaf3t
hat, klar ist, dall die Messung der Durchschlagspannung, wie sie heute
zum iiberwiegenden Teil in der Praxis benutzt wird, und wie sie auch vom
VDE und von andern elektrotechnischen Verbénden festgelegt wurde, tiber
die tatsichliche Brauchbarkeit des Oles so gut wie gar nichts sagen kann.

T*
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Es wird jedem aufmerksamen Beobachter bekannt sein, dal auch absolut
unbrauchbare Ole, die vollkommen geschwirzt und verschlammt sind, noch
Werte von 160 bis 200 kV ergeben. Diese Festigkeit dndert sich sehr wenig
mit der Temperatur, sie kann sogar zunehmen. Solche Ole wird man natiir-
lich nicht mehr verwenden. Es liegt aber die Gefahr nahe, daB das Ol
gut aussieht, hohe Durchschlagfestigkeit hat und trotzdem ganz unzulissige
sonstige Eigenschaften hat. Hier kann uns allein die Messung der dielek-
trischen Verluste weiterbringen.

Bei Zimmertemperatur unterscheiden sich gute und schlechte Ole nur
sehr wenig in ihren dielektrischen Verlusten. Die Unterschiede treten aber
bei hoher Temperatur stirker hervor. Schon bei 70° C, einer normalen
Betriebstemperatur von Transformatoren, lassen die dielektrischen Verluste
die Zerstorung des Oles am deutlichsten von allen Versuchen in Erscheinung
treten. Die dielektrischen Verluste von sehr guten und sehr schlechten
Olen unterscheiden sich bei 20° C etwa im Verhaltnis 1: 2, bei 100° C stehen
sie aber im Verhiltnis 1 :20.

Das neue MeBverfahren.

Die klassische Mefeinrichtung zur Bestimmung dielektrischer Verluste
ist seit vielen Jahren die Scheringbriicke. Die Messung der dielek-
trischen Verluste von Olen, insbesondere von sehr guten Olen, ist erst in
den letzten Jahren mit Erfolg durchgefithrt worden. Die neuesten Publi-
kationen lassen erkennen, wie schwierig es ist, diese Aufgabe zu losen.
Besondere Sorgfalt mufl der Ausfithrung des Priifgefiafes zugewendet werden.
Allerdings muBl man vom Standpunkt des Praktikers sagen, dafl es weit
iibers Ziel hinausgeschossen ist, wenn man die Genauigkeit so weit treibt,
dafl man, wie es amerikanische Autoren getan haben, bis auf 1,400 % genau
den Verlustfaktor miBt, wenn man wei, daB der Verlustfaktor des Oles
bei der Betriebstemperatur in der GrofSenordnung von einem vollen Prozent
liegt und daB er bei gebrauchten Olen 5, 20 oder sogar 100% erreicht. Es
erscheint vollkommen ausreichend, wenn die Toleranz 0,1% nicht tber-
schreitet, man erleichtert sich dadurch die Arbeit auBerordentlich.

Die neuen MeBverfahren, iiber die an anderer Stelle, insbesondere im
ATM. (Archiv firr technisches Messen), im einzelnen berichtet ist, haben
vor der einfachen Scheringbriicke den enormen Vorteil, dal sie den Ver-
lustfaktor direkt anzeigen und auch zu registrieren gestatten. Dieser Vorteil
kann gar nicht hoch genug gewertet werden. Es ist allgemein bekannt,
daB gerade bei den bisher iiblichen Messungen mit der Scheringbriicke
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sehr oft eine gewisse Streuung der Einzelpunkte beobachtet wird, wenn man
die Ergebnisse graphisch auftrigt. Sicher sind das sehr oft MefBfehler,
die man durch Interpolieren ausgleicht. Ebenso hiufig sind aber echte
Unstetigkeiten, z. B. das Austreten von Gasen und Dimpfen bei einer
bestimmten Temperatur, vorhanden, die man wegen des Mangels an Be-
obachtungspunkten nicht vollkommen erfassen kann. Jede Messung mit
der Scheringbriicke dauert etwa 1 min, mit den neuen Einrichtungen aber
nur 1 s, und man kann deshalb selbst ohne Registrierung den Verlauf eines
Versuchs viel vollstdndiger erfassen.

Die im folgenden geschilderten Versuche wurden mit einem selbsttitigen
Wechselstromkompensator nach Geyger mit selbsttitigem Abgleich durch
Doppelspulgalvanometer vorgenommen, und zwar wurden sowohl die Kapa-
zitdtsinderung als auch die dielektrischen Verluste mit je einem Registrier-
apparat mit 120 mm nutzbarer Papierbreite aufgenommen, bei einer Anzahl
der Versuche wurde auch die Oltemperatur aufgezeichnet. Die Spannung
wird wihrend des ganzen Versuches angendhert konstant gehalten, sie kann
bis zu 20% schwanken, ohne daB sich die Anzeige dndert, vorausgesetzt,
dafl die tgd-Kurve bei der betreffenden Spannung noch unabhingig von
ihr ist, mit anderen Worten, da man sich unterhalb des Ionisierungs-
knickes befindet.

Als MeBkondensator wurde bei diesen Versuchen eine besondere Aus-
filhrung verwendet, die hier nicht gezeigt wird, weil sie nicht voll befriedigte.
Es sei nur gesagt, daf es sich um einen Zylinderkondensator mit Schutz-
ringelektroden handelte. Die Kapazitit ohne Ol betrug etwa 40 pF, mit
Ol etwa 100 pF. Die erkannten Nachteile der Erstausfithrung konnten aber
die MeBergebnisse nicht merklich beeinflussen.

Der MefBbereich wurde bei einer groen Zahl der Versuche auf 0 bis 20%
eingestellt; bei sehr guten Olen konnte man ohne weiteres auch 5% fiir die
volle Skala wihlen. Die anzuwendende Spannung hingt von dem ge-
wihlten MeBbereich ab, je enger dieser ist, um so hoher mufl die Spannung
sein. Fir 20% geniigen schon 150 V, fir 10% 300 V, fiir 5% miissen wir
auf 600 V gehen. Das sind aber alles Spannungen, die bei den betreffenden
Olen und dem gewihlten Elektrodenabstand von einigen Millimetern noch
keinen Durchschlag herbeifiihren konnen.

Der MeBkondensator wurde von auBlen durch eine umgelegte Gleich-
stromwicklung geheizt, die Temperatur wurde durch einen Regler, dessen
Tastorgan sich im Ol befand, auf etwa - 0,5° C konstant gehalten. Uber die
zweckmaéfigste Hohe der Alterungstemperatur will sich der Verfasser hier
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nicht &uBern. Da es darauf ankam, an etwa 15 Olsorten typische Ergebnisse
in moglichst kurzer Zeit zu finden, wurde die Temperatur hoher gewihlt,
als es sonst bei Alterungsversuchen iiblich ist.

Der Hauptvorteil des neuen Priifverfahrens liegt darin, daB die im Ol
sich abspielenden Anderungen fortlaufend registriert werden und daB der
Verlauf der Kurve weitgehende Schliisse auf die Eigenschaften zulassen
wird, wenn wir erst die Zusammenhénge zwischen dem Verlustfaktor, der
Kapazitit und den anderen Eigenschaften genauer erforscht haben.

Durchfithrung der Versuche.

Nach dem Einfiillen des Oles lieBen wir zunichst die Spannung ohne
Heizung durch 1h einwirken, um den Anfangswert sicher zu erhalten,
dann erst wurde geheizt, wobei in etwa 2h der Hochstwert der Tempe-
ratur erreicht wurde, der dann etwa 20 h konstant gehalten wurde. Wenn
der eingestellte Endwert firr tgdé (meist 20%) tiiberschritten wurde, so
wurde die Skala elektrisch um diesen Wert verschoben (also auf 20 bis
40% eingestellt). Dann entspricht 1% einer Strecke von 6 mm, so daB
noch 0,1%, die Grenze der Mefgenauigkeit, klar zu erkennen ist.

Ergebnisse der ersten Versuche.

Zur Verfiigung standen uns dieselben Olproben, wie sie 1930 auf Ver-
anlassung der IEC hergestellt wurden, ferner einige regenerierte Ole, die
uns von einem Herstel-
ler zur Untersuchung
eingesandt waren. Der
Verfasser gibt hier ab-
sichtlich die Olqualiti-
ten nicht an, um keine
Werturteile iiber die
verschiedenen  Sorten
abzugeben. Es wird Sache der Olchemiker sein, das zu bestitigen, was
diese fliichtigen Vorversuche zu bringen scheinen.

Ehe auf die hier beigefiigten Bilder eingegangen wird, sei vorausgeschickt,
daB bei allen der Mafistab fiir tgd derselbe ist.

Abb. 1. Messungen an einem typischen Transformatorensl (Ol 4), die
bei 3 verschiedenen Alterungstemperaturen vorgenommen wurden, ergaben
Verlustfaktorkurven mit ganz charakteristischem Verlauf. In allen 3 Fillen

Temperatur I

N,

198 bzw Temp.
B

0
Abb. 1.
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steigt tg 0 mit der Temperatur an. Bei der niedrigsten Temperatur (Kurve I)
geht er dann allméhlich auf einen Minimalwert zuriick und steigt dann lang-
sam wieder an. Einer etwas hoheren Alterungstemperatur entspricht die
Kurve I1. Auch hier ist nach dem
ersten Anstieg ein Minimum des
Verlustfaktors zu beobachten,
auf das ein Wiederanstieg, der
steiler ist als bei Kurve I, folgt.
Beim dritten Versuch mit der
héchsten Temperatur (Kurve I1T)
war ein Minimum nach dem ersten
Anstieg kaum mehr zu bemerken,

170

Temperatur

tg6 bzw. Temp.

die Alterung setzt sofort ein.
Die Versuche geben sehr schén
das Temperaturverhalten des Oles
wieder: Ansteigen des tgd mit Abb. 2.
der Temperatur, Erreichen eines
Hochstwertes, dann Absinken bis auf ein Minimum (bei héchster Alterungs-
temperatur verwischt) und dann stetig fortschreitende Zerstérung des Oles.
Abb. 2. Es zeigt den tgd fiir das gleiche Transformatorensl (O1 A4),
jedoch im Anlieferungszustand,
d. h. ungetrocknet. Es wurde hier
aber sofort nach dem Einfiillen des
Oles in den MeBkondensator die
Heizung eingeschaltet. Die Alte-
rungstemperatur war die gleiche
wie bei Kurve III in Abb. 1. Un-
gefahr zu dem Zeitpunkt, bei dem o | | ;
die Hochsttemperatur erreicht ist, "%
i Pe , —ja,,é,-—-l-— hobhe, konstante Temperatur
zeigt der tgd ein ausgesprochenes Abb. 3.
Maximum, um dann auf einen
wesentlich darunterliegenden Minimalwert zuriickzugehen und dann
wieder ziemlich stark anzusteigen. Die Ursache fiir das ausgesprochene
Maximum liegt vermutlich in der Verdampfung von Wasser, das in dem
Ol noch vorhanden war. Wenn sehr viel Wasser in den Olen vorhanden
ist, so wird der in dem Bild schraffierte Zipfel noch héher, wie sich
an Messungen mit Olen, die eigens zu diesem Zweck feucht gemacht
wurden, ergab.

AKapazifit —

Kapazifit o

48
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Die gleichzeitig aufgenommene Kapazititskurve zeigt als genaues
Spiegelbild der Temperaturkurve eine Abnahme der Dielektrizitatskon-
stante ¢ um rund 6%. Mit fortschreitender Alterung steigt diese wieder
etwas an. Dieser Verlauf ist absolut typisch. Aus ¢ sind die Alterungs-
vorginge nicht zu erkennen, nur aus tgd.

Abb. 3. Es ist die tgd-Kurve eines vollkommen anderen Oltyps (Ol B)
aufgenommen. " Die Alterungstemperatur war die gleiche wie bei Abb. 2.
Es zeigt sich gleichfalls ein Hochstwert fir tgd und darauf ein Minimum,
aber von ganz anderem Verlauf als bisher gezeigt. Es diirfte sich bei der
Ursache firr das wihrend der Anheizperiode auftretende Maximum nicht
um Wasserdampf, sondern um Luft handeln. Bemerkenswert ist, daB tgé
einige Zeit vollkommen konstant ist, daB dann aber ein rascher Anstieg
folgt.

Bei einem Regenerat, das gepriift wurde, zeigte sich, daBl der Verlust-
faktor sehr stark anstieg, was sich mit anderen Beobachtungen deckt,
wonach solche Ole unter Umstinden trotz guter Anfangswerte schneller
altern.

Anwendung des neuen MeBverfahrens.

Obwohl die Entwicklung hinsichtlich der Gestaltung des MeBkondensa-
tors und des MeBzubehérs zur Zeit noch nicht abgeschlossen ist, scheinen
die bisherigen Ergebnisse doch so wertvoll und so interessant, daf3 man wohl
jetzt schon Schlisse auf die Anwendungsmoglichkeiten im praktischen
Betriebe ziehen kann, z. B. zur laufenden Uberwachung von Transfor-
matorenfiillungen.

Alterungsversuch.

Die bisherigen Ausfithrungen lassen die Frage offen, in welcher Weise
die Alterung vorgenommen werden soll. Hierzu will der Verfasser keine
Vorschlige machen. Das von ihm vorgeschlagene Kontrollverfahren 148t
sich ohne weiteres auf jeden beliebigen Modus anwenden.

Der Alterungsversuch wird in der Weise durchgefiihrt, daB nach Reini-
gung des MeBkondensators das Ol eingefiillt, kurze Zeit unter normaler
Temperatur registriert, dann die Heizung und der Temperaturregler ein-
geschaltet wird. Es geniigt nach den bisherigen Erfahrungen, den Verlust-
faktor aufzuschreiben, mit dem MeBbereich 0 bis 20%. Eine derartige
Einrichtung mit einem Tinten-Registrierapparat wird von der Siemens &
Halske A.G., Wernerwerk, hergestellt.



Der Chemismus der Isolierile.

Von Hans Stiiger, Ziirich.
Mit 7 Abbildungen.

Die Isoliercle werden als mehr oder weniger fliissiges Dielektrikum in
der modernen Elektrotechnik in Transformatoren, Olschaltern, Kabeln
und Kondensatoren verwendet. Wahrend friither hauptsichlich Harzole
gebraucht worden sind, kommen heute vor allem die Mineraléle in Frage.
Es werden allerdings gelegentlich auch, wie z. B. in Kabeln, Gemische von
beiden Olarten verwendet.

Die Harzdle sind Produkte der trockenen Destillation von Kolophonium
und enthalten dementsprechend verschiedenartige chemische Verbindungen,
vor allem aus der aromatischen Reihe der Kohlenwasserstoffe. Im Betriebe
bei erhohten Temperaturen verdndern sie sich gewdhnlich unter Bildung
von Harzsiuren und dickflissigen Polymerisaten. Infolge dieser Ver-
anderung wird ihre Kiihlfiahigkeit sehr beeintrichtigt und man ist daher
von der Verwendung der Harzéle in reinem Zustand abgekommen. Unter
dem Einflusse des elektrischen Feldes bilden sich ebenfalls eigenartige
Zersetzungsprodukte, welche die elektrische Festigkeit zu beeintrichtigen
vermdgen. Beim elektrischen Durchschlag entstehen starke kohlenartige
Ausscheidungen (1, 2)*.

Die Mineraléle bestehen je nach ihrer Herkunft aus verschiedenen
Kohlenwasserstoffgruppen. Die sog. Methanole enthalten hauptsichlich
Paraffinkohlenwasserstoffe, die Naphthenole dagegen bestehen vornehm-
lich aus Naphthenkohlenwasserstoffen. Mineraldle, die die beiden Kohlen-
wasserstoffgruppen gemischt enthalten, sind unter dem Namen Naphth-
methandle bekannt. Die Zusammensetzung der in der Natur vorkommenden
Erdaéle ist abhingig von den Entstehungsbedingungen und vom geologischen
Alter. Bei der Einfithrung der Mineraléle in die Elektrotechnik wurde keine
besondere Auswahl getroffen, und so kamen auch sehr oft sogenannte
Methanole zur Verwendung. Mit der Entwicklung der Freiluftanlagen ver-
anderte sich aber die Situation, da bei dieser Art der Aufstellung von

* Vgl. den Literaturnachweis auf S. 124,
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Transformatoren, Schaltern usw. auch im Winter bei tieferen Temperaturen
Betriebssicherheit gefordert werden mufite. So kam es denn, dal immer
mehr und mehr die Naphthenole an Bedeutung gewannen. Diese Ole sind
infolge ihres tiefen Stockpunktes auch bei tiefen Temperaturen noch ge-
niigend flissig, so dal sie in der Lage sind, die Warme im Transformator
abzufiihren und im Olschalter den Lichtbogen beim Schaltvorgang méglichst
rasch zu loschen. In neuester Zeit ist man nun immer mehr und mehr
dazu iibergegangen, Einheitsisoliersle zu verwenden, und in verschiedenen
Liandern bestehen denn bereits auch entsprechende Vorschriften.

Die Erdéle, wie sie gewonnen werden, sind nicht ohne weiteres zu Isolier-
zwecken brauchbar. Sie miissen erst durch geeignete Raffinationsmethoden
von bestimmten Beimengungen befreit werden, die im Betriebe schidliche
Folgen haben kénnen. Als Isolieréle kommen daher heute nur hochquali-
fizierte Mineral6lraffinate in Frage.

Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich daher nur auf diese Gruppe
von Isolierdlen. Es wiirde zu weit fiihren, auch noch die Harzole oder Ge-
mische derselben mit Minerallen in die Betrachtung einzubeziehen.

Da die Isolierdle z. B. in Transformatoren dauernd bei hoheren Tempe-
raturen arbeiten miissen und dabei mehr oder weniger mit der Luft der
Umgebung und damit also mit Sauerstoff in Beriihrung sind, so soll zuerst
die Frage der Oxydation von Mineralélen unter den gegebenen Be-
dingungen behandelt werden.

Entsprechend der mannigfaltigen Zusammensetzung der hier zu be-
trachtenden Isolieréle sind auch die bei der Oxydation entstehenden
Reaktionsprodukte sehr verschiedenartig. Als Hauptgruppen darf man
wohl die sauren Reaktionsprodukte, die Kondensationsprodukte
und die Polymerisate bezeichnen. Der Vorgang der Oxydation verliuft
ungefahr in folgenden Stadien: Als primire Reaktionsprodukte sind die
Sauren zu bezeichnen. Je nach der Art der im Ol enthaltenen Ausgangs-
produkte bilden sich mehr oder weniger hochmolekulare organische Siuren.
Bei gewissen Bedingungen sollen sogar Ameisensiure und Essigsiure, die
zu den niedermolekularen Sauren gehoren, festgestellt worden sein. Neben
der chemischen Struktur der urspriinglichen Kohlenwasserstoffe sind fiir
die Entstehung solcher Sauren auch noch andere Reaktionsbedingungen,
wie Temperatur, katalytische Einfliisse usw. von Bedeutung, wie wir im
folgenden noch sehen werden.

Im weiteren Verlaufe der Reaktionen bilden sich aus den Siuren unter
Wasserabspaltung anhydridartige Verbindungen, die ihrerseits wieder in
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verschiedenster Richtung Kondensationsprodukte ergeben konnen. Die
so entstandenen Kérperklassen vermégen nun ihrerseits wieder hochmole-
kulare Polymerisate aufzubauen. Mit fortschreitender Oxydation und
der damit zusammenhingenden Bildung héhermolekularer Reaktions-
produkte nimmt auch die Loslichkeit derselben in Mineralsl ab, mit der
Zeit entstehen, selbst in der Warme, unlosliche Ausscheidungen, die man
gewohnlich als Schlamm zu bezeichnen pflegt. Diese Ausscheidungen nun
konnen sich auf den verschiedenen Teilen im Transformator, wie Wicklungen
usw. absetzen. Infolge der dauernden Weitererwirmung schreitet die Poly-
merisation immer fort und es entstehen schliefllich harte asphaltartige
Uberziige, welche die Warmeableitung aus den Wicklungen verzégern und
damit die Kiihlwirkung des Isolierdles einschrinken. Auf diesem Wege kann
es zu einer Zerstérung der Isolationen und damit zur Betriebsstorung kommen.
Es muB also schon durch geeignete Priiffmethoden vor der Inbetriebnahme
dafiir gesorgt werden, daBl nicht Isolierdle zur Verwendung kommen, die
eine groBe Tendenz zur Bildung solcher Ausscheidungen haben (3).

Wie bereits erwihnt, setzt der eben beschriebene Vorgang mit der Bildung
saurer Reaktionsprodukte ein. Um die Saurebildung verfolgen zu kéonnen,
bestimmt man die sog. Saurezahl. Diese gibt an, wieviel Milligramm KOH
nétig sind, um 1g Ol zu neutralisieren. Es handelt sich dabei also wohl
um eine quantitative Bestimmung, nicht aber um eine qualitative Ermitte-
lung: iiber die Art der gebildeten Sauren wird gar nichts ausgesagt. Man
ist daher auch nicht in der Lage, an Hand der Saurezahl die Gefahrlichkeit
der gebildeten sauren Reaktionsprodukte fiir die Isolierstoffe zu ermessen.
Aber auch iiber den Einfluf} dieser Oxydationsprodukte auf die dielektrischen
Eigenschaften erhalten wir keine Anhaltspunkte. Nach den neuesten
Untersuchungen reagiert der Sauerstoff nach einer bestimmten Induktions-
periode nach einer monomolekularen Gleichung. Die Induktionsperiode
verindert sich je nach den Reaktionsbedingungen, so z. B. nimmt sie mit
steigender Temperatur ab. Der EinfluBl der Reaktionstemperatur
macht sich aber auch noch in anderer Art und Weise geltend. Obwohl
mit zunehmender Temperatur der Reaktionsverlauf beschleunigt wird, so
mufB3 doch noch eine weitere Feststellung erwdhnt werden: namlich die,
daB die Oxydation bei den Isolierélen oberhalb 115—120° C grundsitzlich
anders verlduft, als unterhalb dieser Grenztemperatur. Im Gebiete bis zu
115—120° C ist der oben geschilderte Verlauf festgestellt worden, wobei
selbstverstindlich die Reaktionsprodukte abhingig sind vom Raffinations-
grad des Oles im Ausgangszustand. Oberhalb der mehrfach erwihnten
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Grenztemperatur haben wir es nicht mehr mit einer oxydativen Polymeri-
sation zu tun, sondern mit einer oxydativen Destruktion, d. h. in diesem
Temperaturbereich bilden sich durch oxydativen Abbau ein Teil nieder-
molekularer, mehr oder weniger leicht fliichtiger Oxydationsprodukte. Der
Reaktionsverlauf 1lalt sich also
nicht ohne weiteres vergleichen
mit dem oben beschriebenen.
Diese Tatsache ist von aus-
schlaggebender Bedeutung fiir
M5 T die Priiffmethodik, die bei Iso-
lull lierélen angewendet werden soll.
Priifmethoden, die im Interesse
Mol der Abkiirzung der Priifdauer
die Priiftemperatur iber die
kritische Grenze erhohen, geben
[L’Z‘,ﬁirr #fenSn Al falsche Anhaltspunkte iiber das
g’;‘;/;”lm Verhalten eines Oles im Betrieb,
ofne da dort die maximal zulissi-
gen Temperaturen gemiB Vor -
schrift der verschiedenen natio-
nalen Normenverbinde 95° C
betragen {4, 5).

Von ebenso groBler Bedeu-
tung wie die Temperatur ist
Phar auch der Druck des Oxyda-
[/ 2% 4 tionsmittels. Es ist schon oft
061 I vorgeschlagen worden, das
045 7T 7000k, Oxydationsmittel, das z. B. bei
Abb. 1. Siurebildung bei der Oxydation mit Metallen. der Priifung von Isolierélen ver-
wendet wird, sei es nun Sauer-
stoff oder Luft, bei héheren Driicken zu verwenden, um wiederum die Reak-
tion zu beschleunigen und die Zeit abzukiirzen. Es hat sich aber auch
in dieser Hinsicht gezeigt, daB damit eine grundsitzliche Anderung des
Reaktionsverlaufes verbunden ist. Durch den erhéhten Druck wird viel
mehr Gas im Ol gelést und es entstehen als Reaktionsprodukte wiederum

stark oxydierte niedermolekulare, vornehmlich saure Verbindungen.
Daraus geht hervor, daB es fir die richtige Erkenntnis des Oxydations-
vorganges bei Mineralolen von Wichtigkeit ist, dal man die Reaktions-

, A0 grod (1000k, Siurezahl 5%)
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bedingungen entsprechend auswihlt. Es ist nicht zulissig, dal man durch
irgendwelche Mafinahmen, wie z. B. die eben beschriebenen, den Vorgang
zu beschleunigen sucht, da damit die erwihnten Anderungen im Reaktions-
verlauf verbunden sind.
Anders verhilt sich die ZZ
Sache, wenn man ganz be-
stimmte Katalysatoren %
verwendet, die wohl die Re-
aktionsgeschwindigkeit er- ¥
héhen, nicht aber den Re-
aktionsverlauf verindern. ¢
Zu diesen Katalysatoren
gehéren bestimmte Gruppen
von Metallen. Die Reak-
tionsbeschleunigung ist in
gewissem MafBle abhingig
von dem Verhéltnis der Me-
talloberfliche zur Olmenge.
Als wichtigster metallischer
Katalysator ist wohl das
Kupfer zu bezeichnen. In Jf
Abb. 1 ist die Bildung der
sauren Reaktionsprodukte 4 Y
in einem Isoliersl bei 115° C //;//
unter der Einwirkung von 7 /;éz/ :
verschiedenen Metallen dar- // ’
gestellt. Es sind dabei ;™ ] 00k
Metalle ausgewihlt worden, Abb.2. Schlammbildung bei der Oxydation mit Metallen.
wie sie im Betriebe tat-
sachlich mit Isolierdlen in Berithrung kommen kénnen. Eine Reaktions-
beschleunigung ist noch durch die erhéhte Temperatur bis zur kritischen
Grenze gegeben. Die verschiedenen romischen Ziffern bei den Metallen
bedeuten verschiedene Metalloberflichen. Fiir die grundsitzliche Betrach-
tung, die hier durchgefiilhrt werden soll, ist diese Feststellung jedoch
nebensichlich. In Abb. 2 ist der Verlauf der Schlammbildung, d. h. also
der Ausscheidung der héhermolekularen Oxydationsprodukte unter dem
EinfluB der verschiedenen Metalle, aufgezeichnet. An Hand dieser beiden
Abbildungen sollen noch einige Bemerkungen gemacht werden. Aus Abb. 1
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ist zu ersehen, daB im Verlauf der Zeit die Siurebildung keineswegs gleich-
méBig zunimmt, sondern einen langsam verzégerten Charakter aufweist.
Zur Erginzung soll an dieser Stelle noch die Abb. 3 eingefiigt werden,
aus der im weiteren hervorgeht, dafl die Saurebildung, ermittelt durch
die Séurezahl, nicht gleichméBig vor sich geht; es kénnen sogar betricht-
liche Riickginge in der Saurezahl festgestellt werden, was immer dann
der Fall ist, wenn aus den gebildeten sauren Reaktionsprodukten sich
Kondensate oder Polymerisate irgendwelcher Art bilden. Aus Abb. 2
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Abb. 3. Verlauf der Sidure- und Schlammbildung ohne Metalle.
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geht denn auch hervor, dafl die Schlammbildung erst nach einiger Zeit
einsetzt und dann aber im Gegensatz zur Siurebildung einen beschleunig-
ten Charakter aufweist. Eine weitere grundlegende Feststellung ist die,
daB wir es wohl mit zwei durchaus verschieden wirkenden Gruppen von
Metallen zu tun haben, wobei die erste Gruppe Kupfer und Kupfer-
legierungen, die Eisenmetalle Eisen, Nickel, Kobalt, sowie Leichtmetalle,
wie Aluminium und die Metalle Zinn und Zink, sowie die Legierungen
Konstantan und Rheotan umfafBt. Diese konnen nach der Wirksamkeit,
in abnehmendem Sinne geordnet, folgendermafBlen eingereiht werden:
Kupfer, Messing, Rheotan, Konstantan. Diese vier Katalysatoren ver-
mogen die Oxydation betrichtlich zu beeinflussen, wihrend Zink, Zinn,
Nickel, Eisen und Aluminium keinen groSen Einflull ausiiben. Bei einem
iiblichen Isolierdl treten auch keine Metallsalzbildungen mit den obigen
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Metallen und Legierungen auf. Vollstindig verschieden verhalten sich die
Metalle der zweiten Gruppe, zu der, wie aus obiger Versuchsreihe hervor-
geht, vor allem das Blei gehort. Blei bildet schon zu Beginn der Oxydation
mit den entstandenen sauren Reaktionsprodukten Bleiseifen, die ein schein-
bares Konstantbleiben des Siauregehaltes vortiuschen. Dazu kommt noch,
daB die gebildeten Bleiseifen in den verschiedensten Formen auftreten
konnen. Es wurden z. B., wie aus Abb. 4 zu ersehen ist, auf dem gleichen

Abb. 4. Bleiseifen aus Mineralolen auf Bleiunterlage. Helle Stellen links auf dem Bild, reduziertes
metallisch glinzendes Blei. Graue Stellen in der Mitte des Bildes, gelbe Bleiscifen. Dunkle Stellen
rechts auf dem Bild, blau gefirbte Bleimodifikation.

Stiick Blei metallisch glinzende Reaktionszentren neben gelben Bleiseifen
festgestellt. Daneben konnten auch noch eigenartige Erscheinungsformen
von Blei, z. B. eine blaue Bleiform, beobachtet werden (s. Abb. 4 rechts).
Ein anderer interessanter Fall ist in Abb. 5 gezeigt, wo keine Bleiseifen auf
der Oberfliche des Metalls festhafteten, sondern die Unterlage stark rekri-
stallisiert war. Dall die Reaktion tatsichlich ganz anders verliduft, zeigten
auch Molekulargewichtsbestimmungen der gebildeten Siuren. Unter dem
Einflusse von Blei bilden sich bei der Oxydation der Mineraléle Mono-
oxykarbonséduren von niederem Molekulargewicht, im Gegensatz zu den
anderen Metallen, unter deren Einwirkung sich héhermolekulare Dikarbon-
sduren oder Dioxymonokarbonsiuren bilden. Die Bleiseifen bilden auch
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nicht die als Schlamm bekannten Kondensate und Polymerisate und der
in Abb. 2 fir Blei angegebene Schlamm besteht ausschlieBlich aus Blei-
seife.

Fiir die Praxis ergibt sich aus diesen Feststellungen, dafl die Metalle
der erstgenannten Gruppe wohl in der Lage sind, den Oxydationsprozef3
bei Mineral6len mehr oder weniger stark zu beschleunigen, ohne daB sie aber
innerhalb der iiblichen Temperaturgrenzen selbst angegriffen werden. Im

Abb. 5. Rekristallisiertes Blei nach Einwirkung von warmem Mineraldl.

Gegensatz dazu steht das Blei als Vertreter der zweiten Gruppe, das durch
Mineraléle unter Bildung von Bleiseifen bei gleichen Bedingungen auf-
gelost und zerstort wird; dhnlich verhilt sich das Kadmin (6, 7, §, 9).

Auch das normale Tageslicht muB zu den Katalysatoren bei der
Oxydation von Mineralolen gerechnet werden. Dabei entstehen Reaktions-
produkte, die sich in die Reihe der oben erwihnten durchaus hineinstellen
lassen. Das Licht bewirkt also keinen wesentlich neuen Ablauf der Oxy-
dation. Es liefert lediglich die Aktivierungsenergie, so daB der Vorgang
schon bei gewshnlicher Temperatur abliuft. Die Lichteinwirkung kommt
nur dann zum Ausdruck, wenn das Ol gleichzeitig mit Luftsauerstoff in
Beriihrung kommt. Wir haben es also mit einem bei gewohnlicher Tempe-
ratur verlaufenden photochemischen Oxydationsvorgang zu tun. In der
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Dunkelheit oder auch bei gedampftem Tageslicht (nicht direkter Bestrah-
lung) werden die Isolieréle trotz der Anwesenheit von Sauerstoff praktisch
nicht merklich oxydiert. Fiir die Wirksamkeit des Tageslichtes ist haupt-
sichlich der violette Teil des Spektrums ausschlaggebend. Die Empfind-
lichkeit eines Mineraloles gegen die Lichteinwirkung und die damit zu-
sammenhingende katalytische Beschleunigung der Oxydation ist abhingig
vom Raffinationsgrad. Je heller ein Mineralol ist, um so lichtempfindlicher
ist es. Die durch das Licht hervorgerufene Schlammbildung kann im Be-
triebe stérend wirken, so z. B. bei Olstandglisern, die direkt von der Sonne
beschienen sind. Es handelt sich bei der photochemischen Oxydation der
Mineraldle nicht um eine Erscheinung, die die elektrische Festigkeit zu
beeintrichtigen vermag. Es mufl aber doch dafiir gesorgt werden, dafl
die Ausscheidung von Oxydationsprodukten unterdriickt wird, da sonst
vor allem die Ableseméglichkeit in den Olstandglisern beeintrachtigt wird.
Der LichteinfluB kann durch folgende Mafnahme verhindert werden:
1. Die Glaszylinder, in denen Isolierdle dem Licht ausgesetzt sein konnen,
miissen luftdicht geschlossen sein. 2. Die Belichtungsmdéglichkeiten miissen
durch Aufsetzen von Schirmen irgendwelcher Art mit Schlitzen, die als
Fenster dienen, stark reduziert werden. 3. Die Glaszylinder werden aus
einem wirksam gefarbten Glas hergestellt. 4. Das Ol wird entsprechend ge-
firbt oder es wird schon von Anfang an ein dunkles Ol eingefiillt (10, 11, 12.)

Neben den oben erwihnten Metallen und dem Tageslicht, die einen
katalytischen Einflufl auf die Oxydationsvorginge bei MineralGlen ausiiben,
sind noch verschiedene andere Stoffe erwahnt worden, die eine #dhnliche
Wirkung haben sollen. Es wiirde aber zu weit fiihren, alle diese Momente
hier zu beriicksichtigen, da sie sehr oft keine praktische Bedeutung haben.
Es soll lediglich noch auf zwei Stoffe hingewiesen werden, die fiir die Isolier-
technik von Bedeutung sind. In den Kabelisolierdlen werden sehr oft
Gemische von Mineralolen oder Harzélen mit Schwefelverbindungen
verwendet. Es sind nun verschiedentlich alle méglichen Behauptungen
aufgestellt worden iiber den EinfluB} dieser Stoffe auf die Zersetzung von
Mineralolen. Die neuesten Untersuchungen haben aber gezeigt, daBl ein
GroBteil der Behauptungen nicht haltbar ist. Der EinfluB der Schwefel-
verbindungen auf die Mineralole liegt vor allem auf dem dielektrischen Gebiet,
da wir es mit ausgesprochenen Dipolen zu tun haben. Die Oxydation der
Mineralole wird durch die Schwefelverbindungen verzégert, dagegen ver-
mogen sie die sog. X-Wachsbildung zu beférdern. Unter X-Wachs ver-
steht man ein Polymerisat aus Mineraldlkohlenwasserstoffen, das unter

Isolieréle. 8
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dem Einflu von Glimmentladungen entsteht. Wir werden weiter unten
in anderem Zusammenhange noch eingehend auf diesen Punkt zu sprechen
kommen.

Neben den Schwefelverbindungen (13) ist oft den zur Impragnierung ver-
wendeten sog. Isolierlacken (1) ein nachteiliger Einflu8 auf Isolieréle zu-
geschrieben worden, nimlich in dem Sinne, daB sie die oxydative Zersetzung
der Mineralole beschleunigen sollen. Vor einiger Zeit ist eine Veroffentlichung
erschienen, in der nachgewiesen wird, daf Isolierlacke die Siure- und Ver-
seifungszahl von Isolierélen beim gemeinsamen Erwirmen an der Luft zu
erhohen vermogen. Auf Grund dieser Feststellung wird der SchluB gezogen,
daB es unzuldssig sei, zum Schutze der Wicklungen und anderer isolierter
Bestandteile Isolierlacke zu verwenden. Es ist dies jedoch absolut nicht
stichhaltig. Als Isolierlacke werden gewdhnlich ofentrocknende Ollacke
verwendet, die nach richtiger Trocknung 6lfest sind, d. h. selbst im warmen
Isolierdl nicht aufgeldst werden. Es kann jedoch moglich sein, daB geringe
Mengen nicht ganz durchgetrockneter Ollackanteile gelost werden, die
dann tatsichlich die oben beschriecbene Wirkung haben. Da aber weder
die Saurezahl, noch die Verseifungszahl einen Anhaltspunkt iiber den wirk-
lichen Alterungszustand eines Mineraléles zu geben vermégen, so ist es
durchaus verfehlt, auf dieser Grundlage Schliisse zu ziehen, wie das in der
besprochenen Veréffentlichung getan worden ist. Es kann nicht richtig
sein, auf Grund von ungeniigenden analytischen Bestimmungen, ein Ver-
fahren zu verwerfen, das in der Praxis ganz ausgezeichnete Dienste ge-
leistet und sich sehr gut bewihrt hat.

Neben denjenigen Stoffen, die die Oxydation der Mineraléle zu beschleu-
nigen vermdgen und die man daher als positive Katalysatoren be-
zeichnet, gibt es andere Korperklassen, die den gegenteiligen Effekt hervor-
rufen, nimlich die Oxydation verzogern oder gar verhindern kénnen. Es
sind dies die Antioxydantien oder Inhibitoren, die als negative Kataly-
satoren bezeichnet werden miissen. Es handelt sich dabei vor allem um
organische Verbindungen, die zur Klasse der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe gehoren. In grolen Versuchsreihen ist die Wirksamkeit derselben
bestimmt worden. Im Zusammenhang mit Mineralélen hat man fest-
gestellt, daBl selbst geringe Mengen von negativen Katalysatoren geniigen,
um die Reaktion zwischen Ol und Sauerstoff wesentlich zu verzogern.
Durch Zugabe von ganz bestimmten Antioxydantien selbst in geringer
Menge soll es moglich sein, die Sauerstoffaufnahme durch das Ol vollstandig
zu verhindern. Die Wirksamkeit solcher Zusétze ist aber mehr oder weniger
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beschrankt, da sie selbst oxydiert werden und damit ihre Aktivitit ein-
biilen. Oder es kann noch ein anderer Fall eintreten: die Zusitze konnen
verdampfen, ohne vorher oxydiert zu werden. Trotzdem man verschiedent-
lich vorgeschlagen hat, Isolierdlen Antioxydantien zuzusetzen, um die
Oxydation zu verlangsamen, vermochte sich diese Praxis aus den eben
erwihnten Griinden nicht einzubiirgern. Die Losung mufBlte vielmehr
darin gesucht werden, fiir die Zwecke der Isoliertechnik méglichst oxyda-
tionsbestandige Mineraldle zu erzeugen (19, 16, 17).

Wir haben weiter oben gesehen, wie die Ausscheidung von unléslichen
Oxydationsprodukten in Form von sog. Schlamm die Warmeableitung zu
storen vermag. Man muB} daher besorgt sein, Ole zu verwenden, die derart
oxydationsbestindig sind, daB in einer Reihe von Betriebsjahren keine
Schlammbildung entstehen kann. Neben dieser Erscheinung miissen wir hier
noch auf einen weiteren Punkt aufmerksam machen, nimlich auf den An-
griff der zelluloseartigen Isolierstoffe (18, 19) durch die Oxydations-
produkte der Mineralole. Die Isolationen, die unter Ol verwendet werden,
bestehen zum groBen Teil 1. aus Baumwollzellulose in Form von Gespinsten
und Geweben, 2. aus Holzzellulose in Form von Holz als solchem oder in
Form von Papier, Prefspan usw. Es ist verschiedentlich behauptet worden,
daB die mehr oder weniger starke Zerstorung der zellulosehaltigen Isolier-
stoffe vor allem durch die bei der Oxydation der Mineralole entstehenden
sauren Reaktionsprodukte verursacht wird. Die Sdurezahl sei daher ein
untriiglicher Mafistab fiir den Zustand der Isolation nach einer bestimniten
Betriebszeit. Diese Auffassung ist durchaus falsch. Es handelt sich bei
diesem Angriff keineswegs um einen sog. Sdurefral. Durch systematische
Versuchsreihen ist vom Verfasser gezeigt worden, dafl wir es nicht mit
einer Zerstérung durch Siure zu tun haben, sondern mit einem oxydativen
Abbau der Zellulose durch Reaktionszwischenprodukte. Der hochmole-
kulare, zum Teil kolloidale Aufbau der Zellulose bedingt ein sehr kompli-
ziertes Reaktionssystem. Das Mineral6l wird von den Isolierstoffen auf-
gesogen und an den Grenzflichen Fliissigkeit-Zellulose kénnen sich sauer-
stoffgesittigte Losungsbestandteile anreichern, deren Reaktionsfahigkeit
unter Beriicksichtigung der groBoberflichigen Stoffe stark erhoht sein kann.
Auf diesem Wege lafit sich die Zerstorung der Zellulose in den Isolierstoffen
erkliren. In Abb. 6 sind einige kennzeichnende Kurven dargestellt. Fiir
die Versuche wurden verschiedene Sduren dem Isolierél zugesetzt, um
eine moglichst starke Wirkung hervorzurufen. Von niedermolekularen
organischen Siuren wurden Essigsiure und Propionsaure gewihlt; von

8*



116 Hans Stiger: Der Chemismus der Isolierdle.

ungesittigten Siuren kamen zur Verwendung Olsiure und Elaeostearin-
sidure. Als ausgesprochen autoxydativer Stoff wurde Terpentinsl dem Isolier-
6l zugemischt. Wie aus der Abb. 6 zu ersehen ist, besteht absolut kein Zu-
sammenhang zwischen der Abnahme der Baumwollfestigkeit und der Saure-
zahl. Das reine Isolierdl hat z. B. einen stirkeren EinfluB, d. h. es greift die
Baumwolle mehr an, als Terpentinél, das eine wesentliche Zunahme der Saure-

zahl aufweist, praktisch

75
- 5 aber di.e Baumwoll.zel-
sk o lulose nicht a,nzug.relf(.an
7 4 o Zl’:op/aﬂsa"w'e vermag. Auch die OL-
) 8 v 4{lsiure siure, die eine sehr hohe
g 12 ©  +Terpentini/ Siurezahl verursacht,
200 10 13 Terpentind! rein 134 greift die Baumwolle
E’ P\\“\f:::j*‘———————_-_ 5 nicht mehr an, als das
. | 8¢ AN < gewohnliche Mineralol.
% ] 7 ~ R, Die niedermolekularen
5 6 =< Sauren sind derart
S| 5 T~ L 7 leichtfliichtig, daB sie
‘%‘ a Tl - 27 nach kurzer Zeit aus
| s "1 dem Reaktionsgemisch
| A 2 | verschwunden sind und
Bl 4| damit also keinen Ein-
11 fluB auf die Zellulose
) 7 H Wochen ¢ ausitben konnen. Es

Abb. 6. Veridnderung der Séurezahl bei der Oxydation von
Isolier6len und Abnahme der ReiBfestigkeit von Baumwollgarnen.

ergibt sich aus diesen
Feststellungen, daBl die
Zerstorung der Isolierstoffe, die aus Zellulose aufgebaut sind, keinen sog.
Sdurefral darstellt, d. h. also, daB es nicht die bei der Oxydation der Mineral-
ole entstehenden Sauren sind, die die Isolation verschlechtern, sonderr
daBl das Reaktionssystem viel komplizierter ist. Damit ist aber wiederum
bewiesen, dal die Sdurezahl, sowie die Verseifungszahl keine Anhaltspunkte
zu geben vermogen iiber den Zustand der Isolation und die Beeinflussung
derselben durch die Isolierdle.

Im Zusammenhang mit den chemischen Verdnderungen bei der Oxy-
dation oder, wie es auch genannt wird, dem Altern von Isolierélen, steher
gewisse Veranderungen von physikalischen Eigenschaften, die ar
dieser Stelle erwihnt werden miissen, da sie fiir das Verhalten von Isolier
6len im Betrieb von Bedeutung sind. Es soll zuerst kurz die Oberflichen
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spannung erwahnt werden (20, 21, 22, 23, 24). Bei den Isolierélen kommt
der Oberflichenspannung eine gewisse Bedeutung zu, da sie fir die
Penetrationskraft und damit fiir die Imprdgnierung der verschiedensten
Isolierstoffe von maligeblicher Bedeutung ist. Die Oberflichenspannung ist
auch wiederum abhingig vom Raffinationsgrad. Je hoher der Raffinations-
grad, um so grofler ist die Oberflichenspannung. Die genaue systematische
Untersuchung der Oberflichen- und Grenzflichenspannungen bei Mineral-
olen ist eigentlich erst in den letzten Jahren durchgefiilhrt worden. Es
konnte dabei festgestellt werden, dafl man zwei verschiedene Gruppen
von Mineral6len unterscheiden kann, wenn man die Grenzflichenspannung
in Funktion der Wasserstoffionenkonzentration aufzeichnet. Bei der
einen Gruppe ist die Grenzflichenspannung fast unabhingig von der
Wasserstoffionenkonzentration. Bei der anderen Gruppe fillt sie fiir hohe
Werte der Wasserstoffionenkonzentration stark ab. Mineralrohéle und
ihre leichten Fraktionen gehdren zur erstgenannten Gruppe, alle anderen
Mineralole dagegen zur zweiten. Die Grenzflichenspannung ist unabhéingig
vom Molekulargewicht der Bestandteile. Durch die bei der Oxydation
entstehenden Reaktionsprodukte wird die Oberflachenspannung verringert.
Es ist denn auch schon vorgeschlagen worden, den Oxydationsverlauf
von Isolierdlen durch die Bestimmung der Oberflaichenspannung zu ver-
folgen. Dieses Verfahren fiihrt aber keineswegs zu brauchbaren Ergeb-
nissen, da im Anfange des Oxydationsvorganges wohl ein starker Riickgang
der Oberflichenspannung festgestellt werden kann, der einen gewissen
Zusammenhang mit der Zunahme der dielektrischen Verluste zu konstruieren
erlaubt. Im weiteren Verlaufe der Oxydation aber bleibt die Oberflachen-
spannung dann konstant. Die Grenzflichenspannung hat ferner bei Isolier-
olen noch eine Bedeutung bei der Wasseraufnahme. Feuchtigkeit wird
bekanntlich von Mineraldlen verhiltnismiBig leicht aufgenommen. Je
groBer die Grenzflichenspannung, desto geringer ist die Tendenz zur
Mischung von Wasser und Ol in Form von Emulsionen. Durch die fort-
schreitende Oxydation und die damit zusammenhingende Abnahme der
Oberflachenspannung nimmt die Fahigkeit zur Bildung bestindiger Emul-
sionen bei Wasserzutritt zu.

Bei der Oxydation der Mineralole entstehen Reaktionsprodukte mit
polaren Gruppen, die zum Teil auch die Ursache der eben beschriebenen
Verdinderung der Oberflichen- und Grenzflichenspannung sind. Durch
die Oxydation werden also auch die polaren Eigenschaften (29, 26)
der Mineralle verandert. Ebenfalls erst in neuester Zeit hat man diesen
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Erscheinungen die notige Aufmerksamkeit gewidmet. Systematische Unter-
suchungen haben ergeben, dafl Mineraléle, die aus Paraffinkohlenwasser-
stoffen bestehen, durch die Oxydation die stirkste Verinderung der polaren
Eigenschaften erleiden, d. h. daB sich bei diesen Bedingungen am leichtesten
Verbindungen mit polaren Gruppen auszubilden vermégen. Am unempfind-
lichsten sind die Ole, die aus Naphthenkohlenwasserstoffen bestehen. Die
Verinderungen der polaren Eigenschaften durch die Oxydation der Isolier-
6le hat selbstverstindlich auch einen bestimmten Zusammenhang mit den
dielektrischen Verlusten, da ja die Drehung der Dipolmolekiile einen Teil der
dielektrischen Verluste verursacht.

Fiir das Verhalten der Isolieréle im Betrieb, sowohl beziiglich der
oxydativen Verdnderung als auch hinsichtlich der elektrischen Festigkeit
ist die Loslichkeit fir Gase (27,28, 29, 30, 31, 32) von nicht zu unter-
schitzender Bedeutung. Die Messungen der Gasloslichkeit sind allerdings
zum Teil mit Schwierigkeiten verbunden, nimlich dann, wenn neben der
Losung noch eine Absorption stattfindet, wie das bei Sauerstoff der Fall
ist. Uber diesen Punkt wird ja im vorliegenden Buch in einem speziellen
Abschnitt berichtet. Es sollen im folgenden lediglich einige allgemeine
Bemerkungen iiber die Loslichkeit von Gasen in Isolierélen gemacht
werden. Die Loslichkeit fiir Gase ist bei Mineralolen abhiingig von der Ol-
art und vom Raffinationsgrad. Nach den neuesten Messungen soll Sauer-
stoff am besten 16slich sein, wesentlich weniger dagegen Stickstoff. Luft ist
im Verhéltnis ihrer Zusammensetzung im Mineral6l 16slich. Die Loslichkeit
der Gase folgt auch bei Mineralolen den iiblichen Gesetzen, d. h. mit
steigendem Druck nimmt die Loslichkeit zu. Im weiteren nimmt die Gas-
l6slichkeit fiir diinnere Ole vom Fliissigkeitsgrad der Isolieréle mit steigender
Temperatur zu. Eine maximale Loslichkeit soll bei 100° C festgestellt
worden sein. Von dieser Regel macht jedoch Kohlensdure eine Ausnahme;
sie 16st sich ndmlich bei héheren Temperaturen schlechter als bei tieferen.
Wenn ein entgastes Ol wieder einer Gasatmosphire ausgesetzt wird, dann
erfolgt die Gasaufnahme sehr rasch. Den EinfluBl der Gase auf die elek-
trischen Eigenschaften, sowie der Vorgang des elektrischen Durchschlages
im Ol wird an anderer Stelle im Zusammenhang behandelt.

Neben den Gasen ist aber auch das Wasser in Isolierdlen von grofSter
Wichtigkeit (22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 32). Auch die Léslichkeit von Wasser
ist, wie diejenige von Gasen, mehr oder weniger abhingig von der Art des
Oles und vor allem vom Raffinationsgrad. Es handelt sich also auch in
diesem Falle keineswegs um einen konstanten Betrag von Wasser, der in
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den Mineralélen léslich ist, sondern die Wasserloslichkeit kann im Zusammen-
hang mit den erwihnten Bedingungen sehr verschieden sein. Die Wasser-
aufnahme erfolgt am besten im dampfformigen Zustande. Die Loslichkeit
von tropfbar fliissigem Wasser ist bei frischen Isolierélen verhéltnismaBig
gering. Wie wir weiter oben gesehen haben, wird im Betrieb im Zusammen-
hang mit der oxydativen Verinderung der Isolieréle durch die entstehenden
Reaktionsprodukte die Grenzflichenspannung Ol-Wasser erniedrigt und die
Emulgierfahigkeit erh6ht. Es ist unter diesen Bedingungen natiirlich méglich,
dafl dann von den Isolierdlen mehr Wasser aufgenommen wird, wobei es sich
aber nicht um eine eigentliche Lésung handeln kann, sondern um eine fein-
disperse Emulsion. Das Wasser kann unter diesen Verhiltnissen sowohl die
offene als auch die geschlossene Phase darstellen, d. h. es kénnen sich Ol-in-
Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsionen bilden. Das geléste Wasser kann bei
Erhéhung der Temperatur nicht kontinuierlich mit steigender Temperatur
entfernt werden. Die Bestimmungen der elektrischen Festigkeit von Losungen
von Wasser in Isolierlen haben ergeben, daB im Bereiche von 20—100° C
zwei Minima fiir die elektrische Festigkeit auftreten, die wohl im Zusammen-
hang stehen mit der Anderung des Losungszustandes des Wassers, d. h. mit
dem Ubergang von einer dispersen Form zur anderen. Das physikalisch geloste
Wasser hat an und fiir sich keine so groBe Bedeutung und keinen so groBien
EinfluB auf die elektrische Festigkeit. Viel gefihrlicher sind gewisse fein-
disperse Zerteilungen oder hygroskopische Verunreinigungen der Isolierole.

Das fliissige Wasser, das gelegentlich in Isolierélen vorkommen kann,
wird bei geniigender Tropfengrofie im Ol niedersinken und sich am Boden
der Gefafle ansammeln. Damit wird es aber auch ungefihrlich. Wesent-
lich anders sind die Zustinde dann, wenn bei Freiluftaufstellungen die
AuBlentemperatur stark fillt, wie das im Winter der Fall sein kann. Durch
die Abkiihlung nimmt die Zihflissigkeit des Isolierdles zu, ebenso steigt
das spezifische Gewicht an. Es kann nun der Fall eintreten, dal die Wasser-
tropfchen, die im Ol enthalten sind, gefrieren und das spezifische Gewicht
des Oles hoher wird, als dasjenige des gebildeten Eises, wodurch die Eis-
teilchen einen Auftrieb erfahren und sich im Ol nach oben bewegen oder
doch zumindest sich in der Schwebe halten kénnen. Unter diesen Be-
dingungen kann die elektrische Festigkeit stark herabgesetzt werden.

Wir haben schon weiter oben darauf hingewiesen, daf3 die Isolierdle
aus verschiedenen Griinden eine gewisse Leichtfliissigkeit (33, 34, 35, 36)
aufweisen miissen: Im Transformator soll die Verlustwiarme durch das leicht-
fliissige Ol rasch abgefiihrt werden, damit die isolierten Wicklungen und
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andere lebenswichtige Organe des Transformators sich nicht iiberméaBig er-
wirmen und schlieBlich zerstért werden; im Olschalter muB das leichtfliissige
Ol beim Abschaltvorgang méglichst rasch zwischen die gedffneten Kontakte
flieBen und den Lichtbogen léschen; in Kabeln und Kondensatoren muf3
das leichtfliissige Ol eine méglichst gute Imprignierung der Isolierstoffe
ermoglichen. Bei gewohnlichen Arbeitsbedingungen ist die Temperatur
derartig, dafl eine geniigende Leichtflissigkeit in allen Fillen vorhanden
ist. Bei Freiluftaufstellungen, wo, wie bereits in anderem Zusammenhange
erwahnt, z. B. im Winter sehr starke Temperaturabsenkungen auftreten
kénnen, miissen die Isolieréle so ausgewahlt werden, daBl die durch die
Temperatur bedingte groflere Zahflissigkeit nicht ein einwandfreies Funk-
tionieren verhindert. Die frither erwihnten Mineralole, die aus Paraffin-
kohlenwasserstoffen bestehen, waren bei diesen Bedingungen nicht brauch-
bar, da schon bei verhiltnisméiBig geringen Temperaturabnahmen die Ole
in der ganzen Masse richtig zum Stocken kamen. Wenn zwar ein mit solch
gestocktem Mineralol gefillter Transformator in Betrieb genommen wird,
dann geniigt die Verlustwirme verhiltnismaBig bald, um das Ol wieder
auf einen brauchbaren Flissigkeitsgrad zu bringen. Anders sind die Ver-
haltnisse aber bei Olschaltern, wo das gestockte Ol nicht mehr geniigend
rasch den Lichtbogen 16scht und damit die Abschaltzeit unnétig verlingert.
Auch aus diesen Griinden ist man neben anderen Tatsachen, die wir oben
schon erwahnt haben, immer mehr und mehr zu den Naphthenélen iiber-
gegangen, da diese eine gute Kailtebestindigkeit aufweisen.

Wir miissen an dieser Stelle noch kurz das Verhalten der Mineraldle
unter dem EinfluB des elektrischen Lichtbogens besprechen, da
dies ebenfalls mit dem Chemismus der Isolierdle zusammenhingt. Durch
den Abschaltlichtbogen werden die Isolieréle stark pyrogen zersetzt. Dabei
entstehen drei Arten von Reaktionsprodukten, nidmlich gasférmige, die
sog. Schaltergase, fliissige, mehr oder weniger stark zersetzte Olmolekiile
und feste in Form von kohledhnlicher Ausscheidung.

Die Schaltergase bestehen zum gréBten Teil aus Wasserstoff. Daneben
sind enthalten die verschiedensten Kohlenwasserstoffe, wie aus folgenden
Zusammenstellungen hervorgeht (37, 38, 39, 40, 41, 42):

Wasserstoff . . . . . .. ... ... 50,4 % 65,7%
Methan. . . . . . . . . ... ... 3,0% 3,7%
Schwere Kohlenwasserstoffe . . . . . 23.3% 25,0%
Kohlendioxyd . . . . . . . . . . .. 1,0% 0,6 %
Sauverstoff . . . . . . . ... ... 2,4% 1,0%

Stickstoff . . . . . . .. ... .. 4,9% 4,0%
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Bei den im Lichtbogen herrschenden Bedingungen kann sich auch
Azetylen bilden. Dasselbe ist teilweise im Ol 16slich. Bei hoheren Tempe-
raturen beginnt es dann spontan zu zerfallen und es entstehen dadurch
explosionsartig verlaufende Drucksteigerungen. Durch Versuche wurde
festgestellt, dal im Lichtbogen in Luft Temperaturen von iiber 5000 K
auftreten koénnen. Je nach dem Temperaturbereich im Lichtbogen sind
auch die Bedingungen geschaffen, die den Wasserstoff zu atomisieren ver-
mogen. Der Zerfall beginnt bei ungefahr 2500° C und ist bei 5000° C nahezu
vollstindig. Diese Dissoziation ist stark druckabhingig. Die Wirmeleit-
fahigkeit des atomaren Wasserstoffes ist bedeutend groBer, als diejenige
des molekularen. Es ist neuerdings versucht worden, Schalterole dadurch
zu priifen, dall man elektrisch erhitzte Kohlefiden eingetaucht hat oder
eine spezielle Anordnung mit Drihten, die ebenfalls eine Lichtbogen-
zersetzung herbeifithrte. Es hat sich bei diesen Versuchen gezeigt, daB} sich
die Mineralole schneller zersetzen und mehr Gase bilden, als z. B. Teerdcle
oder pflanzliche Ole. Es hingt das mit dem chemischen Aufbau dieser
Korperklassen zusammen und vor allem mit dem Verhiltnis Kohlenstoff :
Wasserstoff.

Die fliissigen Zersetzungsprodukte sind an und firr sich nicht
interessant. Es handelt sich dabei um Gemische niedermolekularer, mehr
oder weniger niedrig siedender Kohlenwasserstoffe.

Die festen Zersetzungsprodukte kénnen je nach den Schalt-
bedingungen in verschiedenen Formen und verschiedenen Dispersitats-
graden auftreten. Auch ist die Erscheinungsform der festen Zersetzungs-
produkte der Mineraléle im elektrischen Lichtbogen bis zu einem gewissen
Grade abhéngig von der Konstitution der Ausgangskohlenwasserstoffe.
So haben z. B. Untersuchungen gezeigt, dal die Paraffinkohlenwasserstoffe
gewohnlich grobflockige, pordse und die Naphthenkohlenwasserstoffe fein-
flockige, dichte Zersetzungsprodukte in fester Form ausscheiden. Bei
hohen Spannungen und geringen Stromstirken sollen sich hochdisperse
Bildungsformen ergeben, bei niederen Spannungen und hohen Strom-
starken dagegen entstehen grobdisperse Zersetzungsprodukte. Es konnte
nachgewiesen werden, daBl die beim Abschaltvorgang entstehenden festen
Zersetzungsprodukte nicht etwa aus reinem Kohlenstoff bestehen, sondern
Gemische von wasserstoffarmen, hochmolekularen Kohlenwasserstoffen
darstellen, die vornehmlich eine ringférmige Struktur aufweisen und somit
zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen gehoren. Diese Gruppe von
Zersetzungsprodukten vermag natiirlich auch infolge ihrer mehr oder weniger



122 Hans Stager: Der Chemismus der Isolierle.

groBen Oberfliche gewisse Abbauprodukte aus der fliissigen Phase zu
adsorbieren (43).

Als letzter Faktor, der auf das chemische Verhalten von Isolierdlen von
EinfluB ist, soll noch das elektrische Feld erwahnt werden. Es ist frither
von gewissen Forschern behauptet worden, daB das elektrische Feld als
solches einen Einflul haben konne auf den Verlauf der Oxydationsvorginge
von Isolierdlen. Eingehende Versuche haben aber gezeigt, daBl dies nicht
der Fall ist, solange die Spannung unter der Koronaspannung bleibt. Es
kann wohl méglich sein, daB gewisse Ausflockungsvorginge, d. h. die Aus-
scheidung der unloslichen Polymerisate unter der Wirkung des elektrischen
Feldes eine gewisse Verschiebung erfahren. Der grundsitzliche Reaktions-
verlauf unter dem Einfluf von Luftsauerstoff und héherer Temperatur
wird aber bei normalen Bedingungen durch die Mitwirkung des elektrischen
Feldes nicht verandert.

Wesentlich andere Erscheinungen sind aber beobachtet worden, wenn
diinne Olschichten hohen Feldstirken ausgesetzt werden, wie das z. B. in
Kabeln und Kondensatoren der Fall ist. In Kabeln ist die sog. Wachs-
bildung bei Gemischen von Mineralélen mit Harzen schon lingere Zeit
bekannt. Neuerdings hat man aber bei der Verwendung von reinem Mineral-
6l ohne Zusatz auch eine dhnliche Erscheinung beobachten kénnen. Es
hat sich nidmlich gezeigt, daB unter den bereits erwihnten Bedingungen
nach einiger Betriebszeit gelbliche wachsartige Ausscheidungen an be-
stimmten Stellen im Dielektrikum festgestellt werden konnten. Der Vor-
gang, der zu diesem Produkt fiihrt, konnte rein duBerlich an einer Gas-
entwicklung erkannt werden. Die freiwerdenden Gase bestehen haupt-
sichlich aus Wasserstoff. Urspriinglich wurde angenommen, da die im
Dielektrikum enthaltenen Gasreste durch StoBionisation den Wasserstoff
aus den Mineralolmolekiilen teilweise herauszuschlagen vermdgen, wobei
sich gleichzeitig die zuriickbleibenden ungesittigten Reste polymerisieren
und so das bereits erwihnte sog. X-Wachs bilden. Die neuesten Unter-
suchungen haben nun gezeigt, dafl der Vorgang als solcher bei grofien
Feldstirken in diinnen Schichten auch ohne Vorhandensein von Gas-
resten vor sich gehen kann. Die genauen Untersuchungen dieser Vor-
ginge, die vor allem in der letzten Zeit durchgefiihrt worden sind,
haben im weiteren ergeben, daB die X.Wachsbildung iiber verschiedene
Zwischenstufen verlduft. Zuerst soll sich ein kristallines Wachs bilden
ahnlich dem Paraffin. Bei weiterer Beanspruchung geht diese Modifikation
in den amorphen Zustand iiber, der durch Erhitzen wieder in den kristallinen
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h
Abb. 7a und b. Wachsbildung auf mit Isolierél imprigniertem Papier. a: Isolierpapier imprigniert mit
Isolierdl. b: X-Wachsausscheidung mit geloster Zellulose.

Zustand verwandelt werden kann. Erst jetzt bildet sich dann bei weiterer
Beanspruchung das eigentliche X-Wachs. Eine Wirmespaltung durch
értliche Uberhitzung kann kaum als Ursache der Verinderung angenommen
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werden. Das X-Wachs enthilt hochpolymere Kohlenwasserstoffe, die in
den iiblichen Losungsmitteln unléslich sind und sogar gegen konzentrierte
Schwefelsdure bestindig sein sollen. Bevor die eigentliche Bildung der
letzten Stufe des X-Wachses beginnt, miissen sich noch andere chemische
Vorginge abspielen, an denen sich die Zellulose der Papierfolien beteiligt.
Die Zellulose wird nidmlich vollstindig aufgelost und bildet ein kolloidales
Gemisch mit den eben erwahnten unléslichen hochpolymeren Kohlenwasser-
stoffen. In Abb.7a sehen wir das Gefiige eines mit Isoliersl impréignierten
Kondensatorenpapier. Abb. 7b zeigt eine Stelle mit X-Wachs und es ist
deutlich zu sehen, dall die Zellulose aufgelost worden ist. Die genauen
Zusammenhénge dieser Vorginge sind heute noch nicht vollstindig erforscht.
Die Untersuchungen, die zur Aufklirung fithren kénnen, sind ziemlich
schwer durchzufiihren. Man hat versucht, mit Hilfe der dielektrischen
Verlustmessungen die Vorgiange aufzukliren. Es zeigt sich wohl, daB} Isolier-
papier, das mit Mineral6l impragniert ist, gewisse interessante Beziehungen
zwischen dem noch nicht verwachsten und dem verwachsten Zustand auf-
weist. Bei letzterem betragen die dielektrischen Verluste das Vielfache, die
bis auf das Zehnfache gegeniiber dem Zustand vor der Verwachsung ansteigen
kénnen. Es gibt aber noch einen Ubergangszustand, bei dem noch kein
Wachs zu erkennen ist und auch die dielektrischen Verluste noch nicht
erhoht sind, trotz der bereits zu beobachtenden Gasbildung. Der labile
Zustand ist also auch mit dieser MeBmethode nicht zu erfassen und faillt
wohl zusammen mit einem reversiblen Zustande des Wachses. Auch im
Zusammenhang mit der Wachsbildung haben die Versuche gezeigt, daf3
die Mineralsle die Naphthenkohlenwasserstoffe enthalten, also die sog.
Naphthenole, widerstandsfahiger sind, als die Methanole, die aus Paraffin-
kohlenwasserstoffen bestehen (44, 45, 46).

Die hier geschilderten Vorginge, die mit dem Chemismus der Isolier-
6le zusammenhéngen, beziehen sich alle auf Mineraldle, die entsprechend
raffiniert worden sind und den iiblichen Liefervorschriften entsprechen.
Nicht beriicksichtigt sind dabei die gelegentlich immer noch verwendeten
sog. tiberraffinierten Weiléle, bei denen die verschiedenen Reaktionen
im Zusammenhang mit dem extremen Raffinationszustand anders verlaufen.
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Die Oxydationsbestindigkeit von Isolierdlen.

Von F. Evers, Berlin-Siemensstadt/Hamburg.
Mit 11 Abbildungen.

Die Isolieréle! gehéren bekanntlich zu den Stoffen, an deren Reinheit
und Bestindigkeit die groBten Anforderungen gestellt werden. Im Laufe
der Jahrzehnte sind fiir Isolieréle eine Reihe von strengen Vorschriften in
Europa und Amerika entstanden, denen diese Ole Geniige leisten. Diesen
Erfolg hat man aber nur erzielen kénnen, indem man sich eifrigst bemiiht
hat, alle irgendwie labilen und empfindlichen Stoffe aus den Mineraldlen
heraus zu schaffen. Das, was in ihnen zuriick bleibt, ist ein Gemisch von
gesittigten Kohlenwasserstoffen. Uber die Physik und Chemie dieser Kohlen-
wasserstoffe sei auf die betreffenden Sonderabschnitte dieses Buches ver-
wiesen.

A. Allgemeines iiber Oxydation.

In dem folgenden Abschnitt soll nur das Verhalten der Isolierdle gegen
Sauerstoff behandelt werden. Uber diesen Vorgang macht man sich noch
hiufig falsche Vorstellungen. In den meisten Lehrbiichern der Chemie
liest man, daB Paraffine und Naphthene kaum vom Sauerstoff angegriffen
werden. Die Reaktionsfihigkeit dieser Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff
ist in der Tat gering; aber sie ist doch nicht so gering, als daBl man sie nicht
feststellen konnte.

DaB die Isolierdle, z. B. mit den Halogenen reagieren, ist nicht so sehr
verwunderlich. Immerhin mufl man schon Katalysatoren, wie Metall-
haloide, Warme und Lichtenergie zur Hilfe nehmen, um einen einigermaflen
raschen Umsatz zu erreichen. Aber auch mit Sauerstoff 148t sich Isoliersl
zur Reaktion bringen. Diese Reaktion hat sogar eine erhebliche technische
Bedeutung; denn die katalytische Oxydation von Paraffinen zu Fettsiuren
ist eine der Rohmaterialquellen fiir Seifen ().

1 Unter dieser Bezeichnung sei fortan immer das handelsiibliche Gemisch von

gesittigten Kohlenwasserstoffen verstanden, wie es in elektrischen Geriaten verwendet
wird.



Allgemeines iiber Oxydation. 127

Solchen gewaltsamen Reaktionen, wie das Paraffin bei der kiinstlichen
Fettsiuregewinnung, unterliegt nun das Isolierél nicht. Es ist aber durch
viele Beobachtungen erwiesen, dal die Neigung zur Oxydation so groB ist,
daB sie im technischen Betrieb eine bemerkenswerte Rolle spielt. Trotz
ihres gesattigten Charakters enthalten die Isolierdle noch Stellen im Molekiil,
die gegeniiber Sauerstoff ,ungesittigt” sind. Das sind wohl keine sog.
doppelten Bindungen, denn die Jodzahlen der Isolieréle liegen etwa in der
Gegend von 5. Man kann solche ungesittigten Bindungen also praktisch
als nicht vorhanden ansehen. Es koénnen aber sehr wohl tertiir und quarter-
nir gebundene Kohlenstoffatome die Orte des geringsten Widerstandes sein.
Nehmen wir also die Englersche Theorie (2) der Moloxyde zu Hilfe, so
konnen wir die Oxydation der Isolierdle ganz allgemein formulieren:

CnHzn + 0, = CnHznoz-

Es handelt sich bei diesem Vorgang sehr wahrscheinlich um ein Gleich-
gewicht (3), so daB bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes folgender
Ansatz gilt:

»[gnern] [02] _

[CoHen0s]
oder da [C H,,] als konstant angesehen werden kann
BN ) D S
[CaH:10:] [CnHzn]

Diese Gleichung bedeutet aber, daBl das entstehende Reaktionsprodukt
die Reaktion selbst hemmt, es sei denn, daB3 die Konzentration des Sauer-
stoffes im selben Mafle gesteigert wird.

Bei der Bildung dieser Moloxyde bleibt aber bestimmt die Reaktion
nicht stehen. Findet man doch in gealterten Isolierslen sogar echte Karbon-
sduren. Uber ihre Entstehung weiB man nicht viel. Sehr wahrscheinlich
werden sie nicht durch Oxydation von Aldehyden gebildet; fette Aldehyde
sind im allgemeinen gegen Oxydation recht stabil. Dagegen kann das
Moloxyd instabil werden und in zwei Stiicke zerfallen, etwa nach folgendem
Schema:

CH; (CH,);u—CH—CH—(CH,)— CH,—
Moloxyd ‘ |
0—0

0
H,C (CHy)y—CH  +CH,=CH(CH,),_,—CH,
Peroxyd "0 unges. KW.-Stoff.
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Aus dem Peroxyd entsteht durch Umlagerung eine echte Karbonsiure,
wahrend der ungesittigte Kohlenwasserstoff nach einem ahnlichen Reak-
tionsablauf weiter Sauerstoff aufnehmen wird. Da intermediir auch Wasser-
stoffsuperoxyd auftritt, ist die Bildung von Alkoholen und damit das Auf-
treten von Estern erklirlich (Verseifungszahl gealterter Isolierdle).

Auf diese Weise kann man zwanglos die beobachteten Reaktionsprodukte
ableiten. Eine genaue Darlegung des gesamten Reaktionsverlaufes gelingt
aber erst dann, wenn man 1. die genaue Zusammensetzung und Konstitution
der Inhaltsstoffe des Isolieroles und 2. den Chemismus der Oxydation besser
kennt.

B. Die Katalysatoren.

Bei der Betrachtung der niheren Bedingungen, unter denen die Oxy-
dation stattfindet, darf man nicht das Wirken von Katalysatoren mannig-
fachster Art iibersehen. Diese beschleunigen ja bekanntlich immer die Ein-
stellung eines Gleichgewichtes. So konnen hiufig Reaktionsfolgen, die unter
normalen Umstdnden kaum wahrnehmbar sind, so beschleunigt werden,
daB sie im Reaktionsprozel vorherrschen. Welche Prozesse nun in jedem
besonderen Falle beschleunigt werden, 148t sich nach dem augenblicklichen
Stande der Erkenntnis nicht voraussagen, sondern mull experimentell
erforscht werden.

Als Katalysatoren kénnen, unter anderen, folgende Stoffe wirken:

Metalle,

ihre Oxyde und Salze,

Alterungsprodukte des Isolierdles,

Baustoffe des Gerites.

Von allen diesen Stoffen betrachtet man die Metalle als die stirksten
Katalysatoren. Ihre Wirkungen sind unverkennbar; daher macht man auch
von ihnen weitgehenden Gebrauch, um die Wirkungen des Sauerstoffes
auf Isolierfle — ihre Alterungsneigung — zu studieren und voraus-
zusagen. In den meisten Fillen verwendet man dazu blanke Metalle, z. B.
Kupfer oder Eisen, indem man nur zu bestimmen versucht, welchen Alte-
rungsgrad ein Isolierdl unter gegebenen bekannten Bedingungen erreicht.
Solange man sich statischer Methoden bedient, mag dieses Verfahren zu-
lassig sein, trotzdem man schon &fter auf die Schwierigkeit, eine definierte
saubere Metalloberfliche zu schaffen, aufmerksam wurde.

Die Verwendung kinetischer Verfahren fordert aber eine andere Form
des Katalysators. Es ist zweifellos richtiger, in diesem Falle Metalloxyd-



Die mathematische Formulierung des Oxydationsvorganges. 129

Katalysatoren bestimmter Oberfliche und Aktivitit zu gebrauchen, deren
Herstellung einfacher ist, als die der blanken Metallkatalysatoren selbst.
Es entspricht dies auch mehr den technischen Bedingungen. Denn in
Transformatoren und Schaltern werden die Metalle Kupfer und Eisen,
trotz sorgféltigster Werkmannsarbeit, immer mit einer diinnen unsichtbaren
Oxydschicht iiberzogen sein. Man entfernt sich also erheblich von der Wirk-
lichkeit, wenn man bei einem kinetischen Priifverfahren die Anwendung von
Oxyd-Katalysatoren grundsitzlich ausschlieBt. Welche Katalysatoren man
wihlen soll, welche Katalysatoren den wirklichen Alterungsvorgang im Kurz-
versuch am besten wiedergeben, soll hier zunichst nicht erértert werden.
Unsere Kenntnis der ganzen Oxydationsvorginge ist noch recht liicken-
haft; daher ist man hier noch hiufig auf das Probieren angewiesen?.

C. Die mathematische Formulierung des Oxydationsvorganges.

a) Einfachster Ansatz.

Betrachtet man den AlterungsprozeB als kinetischen Prozefl, so muf}
man sich zunichst mit der Frage der Reaktionsgeschwindigkeit beschéftigen.
Man findet nun bereits 6fter in der Literatur iiber Isolieréle Angaben iber
die Zunahme der Saurezahl (abgekiirzt Sz) oder Verseifungszahl (abgekiirzt
Vz) mit der Zeit. Die umfangreichste Sammlung derartiger Werte war dem
Verfasser zuginglich in einer Arbeit der Studiengesellschaft fiir Ho6chst-
spannungsanlagen?. Aus den Ergebnissen dieser Arbeit lieB sich ableiten,
daf} die Zunahme der Sz und Vz proportional der Zeit ist. Man kann dieses
auch durch folgende Gleichung ausdriicken:

Vz=Z7Z-B+ Vz,
Z = Zeit (z.B.in Jahren), B Zunahme der Vz pro Jahr.

Betrachtet man aber die Randbedingungen dieser Gleichung, so sieht man
sofort, daf} sie nur eine beschrinkte Anwendung, und zwar nur fir den
Beginn der Alterung, finden kann. Denn fir Z = oo wird auch Vz = oo,
was ja selbstverstandlich nicht moglich ist.

Man mufl daher nach einem anderen Ansatz verfahren. Es ist nun
schon frither der Gedanke aufgetaucht, dall es sich bei der Alterung der
Isolieréle um Kettenreaktionen handele (3). Dieser Gedanke erwies sich
als sehr fruchtbringend.

1 Vgl. hierzu den Beitrag von B. Anderson (8. 177).

? Der Studiengesellschaft und ihrem Leiter, Herrn Prof. Matthias sei hier noch
einmal herzlich gedankt fiir die Uberlassung der Arbeit.

Isolierdle. 9
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b) Die Kettenreaktion.

Ein Katalysator enthédlt ja bekanntlich eine Reihe aktiver Zentren,
an denen, nach vorangegangener Adsorption der reagierenden Stoffe, die
Reaktionen vor sich gehen. Solche aktiven Zentren kénnen z. B. auch
bereits GefiBwinde (Wandreaktion) aufweisen. Von der Geschwindigkeit
der nachfolgenden Desorption der Reaktionsprodukte und ihrer Diffusion

im Raume hingt im wesent-

aufyenommene Q;Menge

50 P lichen die Ausbeute der Reak-
, / tion ab. Im Falle der Isolier-
4 6le hat sich nun folgender An-
=410, ///(=/qa7 satz bewihrt!:
49 >
] 0,—>20
i G, +0-> GO+ G
94 i G+0,-G0O+0
i / HKt=(4+8)log 7 -z G+G0—=>G,+0
92 Die Durchrechnung dieses An-
satzes ergibt dann die Diffe-
0 25 7 % W0 725 7on Tentialgleichung:
Abb. 1. Alterungskurven nach F. Evers. ﬂ -k A;a:
dt = 7 B4z’
Ihre Losung fiir den Grenzwert x=0 bei { = 0 ist:
A
Ic-t:(A—l-B)~lnA_x —x.

Reaktion: Typus I.

Hierin bedeutet:

A die von dem zu oxydierenden Ol (1 g) aufnehmbare Menge Sauerstoff,
B eine individuelle Konstante,

t die Reaktionszeit,

z die zur Zeit ¢ aufgenommene Menge Sauerstoff,

k Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit.

Die dieser Gleichung entsprechende Kurve liegt konkav zur Zeitachse.
In sehr vielen Fillen hat sie sich sehr gut bewihrt.

Uber die GroBe von A kann man, da es sich ja bei Isolierélen nicht um
chemische Individuen handelt, nur Annahmen machen. Nach einiger Ubung
gelingt es aber, ohne besondere Miihe, den passenden Wert zu finden. Die
groBere Bedeutung kommt nur der Konstanten k zu, woriiber noch im
weiteren Verlauf der Arbeit die Rede sein wird.

1 Uber die nihere Ableitung siehe E.Lederer (3).
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¢) Die monomolekulare Reaktion.

Von C. Janssen, Ornstein und Krygsmann (4) ist ebenfalls versucht
worden, die Oxydation der Isolierle quantitativ zu erfassen. Sie legten ihren
Versuchen den bereits frither von Evers () geduBlerten Gedanken zugrunde,
nicht die Verinderungsprodukte der Isolierile, sondern den Verbrauch des
Sauerstoffes zu messen. Dieser wird in einer besonderen Apparatur, zwar
etwas umstindlich, aber sehr genau ermittelt. Aus ihren Versuchsdaten
leiten die Verfasser eine Gleichung ab, die auf einen monomolekularen
Ablauf der Oxydationsreaktion hinweist. Die Gleichung hierfir lautet:

1 4 P
k:T-an—jx—. 70 P =
Hierin bedeutet: © 08 / o]
k die Reaktionskonstante, E’ { =10 ,/r/qor
t die Reaktionszeit, Y7 i
A die anfangs vorhandene Menge & I’ /
Sauerstoff, ’é o4 , P
x die zur Zeit ¢ verschwundene § |z / Kt~ log A—f—z-
Menge Sauerstoff. “5’0,2' |
Die nach der van’'t H offschen V l
Gleichung 0 25 & % W0 5k
dink Q

f— Abb. 2. Alterungskurven nach C. Janssen.
a7 RT?
ermittelte Aktivierungsenergie @ entspricht den fiir solche Oxydations-
reaktionen iiblichen Werten.

d) Die Parabelgleichung der Schlammbildung.

Eine andere Art der Untersuchung haben H. Weiss (6) und seine Mit-
arbeiter gewihlt. Sie gingen von der Uberlegung aus, daB der gebildete
Schlamm das gefihrlichste Alterungsprodukt der Isoliersle ist. Daher wird
in ihren Versuchen die Zeit bestimmt, die nétig ist, um die ersten sichtbaren
Spuren Schlamm zu bilden. Diese sog. ,erste Periode* ist maBgebend
fiir die Giite eines Isoliercles. Damit ist die Bestimmung aber nicht zu Ende,
sondern man ermittelt noch den weiteren Oxydationsverlauf. Man kann
im allgemeinen eine komplizierte Abhéngigkeit der gebildeten Menge
Schlamm von der Zeit feststellen. Nach einer Induktionsperiode steigt
z. B. die Kurve der Schlammenge parabolisch an, wobei die Kurve konvex
zur Zeitachse ist. Die weitere Oxydation kann dann in derselben Weise

9*
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verlaufen, die Ole befinden sich noch im Zustande der Oxydationsempfind-
lichkeit. Verliuft die Schlammbildung von der 5. Periode ab aber propor-
tional zur Zeit, so sind die Ole im Zustand der

fe Schlammenge

gebilde

w ar /hrlllsf'ﬂﬂdeq'ef' ) Stabilitdat. Nach folgender empirischen For-
Saverstaferpfindichter mel 1aBt sich die gebildete Menge Schlamm
0 berechnen:
Oy=d(1+%n) / Dnzd(l-}—n;l'")'
w D,, die Menge Schlamm in mg pro g Ol nach
n-Perioden,
200 / d die Menge Schlamm in mg pro g Ol nach
)Z der 1. Periode,
100 OlimZustande __| 7 die Anzahl Perioden.
/ der Stabilt Diese ,,Perioden‘ haben nur eine rech-
nerische Bedeutung, mit Ausnahme der
0 2 90k 1. Periode. Die 1. Periode kann entweder
ADD-3. Alfnexf&m%?ksuggrngﬁh HWeil - Jurch  direkte Beobachtung oder durch

_ eine etwas komplizierte Rechnung gefunder
werden. Fiir die Ole im Zustand der Sauerstoffempfindlichkeit ergibt
sich nun folgende Berechnungstafel:

Tabelle 1. Berechnungstafel fiir Tabelle 2.
die Ole im Zustand der Sauerstoff- Berechnungstafel fir die Ole im
empfindlichkeit. Zustand der Stabilitat.
Menge Berechnefigp Mengi lSlchlamm M Berechnete Menge Echlamm
. () = . enge il =
Periode | gchlamm a=10 mg/g O1 Periode | sohlamm df:rlg mg?g o1
n D, ah | dmg n D, nh dmg
1 1 4 10 1 1 4 10
2 2 8 20 2 2 8 ! 20
3 4 12 40 3 4 12 40
4 7 16 70 4 7 16 _ 70
5 11 20 110 5 11 20 110
6 16 24 160 (] 12 24 ‘ 120
7 22 28 220 7 13 28 i 130
8 29 32 290 8 14 32 ' 140
9 37 36 370 9 15 36 [ 150
10 46 40 460 10 16 40 | 160

Dieselbe Tafel fiir ein Ol im Zustande der Stabilitit unter derselben
Annahme weist folgende Zahlen auf (s. Tabelle 2).
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Nach den Angaben der Verfasser findet man, daB diese berechneten
Werte sehr genau auf den experimentellen Kurven liegen. Uber weitere
SchluBfolgerungen mufl auf die Originalliteratur verwiesen werden.

D. Die statischen Verfahren.

Wihrend die kinetischen Verfahren einer mathematischen Behandlung
zugéinglich sind, kann man dieses von den statischen Methoden nicht sagen.
Diese sind ja ihrem Wesen nach einfacher im Aufbau. Das ist auch der
Grund, warum sie bereits seit lingeren Jahren im Gebrauch sind. Die
mangelnde mathematische Bearbeitbarkeit dieser Verfahren kann aber
wiederum keinen Nachteil darstellen. Denn, abgesehen von der Zweck-
losigkeit eines solchen Vorwurfes, lag es, bei der Entwicklung der statischen
Verfahren, nicht in der Absicht der Bearbeiter mathematische Ansitze zu
liefern. Man muflite und wollte praktisch brauchbare Zahlenwerte be-
stimmen, was ja auch bekanntlich in hervorragender Weise erzielt wurde.

a) Die Art der Alterungspriifung.

Die statischen Verfahren schreiben fiir die Priiféle eine bestimmte
Behandlungsdauer, eine bestimmte Temperatur und genau festgelegte
Versuchsbedingungen vor. Die erfolgte Alterung des Priiféles wird dann
in verschiedener Weise ermittelt. Entweder man bestimmt

1. nur die gebildete Schlammenge oder

2. sowohl die gebildete Saure- als auch Schlammengen.

Sieht man die 9 wichtigsten offiziellen Priifverfahren auf diese Ein-
teilung hin durch, so findet man, dall sich folgende Verteilung ergibt.

Es bestimmen

1. gebildete Schlammenge: 5 Verfahren = 55%,

2. beide Alterungsprodukte: 4 Verfahren = 45%.

b) Die einzelnen Verfahren.

In diesem Abschnitt sollen nun diese offiziellen Verfahren kurz ge-
schildert und verglichen werden. Hinsichtlich weiterer Einzelheiten sei auf
die beigegebene Originalliteratur verwiesen. Ferner gibt es zwei gute
Zusammenfassungen iiber dieses Thema von K. Typke (7) und W. Obenaus
(8) [vgl. auch Holde (9), S. 260].
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1. Alterungspriifung auf gebildeten Schlamm.

Belgische Vorschrift (10).
Kin Ol wird 5 h lang auf 170° erhitzt. In dieser so gealterten Probe
bestimmt man dann mit Benzin den gebildeten Schlamm. Wird Schlamm
gebildet, so wird das Ol verworfen.

Englische Vorschrift (11).

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben wird das Ol bei
Gegenwart eines polierten Kupferbleches 45 h lang auf 150° erhitzt. Die
Luft saugt man mit einer Geschwindigkeit von 21/h hindurch. Nach dem
Erkalten wird das Ol in der dreifachen Menge Normalbenzin aufgenommen
und die gebildete Schlammenge gewogen.

Je nach der gefundenen Menge Schlamm werden die Ole in eine der
2 Klassen eingereiht:

Klasse A <0,1% Schlamm,
Klasse B < 0,8% Schlamm.

Amerikanische Methode (12).

In einem geschlossenen Ofen rotiert ein Gestell, das die zu priifenden
Olproben aufnimmt. Die Temperatur des Ofens wird auf 120° gehalten.
Wihrend der Priifzeit wird ein geregelter Luftstrom 401 Luft pro h durch
den Ofen geleitet. Es wird nun die Zeit bestimmt, in der die erste Schlamm-
bildung auftritt. Es sind keine Grenzwerte vorgeschrieben.

Franzésische Methode (13).

Das Priif6l wird im Reagenzrohr an der Luft 125 h lang auf 150°C
erhitzt. Man beobachtet nur die Bildung des Schlammes. Es sollen héch-
stens gebildet werden

nach 5 h kein Schlamm,

nach 50 h nur Spuren,

nach 125 h nicht mehr als 0,15%.
Auflerdem wird noch die Farbe gemessen.

Russische Methode (14).
Das Priifél wird 70 h lang einer Oxydation bei 120° unterworfen. Die
Luft wird mit einer Geschwindigkeit von 31 pro h durch das Ol geleitet.
Als Katalysator dient ein Kupferblittchen.
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Nach der Oxydation darf nicht mehr als 0,2 Gew.-% benzinunléslicher
Schlamm vorhanden sein.

2. Alterungspriifung auf gebildete Siure- und Schlammenge.

Deutsche Methode (19).

Das O] wird in einem Erlenmeyer-Kolben 70 h lang auf 120° erhitzt.
Wihrend dieser Zeit wird Bombensauerstoff mit einer Geschwindigkeit
von 120 Blasen/min durch das Ol geleitet. Nach beendeter Oxydation
wird in dem Ol auf gravimetrischem Wege die Menge der gebildeten Siure
bestimmt, indem man die Sduren in alkoholischer Lauge aufnimmt, alles
Unverseifbare entfernt und die in Freiheit gesetzten Sauren wigt.

Als Héchstwert gilt eine Menge von 0,1 g Siure fiir 100 g Ol. Diese
Zahl nennt man Verteerungszahl. Schlamm darf nicht gebildet werden.

Italienische Methode (16).

Das Priifsl wird in einem geschlossenen Gefil unter Luftzutritt
300 h auf 110° erhitzt. Als Katalysator dient ein Kupfernetz. Nach
beendeter Erhitzung darf hochstens 0,05% Schlamm gebildet sein, die
Saurezahl des gealterten Oles soll héchstens 0,5 sein.

Werden gleichzeitig Leinenbinder mit in dem Ol gealtert, so soll die
ReiBfestigkeit dieser Bander hochstens um 40% abnehmen.

Schwedische Methode (17).

Dieses Verfahren arbeitet bei 100° C. Das Priif6l wird mit Sauerstoff
behandelt (31 pro Stunde). Der Katalysator besteht aus einem besonders
gereinigten Kupferring. Die Prifung vollzieht sich im allgemeinen bei
Anwendung einer Wechselspannung von 10 kV. Nach der Oxydation wird
die gebildete Menge Saure bestimmt und als % Olsiure angegeben. Gleich-
zeitig miBlt man die Menge des Schlammes.

Es gibt 2 Klassen von Olen:

Klasse I mit héchstens 0,12% Schlamm,
Klasse II mit hochstens 0,25% Schlamm.
In Norwegen ist dieselbe Methode iiblich.

Schweizerische Methode (18).

In einem polierten Kupferbecher wird das Ol unter Luftzutritt
336 h auf 115° C erhitzt. Auf Glasdornen gibt man Baumwollfiden be-
stimmter Giite in das Ol. Nach 168 h wird ein Teil dieser Fiden heraus-
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genommen und auf Festigkeit untersucht; gleichzeitig priift man einen Teil
des Oles auf die Neutralisationszahl und Schlammenge.

Nach weiteren 168 h werden die Bestimmungen mit dem Rest der
weiter erhitzten Probe wiederholt.

Es gelten folgende Grenzwerte:

Schlamm Neutralisation B:ﬁ:j&vﬁ?ﬁ%ﬁﬁiﬁit
nach 168h . . . . keinen <0,3 < 20%
nach 336h . . . . | < 0,3 Vol.-% <04 < 34%

Uberblickt man die oben geschilderten Priifverfahren, so erkennt man
deutlich, besonders bei Beachtung der élteren Vorschriften, das Bestreben,
moglichst alle Alterungsprodukte zu erfassen und zu bestimmen. DaB dieses
nicht immer vollstindig erfiilllbar ist, liegt eben an der Art der statischen
Verfahren.

Weiter sieht man, daBl die Priiftemperatur méglichst niedrig angesetzt
wird. Die meisten Verfahren arbeiten mit Temperaturen von 100 bis 120° C.
Damit soll eine Angleichung an praktisch vorkommende Betriebstempera-
turen erreicht werden.

Es erscheint dem Verfasser aber, als ob die Ausbildung dieser statischen
Verfahren augenblicklich zu einem Stillstand gekommen ist. Vielleicht
kann man irgendwo noch die eine oder andere Verbesserung anbringen;
aber sehr viel weiter kann man die Entwicklung wohl kaum noch treiben.

Daher machen sich auch bereits Bestrebungen bemerkbar, um auf
neuen Wegen zu einem Fortschritt zu kommen.

E. Die kinetischen Verfahren.

Von der Beschreibung dieser Verfahren soll daher dieser Abschnitt
handeln. Es besteht aber nicht die Absicht, alle Versuche zu beschreiben,
sondern nur diejenigen, welche die meiste Aussicht haben, einen wirklichen
Fortschritt zu bringen.

Es sind dies:

Das Verfahren von Baader.

Das Verfahren von Ch. Moureu und M. Rysselberge.
. Das Verfahren von H. Weiss und T. Salomon.

. Das Verfahren von C. Janssen.

. Das Oxydatorverfahren von Evers-Schmidt.

. Das verbesserte Asea-Verfahren von Andersson.

SO WD
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Den Ubergang von den statischen Methoden zu den kinetischen Ver-
fahren bildet die Priifung der Ole in dem Alterungsgerit von Baader®.
In diesem Gerit werden die Olproben in Gegenwart von Katalysatoren
gealtert. Diese Katalysatoren bestehen aus besonders gereinigten Drihten
von Kupfer, Eisen oder Blei.
Es wird dem Ol wihrend der
Alterung keine Luft oder kein
Sauerstoff besonders zugefiihrt.
Durch einen RiickfluBkiihler
werden fliichtige Oxydations-
produkte festgehalten. Die
erfolgte Alterung wird durch
die Verseifungszahl gemessen,
wobei man voéllige Abwesen-
heit von Schlamm feststellen
muB. Die Grenzzahlen der
Verseifung fiir eine 48stiindige
Alterung bei 95° wird, auf
Grund umfangreicher Erfah-
rung und Versuche, zu 0,30
angegeben.
Nun ist es ohne weiteres
mdoglich, mehrere der bisher
vorgeschriebenen Methoden so
auszufitlhren, dal man Be-
stimmungen des Alterungs-
zustandes zu verschiedenen
Zeitpunkten vornimmt, was Abb. 4. Alterungsgerit nach Baader.
ja tatsichlich z. B. bei dem
schweizerischen Verfahren auch geschieht. Aber den meisten der offiziellen
Verfahren haften bekanntlich manche Mingel an, so daB die Genauigkeit
der erhaltenen Werte nicht ausreichen wiirde, um eine gerechte Beurteilung
eines Oles zu gestatten. Die von Baader in seinem Alterungsverfahren
angewandten namhaften Verbesserungen erlauben dieses Verfahren zu
erweitern. Der Verfasser hat diese Versuche bereits vor einigen Jahren
ausgefiihrt und dabei festgestellt, dafl die Zunahme der Verseifungszahl
proportional der Zeitdauer war. Dieses Ergebnis deckt sich mit Ergebnissen

! Die genaue Beschreibung ist enthalten in dem Buche: Die Olbewirtschaftung (19).
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der Praxis, wie aus den Ausfithrungen (S.129)! iiber die Zunahme der Ver-
seifungszahl mit der Betriebsdauer hervorgeht. Was die Versuche aber so
schwierig und kostspielig macht, ist die lange Versuchsdauer. Trotz aller
Miihen gelingt es doch nicht immer, die
Versuchsbedingungen wirklich so konstant
zu halten, wie es wohl erwiinscht ist. Daher
ist man noch bei der von Baader vorge-
schriebenen Anwendung seines Verfahrens
geblieben.

Ein anderes interessantes Verfahren hat
Ch. Moureu (20) angegeben.

Verschiedentlich ist bereits auf das Auf-
treten von fliichtigen Oxydationsprodukten
bei der Alterung hingewiesen worden. Um
nun alle oxydierten Stoffe quantitativ zu
erfassen, hat Moureu das zu untersuchende
Ol zur Priiffung in ein geschlossenes GefaB
gebracht. Als Oxydationsmittel verwendet er reinen Sauerstoff. Der Ver-
lauf der Oxydation wird durch den wachsenden Unterdruck eines offenen
Quecksilbermanometers gemessen (s. Abb. 5). M. van Rysselberge (21)
hat mit diesem Gerit -einige

Manomefers

Jimenge’

Abb. 5. Apparat
Moureu-Rysselberge.

mm/ily

700 [ | | L Analysen von Olen verschiedener
600 WS TS| Herkunft ausgefiihrt. Zur Unter-
00 romerigrsdies )l 7 . e B suchung dienten ihm zwei ameri-
w— AT kanische und ein russisches OL
300 j e Wie aus der Abb. 6 zu ersehen
20 /f > . ist, verhalten sich die amerikani-
W F = schen Ole bei der Oxydation fast

0w @ % 2w 2w zeon gleich; das russische Ol oxydiert
Abb. 6. Oxydationskurven nach van Rysselberge. Sich dagegen bedeutend langsamer.

Da die Oxydation ohne Kataly-
sator ausgefilhrt wird, dauert die Reaktion natiirlich ziemlich lange (etwa
180 Stunden). Zweifellos ist sie nicht zu Ende gefiihrt, wenn auch fast
aller Sauerstoff im GefiB verbraucht wurde. Es ist aber zu bedenken, daB die
Konzentration des Sauerstoffes im Ol mit sinkendem Druck im Reaktions-
gefaB davernd abnimmt. Daher mufl auch die Reaktionsgeschwindigkeit bei
Erreichung eines bestimmten Druckes rasch kleiner werden. Dies tritt bei den

1 Versuche der Studiengesellschaft fiir Héchstspannungen.
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amerikanischen Olen offensichtlich nach 40 h, bei dem russischem Ol erst
nach 160 h ein. Beriicksichtigt man noch ferner, daf fliichtige Oxydations-
produkte von héherem Dampfdruck eine Verlangsamung der Oxydations-
geschwindigkeit vortauschen konnen, so erkennt man, dafl die erhaltenen
Kurven mehrdeutig werden. Das beeintrichtigt natiirlich den Wert dieses
an und fiir sich bestechend einfachen Verfahrens. Bisher hat daher schein-
bar dieses Verfahren noch keine weitere Anwendung gefunden.

Eine wesentliche Verbesserung des amerikanischen ,,Lifetests* stellt
das Verfahren von H. Weiss und T. Salomon (6) vor. Wahrend die
Amerikaner bewuBt auf moglichste Einfachheit ihres Verfahrens Wert legen,
ist bei dem Verfahren 7z

. g " das 07 befindef sich  das O enthalt
Weiss - Salomon der im Zustande der [3slichen Schiamm
entgegengesetzte Weg o ]II Sﬁn’&)f;'/;g/i-lz/re/f - ]

. Y -
elngef.cl}la,gen." Durch g I Empfindlichhert N -
sorgfaltig gewahlte Ver- § 0 W Stabilitit +
besserungen ist dieses Y| My
Verfahren nun soweit * |
ausgebildet, daB sich v ]
damit sehr weitgehen- .{?‘o/ I,

. o
de Voraussagungeniiber - — w7 7an

das Verhalten von Iso-
lierdlen machen lassen.

Zur Priifung wird das Ol in einem besonderen GlasgefiBe bei Gegenwart
eines praparierten Kupferdrahtes auf 115° C erhitzt. Das geschieht so lange,
bis die erste Menge Schlamm sichtbar wird (1. Periode). Durch lingeres
Erhitzen (2., 3., 4. Periode) erhilt man weitere Werte fiir den gebildeten,
Schlamm. Dies wird mit Normalbenzin gefillt, ausgewaschen und gewogen
(theoretische Kurven Abb. 3).

Die Abb. 7 gibt einige experimentelle Alterungskurven neuer Ole nach
Weiss-Salomon wieder. Die Ole I und IT enthalten noch keinen in Ol
16slichen Schlamm. Von ihnen ist Ol I noch im Zustande der Empfindlich-
keit, d. h. die Alterungskurve ist noch eine reine Parabel. Ol IT ist dagegen
ein Ol im stabilen Zustand, seine Alterungskurve ist von der 4. Periode
(=62 h) ab geradlinig. Die Ole IIT und IV weisen dagegen bereits in Ol
I6slichen Schlamm auf, ihre ,,1.Periode“ ist also 1h. Die Kurven
verlaufen naturgemifl wesentlich steiler, so daBl die Unterteilung in die
beiden Klassen etwas schwieriger ist. Die Beobachtung der Ole im prak-
tischen Betrieb und die Wiederholung der Kurven nach bestimmten Monaten

Abb. 7. Alterungskurven nach Weiss-Salomon.
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Betriebszeit ergibt nun fiir ein Ol eine Kurvenschar, die denen der Abb. 7
sehr dhnlich sind. Man bekommt also mit diesem Verfahren einen vor-
ziiglichen Uberblick iiber den augenblicklichen Zustand eines Oles wihrend
seiner Gebrauchsdauer. Beachtet man, daf mit zunehmender Alterung
die 1. Periode kiirzer wird und die Kurven gleichzeitig steiler werden, so
sieht man, dafl die Versuchsdauer sich in ertriglichen Grenzen hilt. Daher
will es dem Verfasser scheinen, als ob diesem Verfahren fiir die Zu-
kunft eine erhebliche Rolle in der Beurteilung der Isolieréle wihrend des
Betriebes zukommen wird.

crfzg /$/ Von C. Janssen (4) ist eine
%,M STark raffniertes 0 Methode a.usgearbeltt?t wordenf
X (K-8)=g.0143) die theoretisch ganz einwandfrei
< ist. Fir laufende Untersuchun-
2, _ —"|  gen technischer Art eignet sie
2" / schwach rafiniertesJ, sich nicht, weil sie dazu zu
3 (K-8)=0,0055) L

S kompliziert ist.
0 75 7 75 00 125% Janssen arbeitet nach fol-
Abb. 8. Alterungskurven nach C. Janssen. gendem Prinzip: Er schlieBt eine

bestimmte Menge Ol, das bei
100° C mit Sauerstoff gesattigt ist, mit einem bekannten Volumen Sauer-
stoff in eine Kugel ein und héilt diese samt Inhalt in einem Thermostaten
eine bestimmte Zeit auf konstante Temperatur. Danach wird der Inhalt
analysiert. Das geschieht so, daB das Ol durch Erwirmen im Vakuum von
Sauerstoff und fliichtigen Sduren befreit wird. Beide Stoffe werden auf
gasvolumetrischem Wege gemessen; die fliichtigen Sauren durch Absorp-
tion mit Lauge, der Sauerstoff durch Absorption mit alkalischem Hydro-
sulfit. Auf diese véllig einwandfreie Weise wird der zur Oxydation ver-
brauchte Sauerstoff bekannt, da man die anfinglich vorhandene Menge
Sauerstoff ja kennt. Die mathematische Behandlung der Aufgabe fiihrt
dann zur Aufstellung einer Gleichung 1. Grades, d.h. die Reaktion ist
monomolekular.

Die Abb. 8 gibt zwei Alterungskurven nach C. Janssen (l.c. S.571)
wieder, allerdings in etwas umgezeichneter Form. Die Kurven beginnen
nicht im Nullpunkt, sondern weisen eine ,,Induktionsperiode‘‘ auf, welche
fiir die beiden Ole verschieden ist. Diese Induktionsperiode kann man durch
Zusatz von Katalysatoren herabmindern. ‘

Die beiden Ole zeigen eine erheblich verschiedene Reaktionsfihigkeit;
merkwiirdigerweise ist das stirker raffinierte Ol dasjenige, welches sich
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am schnellsten oxydiert. Ob es sich hier um ein iiberraffiniertes 01 handelt,
wird nicht gesagt.

Der Gedanke, an Stelle der Reaktionsprodukte im gealterten Ol, den
verbrauchten Sauerstoff zu messen, hat der Verfasser bereits im Jahre
1925 (5) geduBert und etwas spiter ein Verfahren angegeben (22), mit
Hilfe dessen die Menge des verbrauchten Sauerstoffes bei der Alterung
leicht und bequem ge-
messen werden kann.

Dasdazu gehorige Gerit
ist der Oxydator (23).

Das Prinzip des Ver-
fahrens besteht kurz
in folgendem: Das zu
oxydierende Ol (15,5 g)
wird auf einem grof3-
flichigen Katalysator
(60 g) (z. B. Kieselgel,
welches mitKupferoxyd
imprégniert ist) ausge-
breitet. Das fertige Ge-
misch wird bei 100° C
in reinen Sauerstoff
von 1 Atm. gebracht;
den wihrend des Ver-

suches absorbierten

Sauerstoff ersetzt man Abb. 9. Der Oxydator.

durch Sauerstoff, der

auf elektrolytischem Wege erzeugt wird. Man kann dann durch Strom-
und Zeitmessung die Menge des verbrauchten Sauerstoffes direkt abwigen.
Durch entsprechende Summation erhilt man eine Tafel, die angibt, wieviel
Sauerstoff (angegeben in Amp.min) zu den verschiedenen Zeitpunkten ab-
sorbiert war. Die Kurve, die man aus diesen Werten zeichnen kann, dhnelt
bei Isolierdlen einer Parabel konkav zur Zeitachse (s. auch Abb. 1, S. 130).

Die Abb. 10 enthilt eine Anzahl derartiger Kurven, welche sich, ent-
sprechend dem Raffinationsgrade der Ole, anordnen. So sind die Ole R 1,
A3, T10 und P1 nur schwach raffiniert, ihre Neigung, Sauerstoff zu
absorbieren, ist noch groB. Die Ole P2, T 11, R2 und A 2, welche gut
raffinierte Ole darstellen, zeigen schon bedeutend geringere Neigung zur
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Absorption von Sauerstoff. Bei den Weillslen T 12, R3, A1 und P3
findet man die geringste Oxydationsneigung. Die am Rande der Abb. 10
aufgeschriebenen tg -Werte geben einen technischen Malstab fiir die

Oxydationsneigung der Ole.
Da die oxydierten Ole nach dem Versuche wieder isoliert werden kénnen,
lassen sich an den, mit bestimmten bekannten Mengen Sauerstoff, gealterten
Olen einige Kennzahlen

» | P 3’;25; bestimmen; z. B. die
7 —4" """ Verseifungszahl. Bei der
» __i4,qnz Analyse der Ole aus der
i Abb.9 ergab sich, daB
/ T G102 &
” N /’ # gop die Verseifungszahl der
7 0098 < X
g / v +4 gealterten Ole proportio-
/+ / P 1% 90%7 mnal der aufgenommenen
T A AT qo82 cr A
5 4 # AR " Menge Sauerstoff ist. Ahn-
Y /7 b lich verhielt es sich auch
° # / 7 ,+/ e £ gosy  mit der Menge des gebilde-
S AV D V4, 4063 i i
L / 17 e 2 ten, in Normalbenzin un-
/ /1 ” o] 16slichen Schlammes.
5 A - |
/ ‘4 e Auf diese Weise erhilt
4 i 3 72 %% pan  auBerst wertvolle
/ 2 ARy qo3s T .
3 ,J,‘r// =T 4, gosx Hinweise iiber die kom-
d -/ /j)/‘d /+/*}f.’g 9029 mende Alterung der Isolier-
2 i P ole. Dabei ist zu beriick-
, o 1" sichtigen, daB obige Ver-
= suche noch auf eine Reihe
0 20 7 17 7 womin  anderer Ole ausgedehnt
Abb. 10. Oxydatorkurven von TEC-Olen. werden miissen. Zweifellos

werden die Wei6le nach
der Oxydatorkurve allein zu giinstig beurteilt. Die Weiterarbeit zeigte
aber bereits den Weg, um eine umfassende Beurteilung von Isolierslen zu
ermoglichen., '

An einem Beispiel mit einer chemisch reinen Substanz, dem Eugenol,
soll kurz dargelegt werden, wie genaue der Oxydationsverlauf im Oxydator
den stéchiometrischen Bedingungen folgt.

Nach der Gleichung

CeH, - CH, - CH = CH, + O = CH, - CH, - CH — CH,
No”
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lagert Eugenol 1 Atom Sauerstoff pro Doppelbildung an. Driickt man diese

Menge O, fiir 1 g Eugenol in Amp.min aus, so muf} diese Menge O, = 19,6

Amp.min sein. In der folgenden Tabelle 3 wird ein Oxydationsversuch mit

Eugenol und der Auswertung nach der Formel fiirr den Oxydationstypus I
(8. 130) gegeben.

Tabelle 3. Oxydation von 1g Eugenol Wie man aus dem Vergleich

Kt=(4+ B)-23log y———a; de;‘ltb:recl‘ll‘r;et:n mii‘; deI; beol?-

acnteten ertéen erkennt, wel-

A=196; B=109; k=004 chen am Anfang die Zahlen

Beobachtet Berechnet stirker voneinander ab. Aber
Zeit ¢ zin Zeit ¢ | Abwelehung in % nach etwa 30 min bleiben die
in min | Amp.min | in min | 4 b%;’)eb;‘él;teten Abweichungen in ertriaglichen

I

2 0,17 2,71 + 35 ,4.,,,,; o Versuchswerte'

5 0,42 6,78 + 35,6 x nach nebenstehender /5" 4
12 0,94 157 + 30,8 8, “[ Gleichung berechnet S

23 1,58 27,1 178 5 /

29 1,85 331  +141 3, /

43 2,49 46,7 1+ 86 S 2 -6

50 2,76 52,8 + 56 § / B-19

55 2,95 57 + 3,6 §2 7 /f-zomA
67 3,36 67 0 S / Hi=(A+8)3310g 755
70 3,49 70,3 + 04 L . |

75 3,65 74,8 — 0,3

85 3,97 82,7 — 27

95 428 | 915 | — 37 0 & W B wmn
100 4,44 93,8 — 6,2 Abb. 11. Oxydatorkurve des Eugenols.

Grenzen, so daB die berechneten und beobachteten Werte auf eine Kurve
fallen, wie dies Abb. 11 zeigt.

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daB die Ubereinstimmung der experi-
mentell gefundenen Werte mit den berechneten recht gut ist. AuBer dieser
Oxydatorkurve gibt es bereits eine grofie Anzahl derartiger Kurven reiner
und technischer Substanzen, von denen unter anderen E. Lederer eine
grofle Anzahl veroffentlicht hat (3, 24).

Von besonderem Interesse ist nun der Vergleich verschiedener Alterungs-
verfahren. Da solche Vergleichsversuche aber sehr zeitraubend und kost-
spielig sind, kann man sie leider nicht auf alle Verfahren ausdehnen. In
der Tabelle 4 sind nun auf 5 verschiedene Ole 6 verschiedene Verfahren
angewandt worden (25).
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Tabelle 4. Vergleich verschiedener Alterungsverfahren bei fiinf
verschiedenen Olen.

O1 Nr.
Methode
1 2 3 4 5
1. Verteerungszahl. . . . . . . . . . 0,12 0,06 0,06 1,6 3,0
2. Baader-Verfahren
a) VzCu . . .. ... ... .. 0,25 0,10 0,10 0,35 0,14
b)VzPb . . . ... ... ... 0,35 0,15 0,15 3,0 0,05
3. Schweizer Verfahren
a)ySz . . .. ... ... — 0,25 0,2 — 3,0
b) Gew.-% Schlamm — 0,10 0,06 — —
c) Abnahme der Relee‘!tlgkelt in % — |30 30 — | 100
4. Asea-Verfahren
a) Olsdure in % . . . . . . . .. 0,30 0,20 | 0,30 | 1,05 —
b) Schlamm in % . . . . . . .. 0,09 0,04 0,05 0,1 —
5. Michie-Test . . . . . . . . .. 1,6 1,3 1,1 0,5 0,07
6. Oxydator-Verfahren tg 1 . . . . . 0,078 0,071 | 0,070 0,053 | 0,031

Die Diskussion dieser Tafel ist etwas schwierig, weil man hier etwas
vergleichen soll, was eigentlich nicht vergleichbar ist. Nach der Verteerungs-
zahl gemessen, sind die Ole 1, 4 und 5 schlecht, nach dem Baader-Ver-
fahren trifft dies dagegen nur fiir Ol 1 und 4 zu. Das Schweizer Verfahren
verwirft 01 5, wihrend nach dem Asea-Verfahren nur 0l 4 zu beanstanden
ist. Leider fehlen einige der Werte, z. B. fiir O1 1 und 3 nach dem Schweizer
Verfahren und fiir Ol 5 nach dem Asea-Verfahren. Deswegen ist der
Vergleich noch erschwerter. Die Werte nach dem englischen Verfahren
und die Oxydatorwerte weisen eine merkliche Parallelitit auf. Sie fallen
vom Ol 1 bis zum Ol 5. Zwar sind die ,,sludge-Werte fiir O1 1 bis Ol 4 zu
hoch, wihrend die Oxydatorwerte fiir diese Ole teils an der Grenze, teils
erheblich darunter liegen. Weitere Schliisse lassen sich aber aus dieser Tafel
nicht ziehen. Es mag sein, daB es spéter einmal gelingen wird, dies zu tun.

Von B. Anderson (26) ist die auf S. 135 bereits beschriebene schwedische
Methode (Asea-Test) so umgebaut, dafl die Messung der Geschwindigkeit
der Sauerstoffaufnahme méglich ist. Er erreicht dieses durch Hinzufiigen
einer Gasbiirette und einer Umwilzpumpe. (Vgl. auch den Beitrag von
Anderson.)

Die mit diesem verbesserten Verfahren erzielten Resultate decken sich
im wesentlichen mit denen anderer Verfahren. So sind z. B. die Kurven,
welche den Verlauf der Sauerstoffaufnahme mit der Zeit darstellen, an-
néhernd dieselben Parabeln, wie z. B. die Kurven nach Janssen (Abb. 8,
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S. 140) und die Oxydatorkurven (Abb. 10, S. 142). Ferner sind die gebildeten
Mengen Siure und Schlamm der aufgenommenen Menge Sauerstoff an-
gendhert proportional. Dies trifft besonders fiir die normal ausraffinierten
Ole zu. Bis jetzt liegen leider noch zu wenig Ergebnisse mit diesem ver-
besserten Verfahren vor. Zweifellos ist diese Methode recht genau und zu-
verldssig. Was stort, ist hier, wie ja bei vielen anderen Verfahren auch die
lange Versuchsdauer. Es ist zu hoffen, daB trotzdem noch viele Versuche
gerade mit diesem Verfahren ausgefiihrt werden. Besonders deswegen, weil
auch in Amerika neuerdings nach einem &ahnlichen Verfahren von R. W.
Dornte (27) gearbeitet wird. Die Absorptionskurven, welche Dornte
erhilt, sind merkwiirdigerweise Parabeln, konvex zur Zeitachse. Sie miissen
also irgendwo einen Wendepunkt besitzen (autokatalytische Reaktion). Alle
Versuche beziehen sich vorlaufig nur auf Weii6le oder hoch ausraffinierte
Ole. Dornte leitet aus seinen Versuchen die Gleichung ab:
kt=yV—n.
Hierin bedeutet:
k Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit,
t Zeit in Stunden,
V aufgenommenes Volumen Sauerstoff,
n Konstante, die anscheinend mit den natiirlichen Antioxydantien des
Oles zusammenhéngt.

Er stellt ferner fest, daB die Konstante k sich umgekehrt wie 1/T ver-
halt. Damit erweist sich also die Oxydationsreaktion der Isolieréle als
analog zu vielen anderen chemischen Reaktionen.

Uberblickt man die Reihe der kinetischen Verfahren, so liBt sich
zweifelsohne erkennen, daB bereits eine Reihe sehr brauchbarer Verfahren
entwickelt worden ist. Diese eignen sich sowohl fiir wissenschaftliche Zwecke
wie auch fiir technische Untersuchungen. Man kénnte beinahe iiber ein
Zuviel an Methoden erschreckt sein, wenn man nicht bedenkt, da8 die zur
Untersuchung stehenden technischen Vorginge so mannigfaltig sind, daB
es schwer halten wird, alle Vorginge mit einer einzigen Methode erfassen
zu wollen. Es wird sich in den Diskussionen der niichsten Jahre ganz
bestimmt darum drehen, diese Frage grundsitzlich zu entscheiden. Dann
ist es spiter aber auch von sekundirer Bedeutung, welches oder welche
Verfahren man auswihlt, oder welche Verfahren man als allgemein giiltig
vorschreiben will. Als das wichtigste erscheint es dem Verfasser, daB
versucht wird, eine bestimmte Beziehung zwischen mehreren der bisher

Isolierdle. 10
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vorgeschlagenen kinetischen Verfahren aufzufinden. Dann kann man auf
Grund dieser Erkenntnis zu einer allgemein giiltigen Beurteilung eines
Isolierdles kommen, ganz gleich, welches besondere Priifverfahren man
anwenden will.
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Beziehungen zwischen den Ergebnissen
von Laboratorinmspriifmethoden fiir Isolierdl und
der Bewihrung der Ole in der Praxis.

Von B. Anderson, Viasteris.

Mit 23 Abbildungen.

I. Grundsitzliches iiber die schlammbildenden Faktoren
im Transformatorbetrieb.

Bei jeder Werkstoffpriifung kommt es zunichst wesentlich darauf an,
festzustellen, wie weit die Ergebnisse der Prifmethoden mit den in der
Praxis gewonnenen Erfahrungen iibereinstimmen.

Diese Aufgabe ist beim Transformatorenol deswegen besonders schwer
zu lésen, weil eine groBle Anzahl Faktoren im praktischen Betrieb die Saure-
und Schlammbildung beeinfluBt und diese Faktoren in vielen Richtungen
veranderlich sein kénnen.

Priift man zwei Ole im praktischen Betrieb in zwei gleichen Trans-
formatoren, so konnen z.B. die Betriebszeiten, Abkiihlungsbedingungen
doch sehr verschieden sein. Ferner kann die Empfindlichkeit eines der
Ole gegeniiber der Temperatur beispielsweise so grof8 sein, daBl das bessere
Ol hohere Schlammbildung zeigt, obwohl, oberflichlich betrachtet, die
Betriebsbedingungen in beiden Aggregaten die gleichen zu sein scheinen.
Erst eine genaue Kontrolle der Betriebsbedingungen, Temperatur- und
Belastungsdiagramme kann zeigen, dall die Verhéaltnisse in beiden Trans-
formatoren verschieden gewesen sind.

Ferner ergibt sich die Frage, wie weit bei verschiedenen Transformatoren-
konstruktionen unterschiedliche Bedingungen fiir das Verhalten des Oles
gegeben sind. Man wird zur Beantwortung dieser Frage zunichst die
schlammbildenden Faktoren eines Oles zusammenstellen sowie dann unter-
suchen, wie weit die konstruktive Gestaltung eines Transformators diese
Faktoren beeinfluBBt, und endlich, wie weit diese konstruktiven Momente
in normalen Ausfilhrungen voneinander abweichen.

Im folgenden wollen wir uns mit diesen Untersuchungen beschaftigen:

10*
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Wir werden uns dann mit dem unterschiedlichen EinfluB dieser Faktoren
auf verschiedene Ole befassen. SchlieBlich wird iiber den Zusammenhang
zwischen den Ergebnissen von Laboratoriumspriifmethoden und ent-
sprechender Betriebsversuche mit verschiedenen Olen berichtet werden.

A. Siure- und Schlammbildung, abhiingig von der konstrukiiven
Ausfiihrung des Transformators.

Man findet hiufig die Ansicht vertreten, daB in verschiedenen Trans-
formatorenkonstruktionen das Verhiltnis zwischen den einzelnen Werk-
stoffen so verschieden ist, dafl eine Beriicksichtigung der praktischen
Verhéltnisse bei der Ausgestaltung eines Priifverfahrens nicht méglich
wire. Ware dies tatsiachlich der Fall, so kénnte man iiberhaupt kein Urteil
iiber die Qualitit eines Oles abgeben, das sich auf das Verhalten des Oles
im praktischen Betrieb bezdge. Tatsichlich weisen aber die einzelnen
Transformatorenkonstruktionen keine nennenswerten Unterschiede in bezug
auf die Verteilung der verschiedenen Werkstoffe auf.

Ebenso ist die Meinung weitverbreitet, daB die verschiedenen Isolier-
materialien sehr unterschiedliche Einfliisse auf das Verhalten der Ole aus-
itben. Tatséchlich sind aber heute diese Werkstoffe so ausgewihlt, daB
sie auf die Sdure- und Schlammbildung eines Transformatorenéles keinen
EinfluB haben. Dies gilt sowohl fir die festen Werkstoffe wie PreBspan,
Bakelitpapierprodukte, Papier und Baumwolle als auch fiir die verschiedenen
Isolierlacke. Man verwendet nur vollstindig reine Zellulosefaser und voll-
kommen o6lbestandige Bakelite. Verunreinigungen dieser Elemente werden
vor der endgiiltigen Verwendung durch Spiilen mit Transformatorenél
entfernt. Als tatsidchlich die Séure- und Schlammbildung beeinflussende
Werkstoffe im Transformator bleiben also nur die Metalle iibrig. Dies sind
im wesentlichen Kupfer und Eisen, wihrend andere Metalle wie Zink,
Zinn, Blei nur noch in kleinem MaBe verwendet werden, so daB sie kaum
von Bedeutung sind. Bekanntlich hat Kupfer den griBten katalytischen
EinfluB auf die Siaure- und Schlammbildung eines Oles. Andererseits wirkt
aber die Anwesenheit von Eisen bei vielen Olen verstirkend auf die Alterung.
Dies ist von Wichtigkeit, da Eisen in groBen Flichen mit dem Ol in Be-
rithrung steht (Kerne und Joche).

1. Unwirksamkeit der Kupferisolierung.
Hier ergibt sich die Frage, wie weit dem Kupfer eine katalytische Wir-
kung zuzuschreiben ist, wenn es auch zum groBen Teil durch die Umwicklung
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und die Lackierung vom Ol getrennt ist. Wir haben einen Versuch durchgefiihrt,
der zweifelsfrei zeigt, dal auch Papierumspinnung in z. B. fiinf Schichten
bei halber Uberlappung, die zweimal mit 6lfestem Lackim Vakuum impré-
gniert wurde, in keiner Weise die katalytische Wirkung des Kupfers unter-
bindet. Das rithrt daher, daB solche Isolierungen nicht véllig dicht her-
zustellen sind, da im Lack durch das Austreten des Verdiinnungsmittels
feine Kanile entstehen, die dem Ol Zutritt zum Kupfer gestatten (I).

Unter dem katalytischen Einflul des warmen Kupfers bildet sich schnell
Sdure, die in weiterer Folge zur Entstehung von Kupferseifen fiihrt. Diese
Kupferseifen dringen durch die Isolation hindurch, setzen sich auf der
Oberfliche ab oder verteilen sich im Ol, wobei die katalytische Wirkung
des Kupfers sich ebenso stark geltend macht wie bei dem reinen Metall.
Der Zeitpunkt, an dem diese Wirkung eintritt, ist bestimmt durch die
Geschwindigkeit, mit der die Kupferseifen sich bilden und bis auf die
Isolationsoberfliche gelangen.

Diese Vorginge werden zum Teil noch dadurch unterstiitzt, da man
bestrebt ist, moglichst alle Hohlrdume in der Isolierung einer Spule mit
Transformatorendl auszufiillen. Es hat sich nimlich gezeigt, daBl man diese
Hohlrdume unmdéglich mit Lack vollstindig fillen kann, da dieser teils
durch Abkiihlung, teils durch Austritt des Verdiinnungsmittels beim Trock-
nen sein Volumen verringert. Aus diesem Grunde verzichtet man entweder
manchmal ganz auf die Lackierung, und zwar dann, wenn man die Hoch-
spannungsspulen mit einer groeren Anzahl Papierlagen isoliert, oder aber
man fiihrt die Isolierung so aus, daBl man durch Einwirkung eines starken
Vakuums zu Anfang der Trocknungsperiode nach der Impragnierung Kanile
in der Lackschicht entstehen laft.

Bei der in den erwihnten Versuchen benutzten Priifspule wurde jedoch
dieses Verfahren nicht angewandt, vielmehr wurde die Lackimprignierung
s0 dicht wie nur irgend mdéglich ausgefiihrt, um festzustellen, wie weit der
Lack iiberhaupt gegen Ol abzudichten imstande ist.

Aus den Darlegungen ergibt sich, daB8 die Meinung, das Ol eines Trans-
formators wire infolge seiner Isolierung vor dem Einflul der Kupferkatalyse
geschiitzt, nicht stichhaltig ist. Es muf} infolgedessen auch bei einer Priif-
methode die Einwirkung des Kupfers beriicksichtigt werden.

2. Vorbehandlung des Kupfers.
Dagegen ist die Forderung nach einer gleichférmigen und wohldefi-
nierten Vorbehandlung berechtigt. Es kommt darauf an, in verschiedenen
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Laboratorien die gleiche katalytische Wirkung pro Flicheneinheit leicht und
sicher zu erzielen. Man hat lange geglaubt, daB diese Forderung nicht zu er-
fillen wire. Tatsichlich ist die Losung dieses Problems nicht leicht gewesen.
Sowohl die Reinheit der Oberfliche von Oxyden und anderen Verun-
reinigungen als auch der Einflull der verschiedenen Flichenbearbeitung
des Kupfers ist von entscheidender Bedeutung. Man ist leicht versucht,
oxydiertes Kupfer als Katalysator zu wihlen, weil natiirlich das Kupfer
im Transformator ebenfalls oxydiert ist. Da aber eine gleichmaBig konstante
Oxydierung sehr schwer zu erzielen ist, hat man es doch vorgezogen, reine
oxydfreie Kupferoberflichen zu verwenden. Es ist auf verschiedene Weise
versucht worden, solche reinen Oberflichen herzustellen. Bei den mechani-
schen Reinigungsmethoden bestand die Hauptschwierigkeit in einer Neu-
oxydation der polierten Kupferoberfliche unter dem EinfluB der beim
Polieren entstehenden héheren Temperatur. AuBlerdem ist die Einwirkung
des Luftsauerstoffes vom Zeitpunkt der Reinigung bis zum Beginn der
Priiffung nicht zu kontrollieren.

Der Verfasser hat in Aseas Materiallaboratorium eingehende Versuche
ausgefilhrt und dabei besonders die chemischen Reinigungsmethoden
untersucht (2). Es wurde festgestellt, dal verschiedene Reduktionsmittel
sehr verschiedene Resultate in bezug auf die Beschaffenheit der Oberfliche
und der Katalysatorwirkung zeitigten. Beispielsweise ergeben Methyl-
und Athylalkohol trotz genau gleicher Erwirmung der Proben vor der
Reduktion bei der gleichen Art Kupfer véllig verschiedene Resultate.
Bezeichnet man die katalytische Wirkung der Flicheneinheit des Kupfers
im Verhaltnis zu einem bestimmten Olvolumen mit 100, wenn die Redu-
zierung mit Athylalkohol durchgefithrt wurde, so betrigt sie 150—250
bei Verwendung von Methylalkohol je nach dem Typ und der Qualitét
des verwendeten Oles. Beizt man mit Salpetersiure (FlichenvergréBerung)
und reduziert mit Wasserstoff, so ergibt sich 40—70, ohne Beizung 25—50.
Unter dem Mikroskop sieht man, dafl die Verschiedenheit der katalytischen
Wirkung auf einen Unterschied in der Flichenbeschaffenheit zuriick-
zufithren ist. Bei Verwendung von Athylalkohol gewinnt man eine Ober-
fliche mit verhiltnismiBig niedrigen und abgerundeten Erhéhungen.
Methylalkohol erzeugt eine Oberfliche mit spitzen, dichtliegenden Er-
hohungen, die eine erhebliche FlichenvergroBerung bedingen. Bei Beizung
mit Salpetersiure und Reduktion mit Wasserstoff erhilt man eine Ober-
fliche, bei der die Vertiefungen und Erhéhungen der grobkristallinischen
Struktur des Kupfers folgen. Hierbei ist natiirlich die Flichenvergréferung
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sehr gering. Ohne Beizung ist die wasserstoffbehandelte Fliche vollig
eben, vorausgesetzt natirlich, daB sie vorher poliert war.

Die Art der Erwidrmung ist ebenfalls von groem Einflu. Zu starke

Luftzufuhr, zu lange Erhitzungsdauer oder zu hohe Temperatur haben
eine erhohte katalytische Wirkung zur Folge, da die porése Kupferschicht,
die bei der Reduktion einer oxydierten
Kupferfliche entsteht, um so dicker ist,
je starker die Oxydationsschicht war. Die
Erwirmung wurde teils in einer offenen
Gasflamme, teils in besonders konstru-
ierten Ofen von verschiedenem Typ mit
Gas- bzw. Spiritusheizung vorgenommen.
Bei den Versuchen, bei denen mit Wasser-
stoff reduziert wurde, fand die Erwir-
mung in einer Wasserstoffatmosphére in
einem elektrischen, vollig geschlossenen
Rohrofen statt. Die Abkiihlung geschah
ebenfalls in einer Wasserstoffatmosphire,
weshalb keine nachtrigliche Oxydation
auftreten konnte.

Bei den Reduktionen mit Alkohol
spielt neben der Starke der Oxydschicht
auch die Temperatur bei der Reduktion
eine gewisse Rolle.

Die Verhiltnisse sind also sehr ver-
wickelt. Nachdem man sich iiber die ver-
schiedenen Einfliisse klar geworden war,
bestand die Moglichkeit, die Aufgabe be. ~ Abb. 1. Reduktionsofen nach Anderson-
friedigend zu lsen. Der auf Grund dieser
Untersuchungen konstruierte Reduktionsofen (s. Abb. 1) bildet einen wich-
tigen Baustein in der Entwicklung der Anderson- Asea-Methode.

Dieser Ofen und die damit zusammenhingenden Reduktionsmethoden
sind auf Grund folgender Grundsitze entstanden:

1. Die Erwirmung geschieht mittels eines Brenners fiir denaturierten
Spiritus (96%), der iiberall zu beschaffen ist. Dieser Brenner (System
Barthels) erzeugt eine gleichmifBige und konstante Temperatur ohne zeit-
raubende Einstellung oder Temperaturmessungen, vorausgesetzt, dafl die
Betriebsanweisung befolgt wird.
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2. Die im Asea-Materiallaboratorium ausgefiihrten Versuche haben
gezeigt, dal man die gleichméaBigsten Werte findet, wenn die Kupferringe
bis zu einer Temperatur von 425° C 4 10° C erwirmt werden. Die Erhitzung
im Ofen wird nach einer bestimmten, im voraus festgesetzten Zeit ab-
gebrochen, nachdem diese Temperatur erreicht ist.

3. Diese Zeit ist bedingt durch die Oberfliche und die Warmekapazitit
des Kupferzylinders. Es werden also fiir die verschiedenen Dimensionen
der Zylinder verschiedene Zeiten angegeben. Die Flamme mufl schwach
reduzierend sein, damit eine von der Erhitzung abhingige Oxydation des
Kupfers vermieden wird. Dies ist sehr wichtig, da man andernfalls eine
Oxydschicht von unbestimmter Stirke erhalten wiirde. Wollte man eine
solche Schicht nachtriglich reduzieren, so wiirde man Oberflichen von
ebenfalls unbestimmter Flichenvergréfierung erhalten.

4. Die Verbrennung der auf den XKupferzylindern haftenden Ver-
unreinigungen geschieht wihrend des Transports vom Ofen bis zu dem
GefiB mit Athylalkohol. Dieser Transport, wihrenddessen der Luftsauer-
stoff vollen Zutritt zum Kupfer hat, soll nicht linger als 1—2 s dauern.
Wihrend dieser Zeit bildet sich nur ein sehr diinner Oxydfilm, wobei
gleichzeitig die organischen Verunreinigungen verbrannt werden. Wéahrend
dieses Transports sinkt die Temperatur bis auf den fiir die Reduktion geeig-
neten Wert.

5. Da sich bei der Reduktion Essigséure bildet, miissen die Kupferkorper
unmittelbar danach in einer frischen Menge Athylalkohol gespiilt werden.
Der Alkohol darf jeweils nicht mehr als zu einer bestimmten, in der Vor-
schrift der Anderson-Asea-Methode festgelegten Anzahl von Behand-
lungen verwendet werden.

6. Um ein Nachoxydieren und Verunreinigen der Kupferkorper zu
vermeiden, werden sie nach der Behandlung mit Alkohol in thiophenfreiem
Benzol aufbewahrt, bis sie mit dem zu priifenden Ol in Berithrung ge-
kommen sind.

Aus diesen Ausfilhrungen geht hervor, daB es nunmehr méglich ist,
eine vollstandig definierte und gleichartige Flichenbehandlung eines Kupfer-
katalysators mit einer bestimmten katalytischen Wirkung in bezug auf
Saure- und Schlammbildung iiberall vorzunehmen. Dies war eine der
Hauptbedingungen, die erfiillt werden muBiten, wenn man den wichtigen
Faktor der Katalyse in das Priifverfahren mit einbeziehen wollte.

Die Untersuchungen haben deutlich gezeigt, warum man friiher der
Verwendung eines Kupferkatalysators miBtrauisch gegeniiberstehen muBte.
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Es waren ja die Voraussetzungen fiir die Erzielung einer ganz bestimmten
Katalysewirkung nicht bekannt.

Diese Schwierigkeiten konnen nunmehr endgiiltig als iiberwunden be-
trachtet werden. Wahrend der 9 Jahre, in denen der beschriebene Ofen
und die Reduktionsmethode in Verbindung mit der Verschlammungsprobe,
nach der Anderson-Asea-Methode, in einer groen Anzahl von Labo-
ratorien und Raffinerien verwendet wurde, sind immer iibereinstimmende
Ergebnisse erzielt worden, wenn die Vorschriften genau befolgt wurden.

Selbstverstandlich muBite man falsche Resultate erhalten, wenn beispiels-
weise mit den Erhitzungszeiten, mit der Reinigung des Brenners oder in
anderen Dingen von den Vorschriften abgewichen wurde.

Es soll noch hervorgehoben werden, dafl die Kupferkatalysatoren bei
der Methode Anderson-Asea bis zu 40mal verwendet werden diirfen,
vorausgesetzt, dall sie nicht vorzeitig durch den Gebrauch in einer Probe
eines besonders schlechten, stark sauren Oles zerfressen worden sind. Die
wiederholte Verwendung des gleichen Kupferkatalysators setzt gréBere
Genauigkeit bei der Reduzierung voraus, als wenn man jedesmal von neuem
Kupfer ausgehen wiirde, weil bei wiederholten Reduktionen evtl. Fehler
addiert werden.

3. EinfluB des Eisens.

Wir hatten bereits festgestellt, daBl aufler Kupfer auch das Eisen zu
den katalytisch wirkenden Metallen gehért. Wir wollen uns jetzt hiermit
etwas eingehender beschiftigen. Es ist haufig behauptet worden, daB die
katalytische Wirkung des Eisens gegeniiber der des Kupfers auBerordentlich
gering wire, infolgedessen das Eisen aus der Priifung ausgeschlossen werden
sollte. Man hatte jedoch dabei nicht bedacht, daBl die gleichzeitige Ein-
wirkung von Eisen und Kupfer wesentlich anders sein kénne als die Wirkung
eines dieser Metalle allein. Es sind im A sea - Materiallaboratorium eine ganze
Reihe von Untersuchungen hieriiber vorgenommen worden (3), von denen
ein Teil und auflerdem noch eine neue, bisher nicht veréffentlichte Unter-
suchung im folgenden besprochen werden soll.

Diese Versuche haben unzweideutig gezeigt, daBl es nétig ist, auch die
Wirkung des Eisens auf Ole mit in die Untersuchung einzubeziehen. Es
wurde gefunden, daB3 die Anwesenheit von Eisen sowohl in positivem als
auch negativem Sinne, je nach der Empfindlichkeit des Oles, die kata-
lytische Wirkung des Kupfers in bezug auf Siure und Schlammbildung
beeinflufit.
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4. Vorbehandlung des Eisens.

Die Behandlung eines Eisenkatalysators ist bedeutend einfacher als die
eines Kupferkatalysators. Aus den Versuchen geht hervor, daBl Beizen
in chemisch reiner Salzsdure 1:2 wiahrend 1 min geniigt, jedoch spielt die
Fliachenvergroferung bei der Beizung eine grofie Rolle. Die Anderson-
Asea-Methode schreibt fiir die erste Beizung eine lingere Zeitdauer, am
besten 1 h, in chemisch reiner Salzsidure 1:2 vor. Die Qualitit des Eisens
ist ebenfalls von grofer Bedeutung, sowohl in bezug auf die Zusammen-
setzung des Materials als auch in bezug auf seine Struktur. Es wurde ein
weichgegliihtes weiches Eisen mit

etwa 0,1% C etwa 0,06% S

etwa 0,1% Si etwa 0,05% P

etwa 0,5% Mn
gewihlt, das im wesentlichen aus kdrnigem Perlit besteht. Dieses Material iibt
fast die gleiche katalytische Wirkung aus wie hoch siliziumhaltiges Trans-
formatorenblech. Dieses Material wire fiir einen Versuch weniger geeignet,
weil die Kieselsiure bei der Beizung an der Oberfliche eine diinne Schicht
bildet. Dieser Umstand wiirde die Beizung wesentlich schwieriger gestalten.

5. Wirksame Metallflichen im Transformator.

Es bleibt jetzt nur noch festzustellen, in welchem Verhiltnis zueinander
man die Oberflichen des Kupfers und des Eisens bei den Olpriifmethoden
verwenden soll. Die Losung dieser Frage ist ziemlich schwierig; nicht etwa,
weil die Betriebsverhéltnisse der modernen Transformatoren sehr ver-
schieden wiren, sondern weil man zunéichst nicht weif}, welche Kupfer-
und Eisenoberfliche man eigentlich in Rechnung setzen soll. Bei Kupfer
kann man ohne Zweifel die Kiihlflichen der Wicklungen einsetzen, weil
diese in ganz anderer Weise mit dem Ol in Berithrung kommen, als die
Oberfliche des Drahtes in den inneren Teilen der Wicklung.

Beim Eisen sind die Verhiltnisse verwickelter, weil hier sowohl der
Werkstoff des Kerns als auch der des Gehduses beriicksichtigt werden
muB. Das Material des Gehéduses wird keine allzu grofe Wirkung haben,
da es einerseits lackiert ist, andererseits keine hohe Temperatur annimmt.
Das Eisen im Kern dagegen ist unlackiert und warm. DaB dieses un-
geschiitzte Eisen wesentlich wirksamer ist, hat sich auch aus den angestellten
Untersuchungen ergeben.

Uberlegt man, daB nach der bekannten Regel die Reaktionsgeschwindig-
keit fiir je 10° sich mindestens verdoppelt, eine Regel, die auch fiir Trans-
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formatorendl bis zu 100—110° giiltig ist, so kommt man zu dem Schluf3,
daBl die gleiche Fliche des warmen Kerneisens etwa die viermal so grofle
katalytische Wirkung ausiiben mull wie das lackierte Eisen des Gehduses,
weil es mindestens 10—30° wirmer ist als die Wandungen. Beriicksichtigt
man aullerdem, dafl die Lackierung die katalytische Wirkung auf annéhernd
1/, herabsetzt, so lift sich schitzen, dafl die Flicheneinheit des warmen
unlackierten Eisens etwa 16—20mal stirker wirkt als das kalte, lackierte
Eisen des Gehduses. Zieht man ferner in Betracht, daf} die katalytische
Wirkung nicht mit der Oberfliche proportional zunimmt, sondern viel
schwicher ist, so kommt man zu dem SchluB, dafl der warme Eisenkern
den groBten Anteil an der katalytischen Wirkung des Eisens hat.

Aus den Darlegungen folgt, dal man bei der Berechnung des Ver-
héltnisses der Flichen von Kupfer und Eisen in einem Transformator in
erster Linie die Oberfliche der Kupferwicklung und die Oberfliche des
Kernes, also des warmen Eisens, d. h. also insgesamt die kiihlenden Ober-
flachen der wirmeabgebenden Metalle gegen das Ol in Rechnung setzen muB.

Tabelle 1. Das Verhaltnis der Metalloberfliachen zur Olmenge
in verschiedenen Transformatoren.

Kiihloberfliche gegen das O fiir

" Das Verhiltnis
. warmes Kupfer warmes Eisen zwischen .
Transformatortyp Olgewicht (die Wicklung) ! (der Eisenkern) ‘z)a;;lfll;.ic(ﬁg
dmz | dmike ‘ dm? am®/kg F:‘:l-lOggrrfIlla';gle
01 y 61
‘ |
10 kVA |
10000/400 V, 50 Per. 91 38 0,42 25 3 0,27 1,5
100 kVA '
10000/400 V, 50 Per. 306 96 0,31 65 0,21 1,5
1000 kVA
10000/400 V, 50 Per. 1960 613 0,31 | 400 0,20 1,6
10000 kVA :
3000/6200 V, 50 Per. 10500 3855 0,36 1070 0,10 3,6
10000 kVA i
110000/42350 V, 50 Per. | 18250 4500 0,25 1620 0,09 2,8

Die Tabelle, die einige ausgefiilhrte Berechnungen dieser Oberflichen
im Verhiltnis zur Olmenge in einer Reihe Transformatoren von 10 bis
10000 kVA und mit Spannungen von 10000 bis 110000 V enthilt, zeigt,
dafBl das Verhiltnis dieser Oberflichen sehr gleichmifBig ist. Das gleiche
findet man auch fiir das Verhiltnis der Oberflichen zu den Olmengen.
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Es ergibt sich, dafl das Verhéiltnis zwischen den Kiihlflichen des Kupfers
zu dem des Eisens in einem Transformator zwischen 4:1 und 3:2 liegt.

Der erste Wert bezieht sich auf die grofite, der letztgenannte auf die
kleinere Type.

Solche Uberschlagsrechnungen kénnen nun natiirlich nicht die Grund-
lage bilden, auf der eine Priifmethode allein anfgebaut werden kann. Anderer-
seits ist sie von Wert, wenn sie durch vergleichende Untersuchungen iiber
Sdure- und Schlammbildung in einer Anzahl von Transformatorenélen
erginzt wird. Solche Oluntersuchungen miissen, teils im praktischen
Betrieb mit sehr sorgfiltig iiberwachten Transformatoren bei genau gleichen
Betriebsverhiltnissen, teils mit kiinstlichen Alterungsversuchen ausgefiihrt
werden. Dabei ist es notig, verschiedene Verhéltnisse zwischen den Kupfer-
und Eisenoberflichen, sowie verschiedene Olmengen im Verhéltnis zu diesen
Oberflichen zu verwenden. Voraussetzung ist dabei, daB die Fliachen-
beschaffenheit der Katalysatoren durch genau bestimmte und geeignete
Behandlungsverfahren bei allen Versuchen die gleiche ist, was durch die
oben geschilderte Behandlungsmethode zu erreichen ist. Sowohl bei den
Betriebs- als auch Laboratoriumsversuchen miissen alle anderen Verhilt-
nisse natiirlich ebenfalls genau bestimmt sein, und laufend kontrolliert
werden, wobei es besonders auf genaue Temperaturiibereinstimmung
zwischen den Transformatoren und den verschiedenen Reihen der kiinst-
lichen Proben ankommt. Solche Untersuchungen sind im Asea - Material-
laboratorium ausgefiihrt worden und haben gezeigt, daBl zwischen den
Ergebnissen der Betriebsversuche und der kiinstlichen Alterung nach
Anderson-Asea eine sehr gute Ubereinstimmung gefunden wird, wenn
das Verhéltnis der Oberfliche Kupfer und Eisen sich wie 4:1 und 2:1
verhalten. Diese Ubereinstimmung bezog sich nicht nur auf das gegen-
seitige Verhdltnis zwischen auf Siaure- und Schlammbildung untersuchten
Olen bei den Betriebs- bzw. Laboratoriumsversuchen. Auch die abso-
luten Mengen Schlamm und Séure, die wihrend einer Betriebszeit ent-
standen sind, die der normalen Lebensdauer eines guten Oles entspricht,
waren dieselben, wie die nach einer Zeit von 100 h bei 100° nach der
Methode Anderson-Asea erhaltenen.

B. EinfluB des elektrischen Feldes.

Wir kommen jetzt zu einem Faktor, der sehr umstritten worden ist,
niamlich zum EinfluB des elektrischen Feldes. Es scheint so, als ob die
Berechtigung zur Einfithrung dieses Faktors in die Alterungspriifung jetzt
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mehr und mehr anerkannt wird, da sich immer mehr Beweise fiir seinen
Einflul finden. Wie friiher schon betont wurde (3), férdert das elektrische
Feld die Entstehung von hochmolekularen, unldslichen oder nur in warmem
Ol I6slichen Oxydationsprodukten. Es erleichtert die Polymerisation und
Kondensation kleiner Molekiile zu grofieren Molekiilverbanden. Da die
molekularen Krifte elektrischer Natur sind, so miussen offensichtlich starke
elektrische Felder, wie diese in den hochbeanspruchten Teilen in der Néhe
der Hochspannungsspulen eines Transformators herrschen, eine Wirkung auf
die Molekiile ausiiben. Untersuchungen, die im Asea - Materiallaboratorium
ausgefiihrt wurden, beweisen, dafl die Schlammbildung in Anwesenheit
eines elektrischen Feldes manchmal auf das Vielfache der Werte anwiichst,
wie man sie ohne Feld findet. Der Einflul des Feldes ist um so gréfer,
je weiter ein Ol ausraffiniert ist und je héher die Oxydationstemperatur
liegt. Dies hingt damit zusammen, daB bei iiberraffinierten Olen, wie
beispielsweise bei den englischen non-sludging-Olen, der Schlamm in niedrig-
molekulare, flichtige Siuren zerféllt, und zwar um so mehr, je hoher die
Temperatur ist. Unter dem Einflul eines elektrischen Feldes verstirkt
sich die Bindung zwischen den einzelnen Bestandteilen der groleren Molekiil-
verbinde im Schlamm so sehr, daf man nach bestimmter Oxydationszeit
eine wesentlich gréBere Menge Schlamm findet, wenn das Ol einem elek-
trischen Feld ausgesetzt war. Auf die Oxydation selbst hat das Feld dagegen
wenig EinfluB, da, wie spiter gezeigt werden soll, die Menge des absorbierten
Sauerstoffes bei Abwesenheit oder Anwesenheit eines Feldes meistens die
gleiche ist. Da die Schlammbildung erst dann eintritt, wenn durch Oxyda-
tion ungesittigter Kohlenwasserstoffe Aldehyde, Ketone, Karbonsiuren und
dgl. entstanden sind, kann sich also die Einwirkung des elektrischen
Feldes erst in einem spiteren Stadium der Betriebs- bzw. Probezeit be-
merkbar machen, also erst dann, wenn die eigentliche Schlammbildung
beginnt.

Je nach Qualitit und Oxydationsgrad des zu priifenden Oles beschleunigt
das Feld die Bildung des ausfallenden Schlammes. Diese Untersuchungen
widerlegen die frither von Rodman (4) und Michie aufgestellten Be-
hauptungen, nach denen das elektrische Feld keinen Einflul auf die Saure-
und Schlammbildung hatte. Die Versuche dieser Autoren sind entweder
bei zu niedriger Temperatur in Abwesenheit von Katalysatoren oder wihrend
einer zu kurzen Versuchszeit durchgefithrt worden. Abb. 2 zeigt, in welcher
Weise der Schlamm eines stark schlammbildenden Oles von einem spannungs-
filhrenden Katalysator angezogen wird. Dieses Bild gibt einen guten
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Begriff davon, in welcher Weise das elektrische Feld die Vereinigung kleiner
zu gréBeren Molekiilverbinden fordert.

Aber nicht allein die Schlammbildung, sondern auch die Entstehung
von im Ol gelésten Sauren wird
durch die Anwesenheit des elek-
trischen Feldes beschleunigt. Je
nach dem Raffinationsgrad und
der Qualitit des Oles treten
molekulare Umgruppierungen und
Zusammenschliisse  unter dem
EinfluB des elektrischen Feldes
auf. Deshalb wird bei Anwesen-
heit eines Feldes der Sauregehalt
des im warmen Ol unléslichen
Schlammes groBer, der Siurege-
halt des loslichen Schlammes da-
gegen sinkt. Der erstere enthalt
nimlich die gréferen Molekiilver-
binde, an deren Entstehung das

Abb. 2. Schlamm, angesetzt an den unter Spannung e .
stehenden Katalysatorzylindern. Feld betelllgt ist.

C. EinfluB des Sauerstoffes und der Temperatur.

Wir haben uns jetzt noch mit dem EinfluBl des Sauerstoffes und der
Temperatur als wichtiger Faktoren beim Betrieb von Isolierdlen in Trans-
formatoren und anderen Apparaten zu beschiftigen. Diese beiden Faktoren
sind natiirlich von allergroBter Bedeutung fiir jede Sadure- und Schlamm-
bildung. Es ist bekannt, daB bei einem neuen Ol keine Saure und kein
Schlamm gebildet wird, wenn das Ol von geléstem Sauerstoff befreit ist
und die Erwirmung in einem geschlossenen Raum bei Abwesenheit von
Sauerstoff geschieht. Da die Sauerstoffaufnahme zunéchst an der Grenz-
flache Luft/Ol stattfinden muB, ist die GréBe dieser Fliche und der Sauer-
stoffgehalt der dariiberstehenden Luft von wesentlicher Bedeutung. Die
Oxydation des Oles ist natiirlich nicht an der Grenzfliche Luft/Ol lokalisiert,
da ja Mineraldl eine starke Loslichkeit fiir Gase besitzt. Nur die Aufnahme
bzw. die Losung des Sauerstoffs geschieht durch diese Grenzfliche hin-
durch. Durch Diffusion wird dann das im Ol geléste Gas in der ganzen
Olmenge verteilt. Daraus erhellt, daB die GroBe der Oloberfliche im
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Verhaltnis zum Olvolumen von groBtem EinfluB ist, ebenso die Linge
und der Querschnitt des Diffusionsweges, wie auch der Umfang der Ol-
stromung.

Bei normalem Druck und normalen Betriebstemperaturen sind in der
in Transformatorenolen gelosten Luft-Mengen von 15 bis 20 Vol.-% Sauer-
stoff gefunden worden.

Da diese Dinge im praktischen Betrieb eine groBle Rolle spielen, ist
es also nétig, auch bei einer kiinstlichen Alterung Sauerstoffzufiihrung und
Sauerstoffkonzentration im Ol entsprechend zu regeln.

Beziiglich der Temperatur haben im Asea-Materiallaboratorium aus-
gefilhrte Untersuchungen ergeben, dafl die Sidure- und Schlammbildung
so stark mit der Temperatur sinkt, dall man beinahe von einer ,kritischen
Temperatur sprechen kann, die bei 50° C liegt. Unterhalb dieser Tem-
peratur verliuft die Oxydation so langsam, dafl man praktisch die Lebens-
dauer eines guten Isoliercles bei tiefen Temperaturen in einem Trans-
formator moderner Konstruktion als unbegrenzt annehmen kann. Man
bemiiht sich daher, die Olbetriebstemperatur nicht héher als 60 bis 70° C
ansteigen zu lassen. Die maximale ,hot-spot“‘-Temperatur bei modernen
Transformatoren diirfte 90 bis 100° C nicht iiberschreiten. Von einer grofien
Anzahl Untersuchungen (5, 6) ist bekannt, daB bei Temperaturen iiber
110 bis 115° C ganz andere Reaktionen auftreten als im normalen Betrieb,
bei dem nicht iiber 100° C gearbeitet wird. Fiir eine brauchbare Priif-
methode muf} also die Wahl der richtigen Temperatur von grofiter Wichtig-
keit sein, ebenso die Méglichkeit, diese Temperatur auch genau einzuhalten.
Da die Oxydation, Kondensation und Polymerisation mit zunehmender
Temperatur sehr stark beschleunigt werden, bedeutet eine Verinderung
der Temperatur um 1°C schon eine sehr starke Verdnderung der Be-
dingungen. Hinzu kommt, daB die Léslichkeit des Sauerstoffes im Ol eben-
falls stark mit der Temperatur wichst, daher ibt die Temperatur der
Oloberfliche, die mit der Luft in Beriithrung steht, einen groBen EinfluB
auf die Geschwindigkeit aus, mit der Siure und Schlamm in einem Trans-
formator entstehen. Diese Erkenntnis hat zur Konstruktion der allgemein
verwendeten ExpansionsgefiBe gefiihrt, die die Lebensdauer der Ole be-
triichtlich verlingern. Es wird hierbei teils die Temperatur der Oloberfliche
und die GroBe dieser Oberfliche im Verhiltnis zum gesamten Olvolumen
verringert, teils wird der Sauerstofftransport zu der Hauptmenge des Oles
durch die engen Réhren erschwert, mit denen das Expansionsgefif mit
dem Transformator verbunden ist.
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Wie friiher schon in Zusammenhang mit der katalytischen Wirkung
der Metalle besprochen wurde, ist die Temperatur an den Kontaktflichen
der Katalysatoren von groem Einflul auf ihre Wirkung.

D. Die Beschleunigung der Alterung im Laboratorium.

Wir haben jetzt alle die Schlammbildung eines Oles beeinflussenden
Faktoren besprochen. Wir miissen feststellen, wie diese einzelnen Faktoren
bei einer kiinstlichen Alterung verstirkt werden kénnen, damit eine ge-
niigend kurze Dauer der Versuche erreicht wird. AuBerdem muBl fest-
gestellt werden, wie diese einzelnen Faktoren gradmiBig aufeinander abge-
stimmt werden miissen.

Wie schon gezeigt wurde, darf die Temperatur des Oles nicht wesentlich
iber 100° C gesteigert werden. Besonders angestellte Versuche zeigen
deutlich, daB3 die Temperatur 110° C schon einen zu hohen Wert darstellt.
Da man andererseits die Temperatur moéglichst hoch wihlen will, um den
Versuch so weit wie moglich abzukiirzen, wird man tunlichst nicht unter
100° C gehen. Es erscheint deshalb diese Temperatur von 100° C als die
geeignetste, um so mehr als man sie durch siedendes Wasser sehr bequem
konstant halten kann.

Das elektrische Feld kann nicht beliebig gesteigert werden, da bei
Entladungen und Uberschlag Reaktionen eintreten, die im normalen
Betrieb nicht vorkommen. Man wird daher die Feldstirke nicht wesent-
lich iiber 10 kV/cm steigern, eine Belastung, die in den Kiihlkanilen eines
Hochspannungstransformators als normal bezeichnet werden kann. 12 kV/em
mufl als maximal anwendbare Feldstirke angesehen werden.

Die Oberfliche der Katalysatoren im Verhaltnis zur Olmenge kann man
dagegen sehr groB wahlen, ohne Gefahr zu laufen, daBl man dadurch andere
Reaktionen bzw. Reaktionsprodukte erhélt als im praktischen Betrieb.
Das gleiche gilt fir die Zufuhr von Sauerstoff, dessen Menge lediglich die
Reaktionsintensitit und die Menge der gebildeten Alterungsstoffe beein-
fluBt. Es bestehen also keine Bedenken dagegen, reinen Sauerstoff im Uber-
schul zuzufithren. Der dabei erzielte innige Kontakt zwischen Sauerstoff
und Ol fordert lediglich die Geschwindigkeit der aufgetretenen Reaktion.
Es besteht die Gefahr, daB sich gasférmige Reaktionsprodukte oberhalb
der Oloberfliche ansammeln: Aus diesem Grunde wird es richtig sein, den
Sauerstoff bei gleichzeitigem Riihren des Oles durch die Probe hindurch-
zuleiten. Die Verwendung von Luft muf als gefahrlich bezeichnet werden,
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da alle, besonders in der Laboratoriumsluft enthaltenen Verunreinigungen
den Reaktionsverlauf in unbekannter Weise beeinflussen kénnen.

Auf jeden Fall mull der zugefiihrte Sauerstoff trocken sein oder einen
konstanten Feuchtigkeitsgehalt haben, da die Feuchtigkeit die Saure-
und Schlammbildung eines Oles nicht un-

betrichtlich dndern kann. Der Sauerstoff %)
mubB frei von Wasserstoff oder Ozon sein. 7~ 1A
Die Zufuhr des Sauerstoffes muBB deshalb —; 7
so geschehen, daB} eine eventuelle Bildung 45
von Ozon an Stellen, bei denen hohe Feld-
stirken auftreten, vermieden wird. 0 :

Die letzte Entscheidung in bezug auf die l'
Verstirkung der einzelnen fir die Séure- |
und Schlammbildung von Isolierélen ver- 4] i
antwortlichen Faktoren kann jedoch erst :.éx' ,'
dann getroffen werden, wenn man eine § I
groBe Reihe vergleichender Versuche mit 3 " !
verschiedenen Olen im praktischen Betrieb = "
und im Laboratorium vorgenommen hat, 75 t 7
die, und dies ist besonders wichtig, von ver- ,’ /
schieden langer Dauer sein miissen. Es 1 /
ist nimlich bekannt, daB die Saure- und " / /
Schlamfnbildung eines Oles nicht der Zeit ﬂo”é’/l 07 /.;0”6'
proportional ist, sondern daBl in der Regel 44 / 7 7
eine sog. , kritische Zeit‘ beobachtet werden ! S /’
kann, wihrend der der Siuregehalt zu- 0%
nimmt, Schlamm aber noch nicht ausfallt. ¢ &0 o ﬂa;%flsze” 0 200k

Danach nehmen Schlamm- und Sdure- 4., 5 schammaunahme in Abhingie-
mengen mit verschiedener Schnelligkeit mit ~ keit von der Oxydationszeit fiir Ole von
verschiedenem Raffinationsgrad.

der Probezeit zu.
Ein Ol A mit langer kritischer Zeit kann also eine viel schnellere Zu-

nahme der Schlamm- und Siuremenge aufweisen als ein Ol B mit kurzer
kritischer Zeit (s. Abb.3). Das vergleichende Urteil iiber zwei solche
Ole hiangt also wesentlich von der Linge der Probezeit ab. Bei einer
Versuchsdauer, die kiirzer wire als die kritische Zeit des Oles A, aber
linger als des Oles B, wiirde man zu dem Ergebnis kommen, daB A das
bessere O] ist. Je mehr man aber die Versuchsdauer ausdehnt, um so
mehr macht sich die langsame Zunahme der Schlammenge des Oles B
11

Isolierdle,
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geltend, so daB allmahlich die Uberlegenheit dieses Oles gegeniiber A immer
augenfalliger wird.

Es bleibt also nichts anderes iibrig, als die Versuchsdauer so lang zu
wiihlen, daB die Saure- und Schlammbildung bei dem besten marktgéingigen
Ol den fiir den praktischen Betrieb maximal zulissigen Wert erreicht.
Dies wiirde also heiflen, daf die Versuchsdauer der als normal angesehenen
Lebensdauer eines guten Oles entspricht. Jedes Ol, das bei dieser Unter-
suchung und dieser Versuchsdauer weniger Séure- und Schlammbildung
zeigt, muB zweifellos als besser angesehen werden, weil die Lebensdauer
dieser Ole ja groBer sein muB und umgekehrt.

Von amerikanischer Seite ist vorgeschlagen worden, den Wert eines
Isoliersles nur nach der kritischen Zeit zu beurteilen. Dieses ist nicht
richtig, weil kein Olverbraucher der Welt das Ol schon dann
wechseln 1aB8t, wenn die ersten Anzeichen einer Schlammbildung
auftreten. Das geht allein schon deshalb nicht, weil man ja
diesen Zeitpunkt duBerlich nur schwer feststellen kann. Bei
einem guten Isolierdl von méafBig hohem Raffinationsgrad ist auch die
Schlammenge, die nach der doppelten kritischen Zeit entstanden ist, noch
so gering, daB sie nicht stort. Bei zu stark ausraffiniertem Ol ist dagegen
die ausgeschiedene Schlammenge schon nach der 1Y/,fachen kritischen
Zeit sehr listig.

In den bisherigen Ausfilhrungen wird zum Ausdruck gekommen sein,
daBl die Oxydationsbestindigkeit eines Isolieréles nach den unter gewissen
Bedingungen gebildeten Mengen von Sidure und Schlamm beurteilt werden
muB. Wollte man die Beurteilung nur auf Grund eines dieser Daten aus-
filhren, oder nur Sidure oder Schlamm bestimmen, so mufB8 dieses aber
beanstandet werden, weil ja jedes dieser beiden Alterungsprodukte fiir
sich in einem Transformator oder sonstigen Apparat schidlich wirken wird.

II. Experimentelle Unterlagen iiber die Einwirkung
verschiedener Faktoren auf die Sidure- und Schlammbildung.

A. Der EinfluB von Metallkatalysatoren.

Bevor untersucht wird, wie die GréBen der Metalloberflichen sowohl
von Kupfer als auch von Eisen und beiden zugleich im Verhéltnis zu der
vorhandenen Olmenge auf die Alterungsgeschwindigkeit des Oles einwirken,
ist es wichtig, zu wissen, inwieweit eine Lackierung der Metalle oder auch
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Umspinnung und Lackierung den katalytischen Einflul der Metalle zu
unterbinden vermag. Dies ist vor allem mit Riicksicht auf das Kupfer
von Bedeutung, das im Transformator nicht blank, sondern isoliert ver-
wendet wird. Im Asea-Laboratorium wurden Versuche durchgefiihrt, iiber
die im folgenden berichtet wird:

1. Der Schutzwert lackimpriignierter Papierumspinnung.

Es wurde normales Transformatorendl (in der Tabelle 2 mit IT bezeichnet)
in zwei offenen eisernen Schalen von 860 cm? Grundfliche bei einer Tempe-
ratur von 100 £ 2% gealtert. Die Temperaturen beider Proben unter-
schieden sich nie um mehr als 1° C. In der einen der beiden Schalen befand

Tabelle 2. Daten der bei den Versuchen 1, 2 und 3a verwendeten Ole.

011X olr | 61l
Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . . 0,883 0,869 0,892
Viskositat bei 20°C ¢St . . . . . . . . 36,6 43,5 53,7
Flammpunkt nach Pensky-Martens°C. ' 145 184 162
Stockpunkt°C. . . . . . . . ... .. - —38 —5 | —25

sich eine normale Scheibenspule, wie sie iiblicherweise in Transformatoren
verwendet wird, aus Bandkupfer, das mit fiinf Schichten Papier (halb
iiberlappend) und mit Baumwolle umsponnen war. Die fertig gewickelte
Spule war auBlerdem mit 6lbestandigem Isolierlack im Vakuum getrinkt.

Von Zeit zu Zeit wurden Olproben von je 50 cm?® entnommen und durch
Frischél ersetzt. Die Proben wurden auf Normalbenzinunlosliches gepriift,

Tabelle 3. Die Unwirksamkeit der Lackimpragnierung.

01 allein 31 mit lackimprignierter Spule
Zeit in - " Olsiure im T Olsiure im
Schl - . Schls - -
Woehen c“‘e?:gem Schlamm ﬂlt?ﬁrtm ?"("‘“l;em Schlamm flltr(lﬁrten
% % % % % %
|
: | ‘
2 0,0102 —_ . 0,084 0,0047 — - 0,136
4 0,0210 8,0 0,081 0,0121 ; 14,05 0,122
8 0,0898 11,35 0,083 0,0475 14,25 0,0815
12 0,1185 8,57 | 0,084 0,062 : 10,95 0,083
20 0,2615 14,25 i 0,205 0,116 ' 13,5 0,184
41 0,440 18,1 i 0,303 1,61 27,7 | 3,26

11*
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und es wurde nach der Methode Anderson-Asea sowohl vom Schlamm
wie vom filtrierten Ol die Siurezahl ermittelt.

Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Sie zeigen, daBl bis
zu einer Zeit von etwa 20 Wochen beide Olproben sich im wesentlichen
gleich verhalten. Die um ein geringes kleinere Schlammbildung bei An-
wesenheit der Spule mag auf geringere Olzirkulation zuriickzufiihren sein.
Wesentlich ist, daB nach Uberschreitung von 20 Wochen in der Olprobe
mit der Spule Sdure- und Schlammbildung stark ansteigen. Dadurch ist
erwiesen, daf} die Isolation der Spule auf die Dauer nicht in der Lage ist,
die Berithrung zwischen Kupfer und Ol zu verhindern.

2. Der Schutzwert olfester Lackierung.

Die Untersuchungen erstreckten sich auf mehrere handelsiibliche Isolier-
ole. Die Ergebnisse, die an dem oben erwihnten Ol II der Tabelle 2 (S.163)
gefunden wurden, sollen kurz beschrieben werden:

Je 75 cm® des Oles wurden in Erlenmeyer-Kolben bei 100° C durch
Einleiten von Sauerstoff iiber die Oloberfliche oxydiert. Die Olproben
standen hierbei unter der Einwirkung verschiedener mit Lack iiberzogener
Katalysatoren, deren Oberflichen vor der Lackierung in verschiedener Weise,
wie Tabelle 4 zeigt, behandelt wurden.

Kolben 1. Das Eisen wurde in Salzsidure gebeizt, in Wasser und Benzol
abgespiilt und dann lackiert.

Kolben 2. Das Eisen wurde in Salzsiure gebeizt und in Wasser ab-
gespillt. Man lie es dann im feuchten Zustand rosten. Lockere Rost-
teilchen wurden vor der Lackierung durch Abreiben entfernt.

Kolben 3. Uber den Vorgang der Reduktion wurde in Abschnitt I
bereits berichtet.

Die Metallflichen wurden zweimal lackiert, und zwar jedesmal durch
Eintauchen in besten 6lunldslichen Lack, Abtropfenlassen bei Zimmer-
temperatur nach entgegengesetzten Richtungen und ausgiebiges Trocknen
im Ofen bei 90° C.

Um den EinfluB des Lackes allein auf die Ole zu eliminieren, wurden
90 cm? der Innenwand eines Glaskolbens (Nr. 6) in gleicher Weise lackiert.
AuBlerdem wurden Versuche angesetzt, wobei die gleichen Katalysatoren,
jedoch unlackiert, verwendet wurden. Die Olproben, die dem EinfluB der
unlackierten Katalysatoren ausgesetzt waren, wurden 14 Tage, die anderen
1 Monat lang auf 100°C erhitzt. Die Resultate sind in Tabelle 4
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Tabelle 4. Die Wirksamkeit lackierter und unlackierter Katalysatoren
bei 100°C auf O1II (nach Tabelle 2).

Lackierte Katalysatoren Unlackierte Katalysatoren
Nach 1 Monat Nach */; Monat Ver-
g. — hiltnis
25 % Olsdure im  |Gewichts- % Olsiure im der
I Katalysatoren  |Schlamm abnahme |Schlamm- — Schlamm-
= menge fil- des | menge fil- | mengen
Schlamm | trierten | Lackes Schlamm | trierten
% ' 01 mg % [0
|
1 | 90 cm? geb. Fe 0,039 ‘ 27,3 0,27 14,4 0,116 7,5 0,29 2,97
2 | 90 cm? ang. Fe 0,027 23,6 0,20 4,8 0,048 18,1 0,22 1,78
3 | 30 cm? red. Cu | 0,088 20,7 0,27 13;2 0,196 6,6 0,22 2,20
4 | 90 em? red. Cu 0,216 20,3 0,41 28,3 0,325 16,8 0,26 1,75
_}] 30 cm? red.Cu
b) { 90 cm? geb. Fe =0,l33 20,5 0,27 49,8 0,200 2,5 0,29 1,50
6 | 90 cm? lack. Glas, 0,020 | 27,3 0,10 44,7 ’
7 — 0,020 25,5 0,07 —
8 — 0,002 — 0,07 | — '
9 |120 cm? lack. Glas 0,002 — 0,07 | 111,0 ! }

zusammengestellt. Bemerkenswert ist, daB die Schlammbildung des Oles
bei volliger Abwesenheit von Katalysatoren minimal war, was zum Teil
damit zusammenhdngt, daBl der Sauerstoff nicht durch, sondern iber
das Ol geleitet wurde (vgl. Kolben 8 und 9, welche aus Wiegeglisern,
die luftdicht abgeschlossen waren, bestanden; das Ol wurde also in diesem
vollig ohne Sauerstoffzutritt erhitzt) (s. auch Abschnitt C, 1, S.172).

In der letzten Spalte der Tabelle sind die Verhaltniszahlen der in beiden
Fillen gefundenen Schlammengen aufgefiihrt. Diese Verhéltniszahlen
schwanken nur wenig, woraus zu ersehen ist, dal sich die unterschiedliche
Oberflichenbehandlung der Katalysatoren in gleicher Weise bemerkbar
macht, ob nun die Metallflichen lackiert sind oder nicht. Der Lack selbst
wirkt praktisch nicht auf die Schlamm- und Siurebildung ein, wie die Ver-
suche mit den Kolben 6—9 zeigen. Die Verhéltniszahlen lassen daher den frag-
lichen Schutzwert der Lackschicht erkennen, was mit den unter 1. beschrie-
benen Ergebnissen iibereinstimmt. Es ist daher gleichgiiltig, ob man die
Metallflichen lackiert oder blank 1aBt. Die Zahlen zeigen ferner, dall das
untersuchte O verhiltnismaBig unempfindlich ist gegen angerostetes Eisen.

Die gleichen Versuche ergaben fiir andere Ole das umgekehrte Resultat.
Hier war die gebildete Schlammenge unter dem Einflufl gebeizten Eisens
kleiner.
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3. Vergleich der katalytischen Wirkungen einzelner und kombinierter Metalle.

Die Ergebnisse der Alterungsversuche mit 3 Olen (II, VI und IX; Daten
8. Tabelle 2, S. 163), die der kombinierten Einwirkung von Kupfer und Eisen
ausgesetzt wurden, sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Die Zahlen in

Tabelle 5.
Die von 3 Olen unter Einwirkung verschiedener Metalle und Metall-
kombinationen gebildeten Schlammengen in % der unter der kata-
lytischen Einwirkung von 30 cm? reinem Cu gebildeten Schlammenge.

Katalysator 01 11 oiix | oivi

Gebeiztes Eisen 90cm2. . . . . . . . . 59,2 1,8 8,9
(Gebeiztes Eisen 150 cm2 . . . . . . . . 67,8 73,7 23,0
Gerostetes Eisen 90cm? . . . . . . . . 24,5 3,5 70,0
Gerostetes Eisen 150 ecm2 . . . . . . . . 26,1 45,6 70,0
Stark oxydiertes Eisen 90 cm2. . . . . . 17,9 7,0 13,3
Reduziertes Kupfer 30em? . . . . . . . 100 100 100

. 166,0 562,0 212,2
Reduziertes Kupfer 90 cm? . . . . . . . (100) (100) (100)
Schwach oxydiertes Kupfer 30 cm? . . . 97,0 89,5 87,6
Gebeiztes Eisen 90 cm? . .
Reduziertes Kupfer 30 cm? } """ 102,0 314 53
Gebeiztes Eisen 22,5 cm? . 193,0 473 261,0
Reduziertes Kupfer 90cm? | *~ ° ° ° ° ° (116,2) (84,3) (123,0)
Stark oxydiertes Eisen 90 cm?
Reduziertes Kupfer 30 cm? . } """ 85,7 124,5 97,4
Stark oxydiertes Eisen 150 cm?
Reduziertes Kupfer 30 cm? . . } o 156,8 212,2 161,0
Gerostetes Eisen 90 cm2 .
Reduziertes Kupfer 30 cm? } """ 105,0 2755 1638
Gerostetes Eisen 150 cm? .

...... 2

Reduziertes Kupfer 30 cm? } 176,8 84,0 1002

Tabelle 5 sind Verhiltniszahlen fiir die Schlammenge und beziehen sich
auf die unter Einwirkung von reduziertem Kupfer gebildete Schlamm-
menge, die bei jedem Ol = 100 gesetzt wurde. Das Ol II zeigt bei gleich-
zeitiger Anwesenheit gebeizten Eisens und reduzierten Kupfers eine ganz
unbedeutende Zunahme der Schlammenge, wiahrend bei den beiden anderen
Olen eine starke Abhingigkeit von dem Flichenverhiltnis Eisen zu Kupfer
vorhanden zu sein scheint.

Die gleichzeitige Einwirkung oxydierten Eisens und reduzierten Kupfers
bewirkt bei allen 3 Olen eine stirkere Schlammbildung. Die Werte der
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Tabelle 5 wurden in gleicher Weise gewonnen, wie im vorigen Abschnitt
beschrieben ist.

In Abhingigkeit von der FlichengroBe scheint auch die katalytische
Wirksamkeit der Metalle sich einem Grenzwert zu nihern, denn, wie andere

Abb. 4. Abb. 5.

Abb. 4. Olprifgerit nach Anderson-Asea. 1 Sauerstoffzufiilhrung, 2 Filter, 3 Anschluklemme fiir
die Hochspannung, 4 Erdungsklemme, 5 Blei, 6 Porzellan, 7 Glas, 8 Niveau des Olbades, 9 Niveau des
Probeéles, 10 Versilbertes Kupfer, 11 FluBeisen, 12 Elektrolytisches Kupfer.

Abb. 5. Olpriifapparat nach Anderson-Asea aus Glas ohne elektrisches Feld. I FluBeisen 0,3% C 25 em?,
2 Elektrolytisches Kupfer 100 cm?, 3 Niveau des Probedles, 4 Neutralglas.

gewonnen wurden, so daB man annehmen darf, dall der Grenzwert der
Wirksamkeit bereits bei 150 cm? Flache je 75 g Ol erreicht war.

Mit dem Alterungsapparat nach Anderson-Asea wurden an mehreren
Olen Alterungspriifungen durchgefiihrt, wobei das Verhaltnis der wirksamen
Kupfer- und Eisenoberflichen, die Alterungszeit und die Spannung an den
Elektroden verindert wurde. In schematischer Darstellung zeigt Abb. 4
den Aufbau des verwendeten Priifgerites.
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Die untersuchten Ole stammen alle aus dem gleichen Rohél, waren aber
verschieden weitgehend raffiniert. Die Versuche ergaben, (vgl. Abb. 6a, b, c),
daB die Schlammzahlen fiir die mittel und wenig raffinierten Ole ziemlich
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konstant blieben bei einer Anderung des Verhéltnisses Kupfer- zu Eisen-
fliche zwischen 80:20 bis 67:33. Das am weitesten ausraffinierte Ol zeigte
eine gewisse Empfindlichkeit gegen Eisen, wihrend das mittel raffinierte

Ol eine ausgeprigte Empfindlichkeit gegen Kupfer aufwies.

Das wenig

raffinierte Ol zeichnete sich ebenfalls durch Empfindlichkeit gegen Kupfer
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aus, die jedoch weniger stark ausgebildet ist, als bei dem Ol von mittlerem
Raffinationsgrade.

Der EinfluBl einer Spannungssteigerung von 7000 auf 10000 V macht
sich bei allen Olen um eine bis zu 100% gréBere Schlammbildung bemerkbar.

B. Der EinfluB des elektrischen Feldes, der Alterungszeit, der Temperatur
und der Kondensation gebildeter, dampfformiger Oxydationsprodukte.

Mit dem Anderson-Asea-Standard-Apparat wurde eine weitere Reihe
von Alterungspriifungen vorgenommen, bei denen Temperatur und Alterungs-
zeit variiert wurden. Zum Teil wurden mittels eines aufgesetzten Kiihlers
die gebildeten dampfférmigen Oxydationsprodukte kondensiert und dem
Ol wieder zugeleitet, zum Teil standen die Olproben wihrend der Alterung
unter dem EinfluB des elektrischen Feldes. Fiir alle Versuche wurden jeweils
neue Olproben verwandt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Es sind darin auch
Werte aufgenommen, die mit einer Glasapparatur nach Abb. 5 gefunden
wurden. Die Tabelle enthilt die Werte fiir den Schlammgehalt des filtrierten
Oles und Vergleichszahlen, die angeben, wieviel mal groBer die Schlammwerte
der Ole A; und A, sind, als die des Oles A,. Jeder der Schlammwerte
wurde aus mindestens 4 Versuchen gemittelt.

Zur besseren Veranschaulichung der Ergebnisse wurden die bemerkens-
wertesten Zahlen in Abb. 7a bis d in Form von Balkendiagrammen dar-
gestellt. Es wurden durchweg die Verhiltniswerte der gebildeten Schlamm-
menge aufgetragen. Die Abbildungen zeigen also, wie die Beurteilung eines
Oles A, bzw. A, ausfillt, wenn ein anderes Ol (in diesem Falle A,) als
Vergleichsobjekt benutzt wird, und wie sich diese relative Beurteilung mit
den vielen méglichen Versuchsvariabeln dndert. Den EinfluBl der Alterungs-
zeit zeigt die Abb. 7a.

Aus dem Balkendiagramm (Abb.7b) ersicht man den EinfluB des
elektrischen Feldes. Sowohl die absoluten wie die relativen Schlammwerte
sind ganz wesentlich vom Vorhandensein des elektrischen Feldes abhiingig.
Der EinfluB des elektrischen Feldes ist fiir Ole verschiedenen Raffinations-
grades verschieden.

Das Diagramm (Abb. 7¢), das die Auswirkung des Vorhandenseins
eines Kiihlers darstellt, zeigt, daB die Vergleichszahlen A;/A, und A,/A,
durchweg bei Vorhandensein eines Kiihlers etwas grofler sind als ohne
Kiihler. Die Unterschiede sind jedoch ziemlich unbetrichtlich.
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