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Mercredi, 29 Décembre ].9413

Neuzeitliche Isolierstoffe fiir die Hochfrequenztechnik
Vortrag, gehalten an der 7. Hochfrequenztagung des SEV am 17. Juli 1943 in Fryburg,

von H. Stiger, Ziirich

Es wird einleitend ein Ueberblick gegeben iiber den
chemischen Aufbau der anorganischen und organischen Iso-
lierstoffe im allgemeinen. Dann folgt eine Betrachtung iiber
die verschiedenen Beanspruchungsarten bei Verwendung im
Nieder- bzw. Hochfrequenzgebiet. Bei den anorganischen
Isolierstoffen werden die kristallinen Festkorper (Natur-
stoffe) und die amorphen Festkiérper (Gliser, anorganische
Kunststoffe) beziiglich ihrer bessern Eignung fiir die Ver-
wendung in der Niederfrequenztechnik behandelt. Aehnlich
gestaltet sich die Beschreibung der organischen Isolierstoffe,
nur mit dem Unterschied, dass hier vorerst die fliissigen
organischen Isolierstoffe behandelt werden. Im Gegensatz zu
den anorganischen Isolierstoffen fallen im organischen Ge-
biet die kristallinen Werkstoffe aus, und es werden daher
nur die amorphen Festkirper, unterteilt in Polymerisate und

Polykondensate, behandelt.

1. Allgemeines

Zum Isolieren spannungsfithrender Teile elek-
trischer Maschinen und Apparate werden schon
seit den ersten Zeiten der Elektrotechnik verschie-
dene Natur- und Kunststoffe verwendet. Zuerst
waren die Naturstoffe (anorganische und organi-
sche) vorherrschend. Von den kiinstlich erzeugten
Werkstoffen waren es vor allem gewisse keramische
Isolierstoffe, die schon friihzeitig mit Erfolg ein-
gesetzt worden sind. Vorerst waren die dielektri-
schen Anforderungen nicht sehr hoch. Im Ver-
laufe der Zeit veridinderten sich aber diese Ver-
hiltnisse betrdchtlich. Die Beanspruchungen waren
in gewissen Fillen nicht mehr nur einseitig, son-
dern vielseitig (dielektrisch und mechanisch gleich-
zeitig, dielektrisch und chemisch gleichzeitig, usw.).
Die Erforschung des werkstofflichen Verhaltens
unter den in der Elektrotechnik vorkommenden
Bedingungen machte rasche Fortschritte. Mit der
Entwicklung der Hochfrequenztechnik kamen wie-
derum neue Gesichtspunkte hinzu, so dass die
Werkstofforscher gezwungen waren, ihre Unter-
suchungsmethoden immer weiter auszubauen.

Trotz aller Anstrengungen sind wir bis heute
noch nicht so weit gekommen, dass eine einheit-
liche Systematik und Nomenklatur hitte aufgebaut
werden konnen. Aus den obigen Andeutungen wiire
es beispielsweise moglich, eine Unterteilung nach
den Anwendungsgebieten (Niederfrequenz, Hoch-
frequenz, Starkstrom, Schwachstrom) vorzuneh-
men. Damit wiirden aber die werkstoffkundlichen

621.315.61.029.5

L’auteur présente tout d’abord un apergu général de la
constitution chimique des isolants minéraux et organiques,
puis il examine les sollicitations en basse et en haute fré-
quence. Parmi les isolants d’origine minérale, les solides
cristallisés (isolants naturels) et les solides amorphes (verres,
isolants artificiels), sont considérés du point de vue de leur
emploi en technique a basse fréquence a laquelle ils sont
mieux appropriés. Les isolants organiques sont étudiés d’une
fagon analogue, mais en commencant par les isolants liquides.
Contrairement aux isolants d’origine minérale, les matiéres
cristallisées ne se présentent pas parmi les isolants organiques,
de sorte que les études ne portent que sur les solides amor-
phes polymérisés et polycondensés.

Gesichtspunkte ausser Acht gelassen. Man hat Un-
terteilungen nach den Aggregatzustinden (gasfor-
mig, flissig und fest) vorgeschlagen. Eine solche
Systematik setzt gewisse Kenninisse iiber das Wesen
der Isolierstoffe voraus.

Die neuesten Untersuchungen haben eindeutig
erkennen lassen, dass die dielektrischen FEigen-
schaften in hohem Masse mit dem chemischen
Aufbau der Grundmolekiile zusammenhiingen. Es
empfiehlt sich daher fiir die folgende Betrachtung,
um vor allem die Beanspruchungen und Anforde-
rungen bei Nieder- und Hochfrequenz gut ausein-
anderhalten zu konnen, eine Unterteilung in die-
ser Richtung. Nachdem die Chemie die von ihr
untersuchten Stoffe in anorganische und organi-
sche Stoffe unterteilt, werden wir auch fiir unsere
Betrachtung die entsprechende Systematik iiber-
nehmen. Wie bekanmt ist, stammt die Unterschei-
dung in eine anorganische und eine organische
Welt aus fritherer Zeit, wo noch die Auffassung
vorhanden war, dass organische Verbindungen nur
unter der Mitwirkung des Lebenden entstehen
konnen. Nachdem durch die Harnstoffsynthese von
E. Wohler diese Auffassung aufgegeben werden
musste, wire eigentlich die Bezeichnung «organi-
sche Chemie» zu verlassen; dies um so mehr, als
es sich in der neueren Zeit gezeigt hat, dass eine
andere Eigenschaft, ndmlich die Biostruktur als
Begriff in der fritheren Auffassung ihre Geltung
verloren hat. Der Begriff organische Stoffe hat
aber insofern seine Bedeutung noch beibehalten,
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als nur unter Leitung und Steuerung durch das
Leben, und nur wenn das Leben als Téter eingreift,
sich der Kohlenstoff mit anderen Elementen zu
den organischen Molekiilen verbindet?).

Auf Grund dieser Ueberlegungen werden wir
fiir die weitere Betrachtung die Isolierstoffe in
- anorganische und organische unterteilen und die
massgeblichen Gesichtspunkte, ndmlich chemische
Zusammensetzung, Aufbau und Gefiige und dielek-
trisches Verhalten besprechen miissen. Dabei wird
kein Unterschied gemacht zwischen natiirlichen und
kiinstlichen Werkstoffen. Es soll dadurch ein bes-
serer Ueberblick erreicht werden, insofern als die
massgeblichen Gesichtspunkte nicht von der Ent-
stehungs- oder Herstellungsart in erster Linie abhin-
gig sind. Die anorganischen Werkstoffe, die fiir
die Isoliertechnik in Frage kommen, sind nieder-
molekular und bestehen gewohnlich aus Gemischen
von Oxyden. Die organischen Isolierstoffe sind defi-
nitionsgemidss Kohlenstoffverbindungen, die einer-
seits als niedermolekular, anderseits aber als ma-
kromulekular zu bezeichnen sind. (Es wird weiter
unten noch eingehender auf die Unterschiede ein-
gegangen.)

Nach dieser grundsitzlichen Kennzeichnung miis-
sen wir uns nun mit dem Aufbau und dem Gefiige
befassen. Die anorganischen Isolierstoffe werden
vornehmlich als Festkorper gebraucht, wobei wir
zwischen amorphen und kristallinen Festkorpern
unterscheiden miissen.

Die anorganischen, amorphen Festkorper kom-
men als Gliser zur Anwendung, die bei hohen
Temperaturen in echte Schmelzlgsungen iiberge-,
hen, die ausgesprochenes Ionenleitvermégen und
elektrolytische Dissoziation aufweisen. Der Aufbau
und das Gefiige der Gliser wird vorerst durch
eine Netzbildung bedingt und schliesslich durch
Aggregation der in den Netzen zusammengefassten
Molekiilgruppen. Der Zusammenhalt in den Mole-
kiilen wird durch Coulombsche Krifte bewirkt.
Bei der Entstehung der Aggregation konnen neben
den inner- auch noch zwischenmolekulare Krifte
eine Rolle spielen. Die anorganischen Glédser darf
man wohl mit Recht als Dispersionskolloide be-
zeichnen.

Neben den anorganischen, amorphen Festkor-
pern miissen noch die kristallinen Festkorper er-
wihnt werden. Der Aufbau erfolgt iiber Ionengitter
oder Gitter mit heteropolarem Gefiige und iiber
Molekiilgitter oder Gitter mit homdopolarem Ge-
fige.

Das Ionengitter besteht aus einem Verbande
von Jonen, die durch elektrostatische Coulombsche
Krifte zusammengehalten werden. Die Stabilitiits-
bedingungen eines solchen Gitters verlangen eine
bestimmte geometrisch-symmetrische Anordnung
der JTonen im Raum. Es ist gelungen, den Gitter-
verband elektrostatisch rechnerisch zu erfassen, so-
wie auch die gesamten elektromagnetischen Eigen-
schaften des Kristalles elektrodynamisch abzulei-
ten. Dadurch sind auch die anziehenden und ahstos-

1) H. Petersen, Physis, Bd. 1 (1943), S. 41.

senden Krifte im Gitter festgelegt worden, und
die Betrachtung eines Ionengitters als Potential-
gitter ist heute geldufig.

Die homdopolaren Molekiilgitter zeigen einen
anderen Bindungstypus, und zwar die Valenzbin-
dung. Dabei werden nicht entgegengesetzte Ladun-
gen durch Coulombsche Krifte gebunden, bzw.
durch Abstossungskrifte auseinandergehalten, son-
dern die Valenzelekironen umkreisen die Kernla-
dungen gemeinsam gekoppelt. Die Gitter werden
durch Haupt- und Nebenvalenzkrifte zusammen-
gehalten, In besonderen Fillen muss noch die
Koordinationszahl zur Erklirung des Aufbaues der
Gitter, vor allem der Silikate, herbeigezogen wer-
den. Die Koordinationszahl ist rein geometrisch
zu bewerten und bedeutet die Zahl der um ein
Zentralatom in erster Sphire gebundenen Teilchen.
Die rdumlich-kristallographische Deutung dieser
Zahl fihrt zur Charakterisierung des Koordina-
tionsschemas 2).

Bei den organischen Isolierkriften miissen wir
vorerst die Fliissigkeiten erwidhnen, und zwar han-
delt es sich gewdhnlich um Fliissigkeitsgemische
nieder- bis mittelmolekularer Stoffe. Daneben gewin-
nen vor allem die amorphen Festkérper mehr und
mehr an Bedeutung. Nachdem es in den letzten
Jahren gelungen ist, den Aufbau und das Gefiige
der makromolekularen Stoffe besser zu erfassen,
konnte man sich auch einige brauchbare Vorstel-
lungen iiber diese Werkstoffe zurechtlegen. Wir
haben es vornehmlich mit Molekiilgittern zu tun,
wobei man bei den makromolekularen Stoffen ein
Makromolekiilgitter annehmen muss. Auch bei die-
sen Stoffen werden die Bausteine durch Haupt-
und Nebenvalenzkrifte zusammengehalien. Eine
wesentliche Rolle spielen dann, wie wir weiter
unten noch sehen werden, neben den inner- die
zwischenmolekularen Krifte. Bei den Makromole-
kiilen spielt vor allem die Anordnung der Atome
im Molekiil und der Molekiile untereinander eine
wesentliche Rolle fiir die Formgebung. Man unter-
scheidet daher Linear- und Sphiromolekiilkolloide.

Das dielektrische Verhalten ist verursacht durch
die verschiedenen Bindungsarten der Bausteine. Bei
den anorganischen Isolierstoffen wird das dielek-
trische Verhalten bedingt durch die Ionenbeweg-
lichkeit einerseits und die Beweglichkeit polarer
Gruppen andererseits. Bei den organischen Isolier-
stoffen muss vor allem die Beweglichkeit der pola-
ren Gruppen beriicksichtigt werden neben der Ket-
tengliederbeweglichkeit. Die wichtigsten Punkte
sind in Tabelle I zusammengestellt *).

2) Es soll an dieser Stelle nicht auf das iiberaus umfang-
reiche Problem Real- und Idealkristall eingegangen werden.
Eine kurze Zusammenfassung findet sich bei E.Branden-
berger, Schweiz. Arch. f. angew. Wiss. u. Techn., Bd. 1
(1935), S. 13.

*) Anlisslich des Vortrages wurden die verschiedenen
Uebersichts- und Eigenschaftstabellen als Diapositive gezeigt.
Obschon im Text die einzelnen Eigenschaften und Zusammen-
hinge beschrieben worden sind, ist es nach Auffassung des
Verfassers wohl zuldssig, vielleicht sogar erwiinscht, eine
tabellarische Zusammenfassung, die die wichtigsten Begriffe
stichwortartig enthiilt, beizufiigen.
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Allgemeiner Ueberblick iiber die Grundeigenschaften der
elektrotechnischen Isolierstoffe
Tabelle I

Anorganische Organische
Chemische Zusammensetzung

Gemische von Oxyden Kohlenstoffverbindungen

niedermolekular nieder- und makromole-
kular
Aufbau und Gefiige
Fliissigkeiten
(Gemische niedermole-
kularer Kohlenwasser-
stoffe)
Amorphe Festkérper Amorphe Festkérper (Or-
(Gliser) ganische Gliser, Fliissig-
Netzbildung, Aggrega- keiten mit fixierter Struk-
tionen, tur)
Coulombsche Krifte, Haupt- und Neben-
Inner-zwischenmole- valenzkrifte,

Inner- und zwischen-
molekulare Krifte,
Linear-Sphiiro-Mole-
kiilkolloide,
Makromolekiil gitter

kulare Krifte,
Dispersionskolloide

Kristalline Festkorper
Ionen- (heteropolare)
Gitter, Coulombsche
Krifte (anziehende, ab-
stossende),
Potentialgitter,
Koordnation,

Molekiil- (homéopolare)
Gitter,
Haupt- und Neben-
valenzkriifte,
Koordination (Koordi-
nationszahl, Koordina-
tionsschema, Koordina-
tionspolyeder)
Dielektrisches Verhalten

Ionenbeweglichkeit Polare Gruppenbeweglich-
Polare Gruppenbeweglich- keit
keit Kettengliederbeweglichkeit

Nachdem wir die wesentlichen Unterschiede der
anorganischen und der organischen Isolierstoffe
besprochen haben, miissen wir unsere Betrachtung
der Frage zuwenden, wie sich die Beanspruchungen
und damit die Anforderungen der Isolierstoffe bei
Nieder- und bei Hochfrequenz unterscheiden. Die
massgeblichen Gesichtspunkte sind ohne Beriick-
sichtigung der Art der Isolierstoffe aufzufiihren.
Zwischen den beiden Verwendungsarten bestehen
wesentliche Unterschiede,und zwar verursacht durch
das Aufireten des Verschiebungsstromes. In der
Niederfrequenztechnik werden die Erscheinungen,
die durch den Verschiebungsstrom verursacht wer-
den, nicht beachtet, weil sie hinter den Erschei-
nungen, die mit dem Leitungsstrom zusammenhin-
gen, vollstindig zuriicktreten. In der Niederfre-
quenztechnik werden die spannungsfithrenden Teile
zum Teil so isoliert, dass nur eine dielektrische
Beanspruchung auftritt. Vor allem in der neuesten
Zeit werden aber zum Teil auch kombinierte Bean-
spruchungen (dielektrisch-chemisch, dielektrisch-
mechanisch, dielektrisch-mechanisch-chemisch) ge-
fordert. In der Hochfrequenztechmnik werden die
Isolierstoffe entweder als Dielektrikum im Hoch-
frequenzfeld beniitzt, oder fiir die Halterung strom-
fithrender Teile. Im ersten Fall muss eine méglichst
verlustfreie Fithrung von Verschiebungssiromen

gefordert werden. Das Dielektrikum muss einen |

geringen Verlustwinkel aufweisen, der ausserdem
von der Frequenz nicht und von der Temperatur
nur in geringem Masse abhingig ist. Die Dielektri-
zitdtskonstante soll so hoch als méglich liegen und
von der Frequenz ebenfalls unabhiingig sein. Die
Halterung verlangt vor allem gute Formgebungs-
eigenschaften, Die Halterungsteile miissen sehr
leicht in die nétigen Formen gebracht werden kon-
nen. Um eine kapazititsfreie Halterung der strom-
fithrenden Teile zu erméglichen, darf die Dielek-
trizitdtskonstante nicht zu hoch sein.

Im Niederfrequenzgebiet spielt die elektrische
Festigkeit eine wesentliche Rolle. Dabei miissen
wir unterscheiden zwischen dem elektrischen Durch-
schlag und dem Wirmedurchschlag. Der elektri-
sche Durchschlag tritt erst bei Feldstirken von
500—1000 kV/cm auf. Der Wirmedurchschlag ist
vornehmlich abhéngig von der Art der Isolierstoffe
und dessen Aufbau (geschichtet—nichtgeschichtet).
Im Hochfrequenzgebiet kommt der elektrische
Durchschlag wohl kaum in Frage, weil die Durch-
bruchfeldstirken immer wesentlich niedriger lie-
gen als die dielektrische Festigkeit des Isolierstoffes.
Der Wirmedurchschlag kann jedoch im Zusam-
menhang mit den dielektrischen Verlusten und
deren Temperaturabhingigkeit vorkommen. Es ist
auch zu beachten, dass die elektrische Festigkeit
mit zunehmender Frequenz abnimmt.

Der Oberflichen- und Durchgangswiderstand
kénnen je nach der Verwendung im Niederfrequenz-
gebiet eine beachtliche Rolle spielen. Bei Hoch-
frequenzbeanspruchung spielt die Oberflichenleit-
fahigkeit lediglich eine Rolle bei gewissen Anwen-
dungen im Flugwesen (wo tiefe Temperaturen auf-
treten konnen). Ein zu geringer Durchgangswider-
stand verursacht unter Umstinden betrédchtliche
Leitfdhigkeit fiir Blindstrome. Es kann dies bis
zum Aufhoren der Isolierung fithren, vor allem bei
hoher Dielektrizitatskonstante.

Beziiglich des Verschiebungsstromes haben wir
uns schon weiter oben geiiussert, da durch das dies-
beziigliche Verhalten die Unterschiede ja vor
allem bedingt werden.

Der dielektrische Verlustfaktor muss im Nie-
derfrequenzgebiet unter anderem im Zusammen-
hang mit dem Wirmedurchschlag beriicksichtigt
werden. Bei Verwendung fiir Hochfrequenz kann
durch einen zu hohen dielektrischen Verlustfaktor
betrichtliche Wirme erzeugt werden, womit dann
Zerstorungen der Werkstoffe eingeleitet werden
kénnen.

Beziiglich der mechanischen Eigenschaften sind
wohl die Beanspruchungen im Niederfrequenz-
gebiet vor allem bei kombinierten Beanspruchungen
grosser als iiblicherweise bei Hochfrequenzverwen-
dung.

Zufolge gelegentlicher Beanspruchung durch
von aussen einstrahlende Wirme oder durch im
Isolierstoff erzeugte Wirme muss in beiden Ver-
wendungsbereichen fiir die Isolierstoffe die ndtige
Wirmebestidndigkeit gefordert werden.

Die Verhilinisse im Niederfrequenzgebiet ver-
langen schliesslich, dass die Isolierstoffe eine mog-
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Vergleich der Anforderungen fiir Isolierstoffe der Nieder-

und Hochfrequenztechnik

render Teile (dielek-
trische Beanspruchung)

Uebertragung mechanischer
Kriifte unter elektrischer
Spannung
(dielektrische und me-
chanische Beanspru-
chung gleichzeitig)

Dielektrische Festigkeit
Elektrischer Durch-
schlag (500...1000 kV/
cm)

Wiirmedurchschlag

Oberflichen-Durchgangs-
widerstand

Verschiebungsstrom
kann gegeniiher Lei-
tungsstrom vernachlis-
sigt werden

Dielektrischer Verlustfaktor
(Wirmedurchschlag

temperaturabhiingig)

Mechanische Festigkeit
(statisch, wechselnd)
Wiirmebestiindigkeit
Kriechwegbildung
Kriechstromfestigkeit
Kriechstromsicherheit

Tabelln 17.
Niederfrequenz Hochfrequenz
Isolierung spannungsfiih- Dielektrikum im Hochfre-

quenzfeld

(maoglichst verlustfreie

Fihrung von Verschie-

bungsstromen)
Halterung

(moglichst kapazitiits-

freie Halterung strom-

fithrender Teile)

Dielektrische Festigkeit
Elektrischer Durch-
schlag spielt keine Rolle,
Durchbruchfeldstiirken
wesentlich niedriger.
Wirmedurchschlag,
Durchschlagsfestigkeit
nimmt mit zunehmender
Frequenz ab

Durchgangswiderstand (un-
abhiingig von andern
Isoliereigenschaften, be-
triichtliche Leitfihigkeit
fiir Blindstrome. Aufhé-
ren der Isolierung um so
mehr, je hoher DK)

Verschiebungsstromdichte
kann Gréssenordnungen
der normalen Strom-
dichte in Leitern von
Gleichstrom erreichen

Dielektrischer Verlustfaktor
(tgd der Blindleistung
kann betréichtliche
Wirme erzeugen)

Mechanische Festigkeit

Wiirmebestindigkeit

Eigenschuften der Hochfrequenz-Isolierstoffe

Tabelle 11T

Halterung stromfiihrender
Leiter
Leichte Formgebung fiir die
Halterungskonstruktio-
nen, leichtes Anbringen
von Metallteilen

Nicht zu hohe DK (kleine
Halterungskapazitiit)

Geringe Oberflichenleit-
fihigkeit (Hochfre-
quenzgerite fiir
Flugzeuge)

Verlustfaktor, Uberschlags-
festigkeit, Kriechstrom-
sicherheit nicht wichtig

Dielektrikum

Formgebungseigenschaflten
nicht wichtig

| Vor allem gute dielektri-
sche Eigenschaften, ge-
ringer Verlustfaktor, un-
abhingig von Frequenz
und Feldstirke nur we-
nig abhiingig von Tem-
peratur

Méglichst hohe DK, unab-
hiingig von der Frequenz
(gedringte Bauweise,
kurze Leitungsverbin-
dungen, geringe Selbst-
induktion)

Dielektrische Festigkeit ge-
niigend (geringe Dicke
des Dielektrikums)

lichst geringe Neigung zur Kriechweghildung, mit
anderen Worten also eine grosse Kriechstromfestig-
keit, aufweisen, wobei die Kriechstromfestigkeit als
Werkstoffeigenschaft zu betrachten ist. Die Ver-
meidung von Kriechweghildung von ganzen Bau-
teilen wird durch die Kriechstromsicherheit erfasst.
Demgemiss ist sie keine Werkstoffeigenschaft, son-
dern hingt vielmehr mit der Formgebung zusam-
men. Im Hochfrequenzgebiet spielen diese Ge-
sichtspunkte keine Rolle.

Eine zusammenfassende Gegeniiberstellung der
gekennzeichneten Eigenschaften geben die Tabel-
len II und IIL

Durch diese gedringte Betrachtung sind die
verschiedenen Beanspruchungen einerseits und die
notigen Anforderungen anderseits umschrieben, und
es sollen nun in der weiteren Beschreibung die ein-
zelnen Werkstoffe hehandelt werden.

2. Anorganische Isolierstoffe

Zur Systematik in der Werkstoffkunde der Iso-
lierstoffe haben wir im vorangehenden Abschnitt
einige Bemerkungen gemacht. Fiir die vorliegende
Betrachtung soll die Einteilung nach dem chemi-
schen Aufbau erfolgen. Demgemiss ist das ganze
Gebiet in anorganische und organische Isolierstoffe
unterteilt worden. Nach dieser groben Einteilung
zeigen sich aber bereits verschiedene Schwierig-
keiten fiir die weitere Betrachtung. In Tabelle I
haben wir die Isolierstoffe beziiglich ihres Auf-
baues und Gefiiges im Sinne der zunehmenden
Ordnung (amorphe Festkorper, kristalline Fest-
korper) erwdhnt. In diesem Abschnitt miissen wir
dieses Prinzip verlassen und die kristallinen Fest-
korper vorausnehmen, weil sie zu den iltesten
Isolierstoffen gehoren und vor allem der Natur
entstammen und daher als Naturstoffe zu bezeich-
nen sind. Zur zweiten Gruppe der anorganischen
Isolierstoffe gehoren die amorphen Festkorper, die
gewohnlich kiinstlich hergestellt werden, und
schliesslich folgen die gemischt amorph-kristallinen
Festkorper, die als keramische Isolierstoffe bekannt
sind und ebenfalls kiinstlich hergestellt werden.
Diese Einteilung durchbricht zwar das im ersten
Abschnitt angegebene Prinzip, beriicksichtigt aber
dafiir die Entwicklung.

a) Kristalline Festkorper (Naturstoffe)

Die beiden wichtigsten zu dieser Gruppe ge-
hérenden Isolierstoffe, nimlich Glimmer und Quarz,
werden von der anorganischen Welt zur Verfiigung
gestellt. Sie gehoren zu den iltesten natiirlichen
Isolierstoffen der Elektrotechnik und wiirden die
Ueberschrift «Neuzeitliche Isolierstoffe» mnicht
rechtfertigen. Sie sollen an dieser Stelle jedoch
trotzdem erwihnt werden, damit der zusammen-

fassende Ueberblick gewahrt bleibt.

Glimmer: Die Natur stellt verschiedene Glim-
mersorten zur Verfiigung. Sie zeichnen sich alle
durch die grosse Spaltharkeit aus, die fiir die tech-
nische Verwendung von grosstem Vorteil ist. Durch
das Spalten des Glimmers wird es moglich, sehr
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diinne isolierende Schichten bis hinunter zu 10 u
herzustellen, Es sind dies wohl die diinnsten Iso-
lierschichten, die iiberhaupt, mit Ausnahme von
Lack- und Oxydschichten, zur Anwendung kom-
men. Zum Vergleich soll erwihnt werden, dass die
heute iiblichen Kunststoffilme minimale Dicken
von 20 u aufweisen. Im Zusammenhang mit der
chemischen Zusammensetzung verindern sich na-

TEIE T

XLAAA&\

SEV /1506

Fig. 1.
Struktur von Glimmer (nach P. Niggli)

turlicherweise auch die dielektrischen Eigenschaf-
ten. Ausschlaggebend ist der stereochemische Auf-
bau der Glimmer, wie er aus Fig.1 hervorgeht.3)
Wir haben es mit einer Tripelschicht (tot, Tetra-
eder-Oktaeder-Tetraeder) als Strukturtyp zu tun.
Fiir die Isoliertechnik konnen demgemiss nicht
alle Glimmersorten in gleichem Masse benutzt wer-
den. Glimmersorten gehoren einerseits zu der
Gruppe der Alkaliglimmer und. anderseits zur
Gruppe der Magnesia-Eisenglimmer. Neben den

Uebersicht iiber die Glimmerarten fiir die Hochfrequenz-
technik
Tabelle IV,

1. Alkali-Glimmer

Muskovit (Kaliglimmer)|Paragonit|Lepidolith (Lithium-
6 Si0: 3 Al.O3°K.0 (Natron- glimmer)

S 2 I.-I"’O glimmer)
Bestiindigkeit gegen at-
mosphirische Ein-

fliisse
Temperaturbestéindig-

keit 550...650° C| -
diinnste Pléttchen 10 u

gut

Il. Magnesia-(Eisen)Glimmer

Phlogopit Lepido- Biotit
Eisenarmer, magnesium-| melan 6 Si0:(Al, Fe)203
reicher Glimmer der *6(Fe, Mg)0-K.0

Biotitreihe -2 H,0

nicht bestindig gegen
atmosphirische Ein-
fliisse

unbestindig gegen atmo-|
sphirische Einfliisse
temperaturbestindig temperaturbestindig bis

750...900° C 700° C

Alle Glimmerarten werden durch Mineraléle zerstort

dielektrischen Eigenschaften hdngen natiirlich eine
Menge anderer Eigenschaften, so die Temperatur-
bestandigkeit, Korrosionsbestindigkeit usw. von der

3) P.Niggli, Vierteljahresschrift der Naturforschenden Ge-
sellschaft Ziirich, Bd. 88 (1943), S. 5.

|

Zusammensetzung ab. Die Temperaturbestindigkeit
ist bedingt durch den Gehalt an Kristallwasser.
Dieses 16st sich bei bestimmten Temperaturen aus
dem Kristallverband, wodurch der mechanische
Zusammenhalt zerstort wird. Die chemische Zusam-
mensetzung und die wichtigsten Eigenschaften sind
in Tabelle IV zusammengestellt. Es muss hier noch
beigefiigt werden, dass alle Glimmersorten von
Mineral6len angegriffen werden; idemgeméss ist
eine solche Kombination von Isolierstoffen nicht
zuldssig.

In der Hochfrequenztechnik werden die brauch-
baren Glimmersorten vor allem als Dielektrikum
fiir Kondensatoren infolge der hohen Dielektrizi-
titskonstante und der geringen dielektrischen Ver-
luste verwendet. Dafiir eignet sich vor allem der
rote Muskovit. Wenn der dielektrische Verlustfak-
tor nicht ausschlaggebend ist, kann auch der griine
Muskovit verwendet werden. Die dielektrischen
Verluste sind temperatur- und spannungsabhingig.
Die entsprechenden Werte sind bei den verschie-
denen Glimmersorten zum Teil beachtlich ver-
schieden. Einige Zahlen sind in Tabelle V zusam-
mengestellt ¢).,

Eigenschaften der Glimmerarten fiir die Hochfrequenztechnik
Tabelle V.

Als Dielektrikum fiir Kondensatoren (hohe D.K., geringer
tg 3), roter Muskovit (wenn tgd nicht ausschlaggebend
auch griiner Muskovit)

Dielektrizitidtskonstante, je nach Art und Farbe 4..9
(fiir Kondensatoren 6,8)
Temperaturkoeffizient bei 20...80° C -+ 80-10-¢

Ueber 100° C wird der Temperaturkoeffizient negativ.

Dielektrischer Verlustfaktor, temperaturabhiingig, span-
nungsabhiingig
Muskovit rot griin gelb
20...120°C  3-10* 8-10*
25-10*  200-10*
20...100°C 40-10*

600+10*, dariiber star-
ker Anstieg bis iiber

1000-10*
Oberflichenwiderstand Muskovit Phlogopit Biotit
106 2:105 104MQ/cm
Isolationswiderstand 200C bis 30-101° MQ/cm
1009C 1:101 MQ/cm
Durchschlags-
festigkeit Muskovit 200C  900...3000 kV/cm
300°C  675...2200 kV/em

Es ist verschiedentlich versucht worden, Glim-
mer in der Isoliertechnik durch andere natiirliche
oder kiinstliche, diinnschichtige Werkstoffe zu er-
setzen. Es ist selbstverstidndlich, dass organische Fo-
lien hinsichtlich Temperaturbestidndigkeit dem Ver-
gleich mit Glimmer nicht standhalten kénnen. Als
anorganische Ausgangsstoffe sind die Bentonite

4) C.Dannat und S.E.Goodall, J. Inst.
London, Bd. 69 (1931), S. 490

A. Keinath, Arch. Techn. Messen 1932, Z. 945-2.

W. Espe, Prizision und Feinmechanik, Bd. 47 (1937),
S. 252, 257.

Die Literaturangaben in diesem Aufsatz machen keinen
Anspruch auf Vollstindigkeit; es werden jeweils lediglich
einige nach Ansicht des Verfassers bemerkenswerte Angaben
erwihnt.

Electr. Engrs.,
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‘vorgeschlagen worden 3). Der Aufbau dieser Sili-
kate geht aus Fig. 2 hervor. Auf der réntgenogra-
phischen Aufnahme im wunteren Teil des Bildes
bedeuten die zwei innersten Ringe das eingelagerte

NG ) >

X “XOX

1oX
w2 )\é N7 % ges
o=0
8 = OH
Q = Alrepfe
Fig. 2.
Rontgenstrahlen-
diagramm von
a8 A®
Bentonit
(oben Struktur-
" formel, unten Ront-
@
% b5 gendiagramm)
4Si
40 r20CH)
Vi A
.-
‘ol X\é N2 o )\l‘ea.zrow

4Si

SEV115072
e ‘ : )

Wasser, das vor allem die plastischen Eigenschaften
bedingt. Die Filmbildungseigenschaften sind von
der chemischen Zusammensetzung abhingig, wie
Untersuchungen mit dem Elektroneniibermikroskop
einwandfrei gezeigt haben ¢).

Quarz: Quarz wird in der Hochfrequenztechnik
gewohnlich nicht im natiirlichen Ausgangszustand

SEVITSEOS,

Fig.‘ 3.
Struktur ven Cristobalit (nach P. Niggli)

verwendet, obschon der Gefiigebau infolge der vél-
ligen Absittigung aller lonenkrifte nach aussen

5) E. A. Hauser und D. S. Le Beau, J. Phys. Chem., Bd. 42
(1938), S. 961, und Bd. 43 (1939), S. 1037.

6) V.Middel und Reinhold Reichmann, Wiss. Veroff. aus
dem Siemens-Konzern, Werkstoffsonderheft 1940.

7) P. Niggli, siehe friiher.

als Prototyp eines elektrischen Isolators bezeichnet
werden muss. Fig. 3 zeigt einen Ausschnitt aus der
Geriiststruktur des Cristobalites und Fig. 4 veran-
schaulicht, wie durch schraubenartige Verdrehung
der SiO,-Tretaeder die kompakte Quarzstruktur
entsteht. Die dusseren Umrisse bezeichnen die Be-
ziechung der Wachstumsflichen zu den Netzebe-
nen7).

Das normalerweise zur Verwendung kommende
Quarzglas wird durch Umschmelzen aus Bergkri-
stall (klares Quarzglas) oder reinem Quarzsand
(tritbes Quarzgut) erhalten. Die beim Schmelzen

Fig. 4.
Struktur von Quarz (nach P. Niggli)

auftretenden Umwandlungen sind in Tabelle VI
zusammengestellt. Bevor die keramischen Sonder-
massen vorhanden waren und in grosserem Um-
fange eingesetzt werden konnten, war Quarz ein
sehr wichtiger Isolierstoff in der Hochfrequenz-
technik, und zwar wurde er vor allem fir die
Halterung angewendet. Infolge der leichteren Form-
gebung bei den keramischen Sondermassen wird
heute Quarzglas besonders im Réhrenbau gebraucht.
Dabei treten vor allem die gute Wirmebestindig-
keit (Entglasung erst iiber 1000° C), das hohe Iso-

Eigenschaften von Quarz fiir die Hochfrequenztechnik
) Tabelle VI.

Prototyp eines elektrischen Isolators (véllige Absittigung
aller Ionenkriifte nach aussen)
normale Temperaturen = f-Quarz
hochste Temperaturen = Cristobalit, Tridymit
schmelzen — 1713° C — in zihfliissigem Zustand wie Glas
zu verarbeiten

klares Quarzglas tritbes Quarzgut

aus reinem Bergkristall aus reinem Quarzsand
Entglasung 1100°C — amorphes Glas — o-Cristobalit

(metastabil) — 220° C f-Cristobalit (Volumenvergrosse-

rung 3...5 %)
Geringe Wirmeausdehnung o = 0,5-10-¢ (0...1000° C)
Verwendung im Réhrenbau
Hohes Isolationsvermégen — Isolationswiderstand

bei 20°C 102° Ohm/cm bei 600°C 108 Ohm/cm
Dielektrischer Verlustfaktor tg d bei 10° Hz — 10-4
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lationsvermégen, auch bei héheren Temperaturen.
und der geringe Wirmeausdehnungskoeffizient in
den Vordergrund. Bei héheren Temperaturen kann
Quarzglas warm verpresst werden. Es konnen so
Formprefistiicke in Serienfertigung hergestellt wer-
den.

b) Amorphe Festkorper (Glaser, anorganische
Kunststoffe)

Die unter 2a besprochenen anorganischen Iso-
lierstoffe zeichnen sich in Threm Aufbau durch
die besondere, kristalline Ordnung der Bausteine
aus. Die nun zu besprechenden amorphen Fest-
korper weisen Bauprinzipien auf, die die hohe
Ordnungsstufe der kristallinen Festkorper nicht
erreichen. Zum weiteren Verstindnis, vor allem
der dielektrischen Eigenschaften, ist es sehr zweck-
dienlich, dass wir uns vorerst mit dem Wesen der
amorphen Festkorper, die man allgemein als Gla-
ser bezeichnet, befassen. Die fliissige Glasschmelze
besteht aus einem Gemisch von Oxyden und stellt
eine echte Schmelzlosung mit ausgesprochenem
bipolarem Ionenleitvermogen und elektrolytischer
Dissoziation dar, Den anorganischen Sauerstoffsal-
zen in den Gldsermn entsprechen im organischen
Sektor die amorphen organischen Festkorper, neuer-
dings auch als organische Glidser bezeichnet. Mit
diesen Werkstoffen werden wir uns im 3. Abschnitt
zu befassen haben. In dielektrischer Hinsicht ver-
einigt die Glasschmelze die Eigenschaften der Elek-
trolyte mit denjenigen der kolloiden Stoffe.

Die Vorginge, die sich beim Abkiihlen der Glas-
schmelze abspielen und damit von der eben be-
schriebenen Flussigkeit zum amorphen Festkorper
fithren, sind noch nicht vollstindig abgeklirt. Das
Molekulargefiige der Gliser wird heute durch Poly-
merisationsvorginge erkldart. Wir werden weiter
unten feststellen konnen, dass auch bei den orga-
nischen Glidsern dhnliche Vorginge zum amorphen
Festkorper fithren. Die Kieselsduresalze bilden
durch Aggregation ein viskoses Gemenge ketten-
féormig verkniipfter Komplexe. Damit hingt die
diskontinuierliche Abnahme der Leitfidhigkeit zu-

Vorginge bei der Bildung anorganischer Gliser
Tabelle VII.

Echte Schmelzlosung mit ausgesproche-
nem {(bipolarem) Ionenleitvermégen
und elektrolytischer Dissoziation —
Sauerstoffsalze — Amorphe, organische
Festkérper — organische Gliser —.
Vereinigt Eigenschaften der Elektro-
lyte mit denjenigen der kolloiden
Stoffe.-

Polymerisationsvorgiinge — Kieselsdure-
salze durch Aggregation, viskoses Ge-
menge kettenformig verkniipfter Kom-
plexe.

Diskontinuierliche Abnahme des Leit-
vermaogens.

Verfestigung durch Bildung eines starren
Geriistes mit leichter beweglichen
Jonen (Na-).

Infolge gehemmter Beweglichkeit un-
polarer Ionenleiter.

Netzbildung.

Fliissige
Schmelze

abkiihlen

Amorphe
Festkorper

sammen. Der amorphe Festkorper endlich entsteht
infolge der Bildung starrer Geriiste von Silikat-
salzen mit leichten, beweglichen Ionen (Na’).
Schliesslich entstehen zum Teil unsymmetrisch
gebaute Netze; die Ionenbeweglichkeit tritt stark
in den Hintergrund, je nach der Zusammensetzung
der Gliser. Die Netze an und fiir sich stellen mehr
oder weniger unpolare Ionenleiter dar (Tab. VII)#).

Erst die ausgedehnten Untersuchungen der letz-
ten Jahre, sowie vor allem die mit der Entwicklung
der Hochfrequenz zusammenhingenden Forderun-
gen, haben zu brauchbaren Vorstellungen iiber das
Wesen der Gliser gefithrt und die Moglichkeit ge-
schaffen, Glidser so zusammenzusetzen, dass sie fiir
ganz besondere Beanspruchungen geeignet sind.
Die Vorginge bei der Bildung der Gliser fithren
zu besonderen Eigenschaften gegeniiber den kristal-
linen Festkorpern, die noch kurz erwihnt werden

P P P
P

Q\"ss.‘ |
7
1 : '
Testi 1 :
i 1 I
1 i i

m T R T
a Kristallinisch b Amorph

SEV 11570

Fig. 5.

Einfluss der Temperatur auf gewisse physikalische Eigen-
schaften beim kristallinen und amorphen Zustand

miissen. In Fig. 5 ist der Einfluss der Temperatur
auf gewisse physikalische Eigenschaften bei kri-
stallinen und amorphen Korpern gezeigt.?) Die
Aenderungen der physikalischen Eigenschaften
nach Fig. 5 werden zusammenfassend mit dem
Buchstaben P bezeichnet und als Funktion der
Temperatur dargestellt. Solche P—T-Kurven kon-
nen fiir verschiedene Eigenschaften, wie Dichte,
Refraktion, Viskositit, elektrische Leitfihigkeit und
Dielektrizititskonstante, aufgestellt werden. Schon
bei oberflichlicher Betrachtung zeigt sich ein deut-
licher Unterschied zwischen dem Verhalten kristal-
liner und amorpher Festkorper. So bestehen beim
kristallinen Stoff beim Schmelzpunkt T, die fliis-
sige und die feste Phase nebeneinander. Beim
amorphen Festkorper dagegen stellt der Teil 3
der Kurve den flissigen Zustand dar. Bei der Tem-
peratur T; (Temperatur des Fadenziehens) beginnt
die Fliissigkeit zu erstarren. Dieser Vorgang er-
streckt sich iiber den Bereich T/—T, (T, = Tem-
peratur des Glaszustandes). Die Kurventeile I und 3
sind Gerade und durch den gebogenen Teil 2 ver-
bunden. Demzufolge hat die Kurve des ersten ab-

geleiteten einen Wendepunkt bei der Tem-

p
dTr
peratur T,, (Temperatur des Wendepunktes).
Teil 2 der Kurve wird heute wohl allgemein als
Transformationsgebiet oder Transformationsinter-

8) Zusammenfassendes Referat iiber die Struktur der Gli-
ser siche bei W.Nowacki, Schweiz. Arch. f. angew. Wiss. u.
Techn., Bd. 4 (1938), S. 197.

9) G.Tammann, «Der Glaszustandy, Leipzig 1933.

E. Jenckel, Naturwissenschaften, Bd. 25 (1937), S. 497.
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vall bezeichnet. Die amorphen Festkérper (an-
organisch und organisch) sind durch dieses Ver-
halten von den kristallinen Festkorpern einwandfrei
zu unterscheiden. Weitere Erklirungen iiber die

’ Anorganische Glaser fiir die Hochfrequenztech-
nik miissen vorerst ein gutes Formgebungsvermégen
r aufweisen, d. h. in der Flamme oder durch Pressen
(Pressglasfiisse) leicht geformt werden kénnen. Mit
Einschmelzlegierungen muss sich

eine gute Verbindung ergeben. Das
Zustand Hieselsdureglas Alkali-Siltkatglas | Alkalr-Halk-Sittkatg/as | Oberflichenisolationsvermogen
muss moglichst gross sein, wih-
_ e . . Lonen und Molekdile lonen und Molekite rend der dielektrische Verlustfak-
flissige Zustand | nur Molekife der fw'{n -§i - symbalisch: symbalisch: " 5olich Y W i
enthilt Symbolisch: 5§ o ) or moglchst geringe Werte au
im idealen Falle: T OGN M’ 2’ © S weisen muss, In Tabelle VIII sind
be/ der Polymere vors der Form auch Polymere der Form W<M ';/yﬂﬁr”e qle;ﬁzﬁ/’m die Grenzwerte, die je mach der
ggregatimstemp. | -8il, - Si0y -Sily-usw | -5ily -0y~ .M . 5 Zusammensetzung des Glases er-
bilden sreh: symbolisch: symboliseh: symbolisch: reicht werden konnen, zusammen-
N _ ; gestellt. Die fritheren Forderungen
L m N beziiglich der Frequenzunabhin-
:;‘,;fgi;i’:;%i ~ Na* Na Nat | Nt Na* Na* gigkeit des dielektrischen Verlust-
usschitt efwa das a faktors miissen natiirlich auch bei
molekulare Bid: a Glas gestellt werden. Die Bean-
bei der Anlagerung der mederpolyme- | Anfagerung msbesondere /;/’7/” o ””‘qp//f*é”_f/”r ””‘Z :’7 spruchung der R&Shrenwandungen
Transformatinsiemg risiérfen an aie hofher polyme- 0’{/‘ Na f-/o_lfelf ingeni ”!5. 2”2;9,/? a/_’.”:’: W: aus Glas bei Senderohren fiir kurze
erfolg?: risierfen Molekile andle S-S5 -{fmp/exe / 0,-510; -7ﬂ;mp/exe .
m
sproden Zustond Na" Fig. 6.
3’!"”/”.’”“’/772’.?” Aggregationsvorginge bei der Abkiihlung
Z:}:%Z;%;Z@ anorganischer, geschmolzener Gliser
SEV 71571 (sehematisch, nach . Berger)

im Transformationsgebiet sich abspielenden Vor-
ginge konnen in diesem Zusammenhange nicht
gegeben werden. Es sei auf die bereits erwihnte
Originalliteratur verwiesen, Durch Fig. 6 sollen
jedoch noch einige Vorstellungen iiber Vorginge
bei der Bildung der anorganischen Gliser vermittelt
werden, Die einzelnen Zustinde sind unterteilt ge-
miss Tabelle VII und lassen erkennen, wie man
sich die Aggregationsvorginge beim Abkiihlen der
Glasschmelze vorzustellen hat. Die Vorginge im
Transformationsgebiet sind ebenfalls beschrieben.
Aus den Kolonnen Alkalisilikat- und Alkalikalk-
silikat-Glas ist ersichtlich, wie die leicht beweg-
lichen Ionen (Na') an die grésseren Komplexe
angelagert werden. Je nach der Menge der an-
gelagerten lonen verhalten sich nun die Aggregate
im festen Zustand dielektrisch verschieden.

Fiir die Anwendung der anorganischen Gléser in
der Hochfrequenztechnik miissen ganz besondere
Eigenschaften gefordert werden. Es sind schon
frither Untersuchungen iiber die dielektrischen
Eigenschaften verschiedener Glassorten bekannt,
gegeben worden!?), wobei allerdings zu wenig auf
die Zusammenhinge mit dem Aufbau Riicksicht
genommen worden ist. In neuerer Zeit sind dann
Sonderglassorten entwickelt worden, die besonders

fir die Hochfrequenztechnik von Bedeutung
sind.11)

10) E. Schott, Jahrbuch der drahtlosen Telegraphie, Bd. 18
(1921), S. 82.

M. J. O. Strutt, Arch. Elektrotechn., Bd. 25 (1931), S. 715.

M. J. O. Strutt und A. van der Ziel, Physica, Bd. 10 (1943),
S. 445.

11) Q. Zinke und H. Straimer, Arch.
7 940-2,

Techn. Messen 1936,

Wellen sind nicht nur der Wirmestrahlung der
Anode und Kathode ausgesetzt, sondern auch den
Hochfrequenzstreufeldern. Durch die dielektrischen
Verluste wird daher eine zusitzliche Erwirmung
erzeugt, die mit zunehmender Temperatur ansteigt.

Ligenschaften der Gliser fiir die Hochfrequenztechnik
Tabelle VIII

Leichte Formgebung in der Flamme oder durch Pressen
(Pressglasfiisse).
Einfache Verbindung mit geeigneten Einschmelzlegie-
rungen.
Glatte Oberfliche — gutes Isolationsvermégen

(Tk 100 ="°C bei 100 M2/cm)
Dielektrischer Verlustfaktor:
fiir beste Sorten tgé 10-10-¢
fiir Weichgliser 100...150-10-¢
frequenzunabhingig bis Zentimeterwellen (4 c¢m)
(130-10-4)
Temperaturabhiingig (Glas fiir Senderchren fiir kurze
Wellen).
Wirmestrahlung Anode-Kathode, Hochfrequenzstreu-
felder erzeugen zusitzlich dielektrische Verluste. Er-
wirmung um so grésser, je hoher Temperatur.
Wirmegleichgewicht wird labil, Erweichen des Glases.
Dielektrizititskonstante : DK 5.8
temperaturabhingig, Zunahme mit steigender Tempe-
ratur.
Na-Gliser K-Glaser — Pb-Gliser
— zunehmende Giite und Eignung.

Wirmebehandlung verbessert die Eigenschaften (tgd bis
300°C =11,510-4)

Wenn das Wéarmegleichgewicht labil wird, kann

es schliesslich zum Erweichen des Glases kommen.
‘ Die Dielektrizititskonstante ist temperaturabhin-

gig, und zwar steigt sie mit zunechmender Tempe-
‘ ratur an,
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Bei der bildlichen Darstellung der Aggrega-
tionsvorginge (Fig. 6) lidsst sich erkennen, dass die
dielektrischen Eigenschaften zum Teil auf die An-
lagerung und das Verhalten der Ionen zuriickzu-
fithren ist. Beziiglich der Eignung muss erwihnt
werden, dass in der Reihenfolge Natrium-, Kali-,
Bleigldser die Eigenschaften fiir die Hochfrequenz- |
verwendung besser werden. Neben der Zusammen-
setzung ist es vor allem auch die Wirmebehand-
lung, die die dielektrischen Eigenschaften zu ver-
bessern in der Lage ist.

20 A =290my
15
=57 /30
10 =
A7
p 7T ——8m
P4y
3 I
3¢
< 5 ///
o 7
. /
a50 100 200 300 °C
SEV 11512 Temperatur
Fig. 7.

Temperaturabhiingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors
von Sonderglas
(nach O. Zinke und H. Straimer)

Zusammensetzung:
unter 10 %

iiber 10 %
i Al203, B20s, Na20, BaO, MgO, As:0s

Si0:

In den Fig. 7, 8 und 9 sind drei verschiedene
Sonderglassorten einander gegeniibergestellt. Die
Kurven sollen die Abhingigkeit des dielek-
trischen Verlustfaktors von der Temperatur und
von der Wellenlinge zeigen. Der Einfluss der Zu-
sammensetzung auf die erwihnten Forderungen
geht aus einem Vergleich der drei Figuren deutlich

10

A =32.';yn /i105m

‘34m
A 1m

s 7

/ 4
; 2
re
€=67 / }
1
|
05 L
0 100 200 300 °¢
SEvI1573 Temperatur
Fig. 8.
(wie Fig. 7)
Zusammenselzung:
iiber 10 % unter 10 %

Si0z, Bz0s, ZnO Al:0s, Na:0, K:0, CaO

hervor. Bei dem Borosilikatglas (Fig.9) ist der
dielektrische Verlustfaktor sehr niedrig und selbst
bei hohen Temperaturen (300°) noch wesentlich
unter dem Borosilikat-Zinkglas (Fig. 8). Der Ver-
gleich lisst deutlich erkennen, wie durch systema-
tische Werkstoffuntersuchungen die Eigenschaften
der Werkstoffe veridndert, d. h. so verhessert wer-

den kénnen, dass die erforderlichen Eigenschaften
erreicht werden.

Die Verwendung von Glas in der Hochfrequenz-
technik hat seit einiger Zeit insofern eine Erweite-
rung erfahren, als es gelungen ist, hochwertige
Formprelistiicke aus geeigneten Glidsern herzustel-
len. Grundsitzlich neue Gesichtspunkte hinsicht-
lich der Zusammensetzung und der dadurch be-
dingten Eigenschaften miissen dabei allerdings
nicht erwidhnt werden. Eine weitere Anwendung
von Glas als Hochfrequenzisolierstoff soll wenig-

2 A=310m/ |,130m
Ly30m
1 E A
ZZ 7 _a15m_]
7/, Dl
7 7
05 ,//
2 7
o
@ 03
02 —
E=47
o1
100 200 300 °C
SEVIISTY Temperatur
Fig. 9.
(wie Fig. 7)
Zusammensetzung:
iiber 10 % unter 10 %
Si02, B:0s Na:0, K:0, PbO, Sh20s, As203

stens noch erwidhnt werden. Es handelt sich um
Glasdurchfithrungen beim Bau von Hochvakuum-
kondensatoren, wie dies heute bereits schon in den
Vereinigten Staaten von Nordamerika gemacht
wird.

¢) Gemischte (amorph-kristalline) und kristalline
Festkérper (anorganische Kunststoffe, kerami-
sche Isolierstoffe).

Gewisse Vertreter der keramischen Werkstoffe,
beispielsweise Hartporzellan, sind in der Elektro-
technik zur Isolierung spannungsfithrender Bau-
teile schon lange im Gebrauch. Die Hochfrequenz-
technik verlangt nun aber weitere zusitzliche Eigen-
schaften, die im Zusammenhange mit dem Auf-
bau keramischer Werkstoffe nicht ohne weiteres
erreicht werden konnen. Die Keramik hat sich
daher seit Jahren bemiiht, Sonderwerkstoffe zu
erzeugen, die auf Grund geeigneter Zusammenset-
zung ein Gefiige aufweisen, das fiir die Verwendung
in der Hochfrequenztechnik wertvolle Eigenschaf-
ten vermittelt. Da wir es bei diesen Werkstoffen
mit kiinstlich hergestellten Produkten zu tun ha-
ben, sind sie im Untertitel als anorganische Kunst-
stoffe bezeichnet worden.

Damit die Zusammenhénge zwischen Aufbau
und Eigenschaften der keramischen Hochfrequenz-
Isolierstoffe besser verstanden werden konnen,
miissen wir uns vorerst iiber die Vorginge bei der
Bildung solcher Werkstoffe im klaren sein. Das
in der Hochspannungstechnik verwendete Hart-
porzellan wird hergestellt aus einem Gemisch von
Kaolin, Feldspat und Quarz. Bei 1173° C beginnt
der Feldspat im Gemisch zu schmelzen und unter
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Auflésung von Quarz im fliissigen Feldspat kommt
es zur Glasbildung. Daneben entstehen aber auch
Mischkristalle, wie Sillimanit und Mullit. Aus dieser
kurzen Schilderung ergibt sich fiir das dielektrische
Verhalten eine wichtige Feststellung. Das Gefiige
des so gebildeten Hartporzellans ist heterogen, be-
stehend aus einem glasigen und verschiedenen kri-
stallinen Bestandteilen (itber die dielektrischen
Eigenschaften der Gliser siehe unter 2b). Die Be-
standteile wirken sich im einzelnen giinstig aus.
Das Grundglas ist kieselsdurereich und hat einen
hohen Tonerdegehalt. Je nach der Zusammenset-
zung des Feldspates treten die frither besprochenen
dielektrischen Eigenschaften der Gldser in den Vor-
dergrund. Natriumreicher Feldspat ist sehr schlecht,
der dielektrische Verlustfaktor ist ungeniigend und
kann bei Hochfrequenzbeanspruchung zum Wiarme-
durchschlag fithren. Hartporzellan erméglicht eine
leichte Formgebung, kann aber nur dort im Hoch-
frequenzgebiet verwendet werden, wo die dielek-
trischen Eigenschaften nicht ausschlaggebend sind

(siche auch Tabelle IX).

Die keramische Technik hat nun versucht, das
Gefiige der von ihr erzeugten Werkstoffe einheit-
licher zu machen, was vorerst durch die Herstel-
lung der Steatite erreicht wurde. Diese haben ihren
Namen vom hauptsichlichsten Bestandteil, dem
Speckstein (auch Steatit genannt). Dieses Mineral
tritt an Stelle des bei Hartporzellan verwendeten
Feldspat. Ein solches Gemisch verhilt sich natiir-
lich beim Brennen anders als das Hartporzellan-
gemisch. Aus dem Speckstein wird vorest das
Kristallwasser ausgetrieben, dann findet eine Um-
kristallisation statt. Die freie Kieselsiure als Glas-
grundlage enthilt fast keine Alkalien. Daraus er-
gibt sich ein wesentlich besseres dielektrisches Ver-
halten als bei Hartporzellan. Fir Hochfrequenz
konnen vor allem fast kaolinfreie Steatite verwen-
det werden, mit niedrigem dielektrischem Verlust-
faktor und giinstig gelegener Dielektrizitdtskon-
stante. In der Hochfrequenz werden die Steatite
vor allem da verwendet, wo eine grosse mecha-
nische Festigkeit — so bei Halterung — verlangt
wird. Metallteile lassen sich sehr einfach einstau-
chen. Metallbeldge konnen auf der Oberfliche
durch Einbrennen aufgebracht werden, die man
schliesslich galvanisch verstirken kann, so dass die
Metallverbindungen gelotet werden konnen (siehe

auch Tabelle IX).

Seit Jahren hat die Hochfrequenzkeramik be-
achtliche Fortschritte gemacht, und zwar ist es
nicht nur gelungen, die Gefiige der Werkstoffe zu
beeinflussen, sondern man hat vollstindig neue
Werkstoffe auf anderer Grundlage hergestellt.1?)
Vorerst sei die Gruppe der Titanverbindungen er-
wihnt, die vor allem auf dem Mineral Rutil auf-
gebaut sind. Der Rutil zeichnet sich durch eine
dusserliche Anisotropie der Dielektrizitidtskonstan-
ten aus. Er zeigt ein tetragonales Gitter mit ionen-
gebundenen O-Ti-O-Gruppen (Fig.10). Die Di-

12) Zusammenfassende Darstellung siehe E. Albers-Schon-
berg, Hochfrequenzkeramik, Theodor Steinkopff, Dresden und
Leipzig 1939.

Eigenschaften von Hartporzellan und Steatit
Tabelle IX

Hartporzellan:

Kaolin (2 Sio; 'Ale:} “2 Hzo)
Feldspat (6 Si0:-Al:03-K20)
Quarz  (Si0y)

1173° C schmelzen des Feldspates —> Glas-
bildung, Lésen von Quarz. Mischkristall-
bildung (Sillimanit: Al:O;°SiO2, Mullit:
3 ALO;- SiOz). '

Dielektrisches Verhalten: Gefiige hetero-
gen, Bestandteile im einzelnen giinstig,
Grundglas kieselsdurereich, hoher Ton-
erdegehalt, Ionenleitfihigkeit gering. Na-
reicher Feldspat schlecht. Wirmedurch-
schlag, tg  ungeniigend.

Verwendung: Einfache Formgebung, grosse
mechanische Festigkeit, dielektrische
Eigenschaften nicht ausschlaggebend.

Steatite:

Speckstein (4 Si0:'3 MgO-H,0) statt
Feldspat.

Beim Brennen Wasserabgabe —> 4 Si0»*
3MgO — Umkristallisation — MgO-
Si0; —> freie Kieselsiure als Glasgrund-
masse, fast keine Alkalien.

Dielektrisches Verhalten: Wesentlich besser
als Hartporzellan, tgd 15..20°10-¢ fiir
Hochfrequenz, fast kaolinfreie Steatite,
tgd 5-104, DK 6. ‘

Verwendung: Grosse mechanische Festig-
keit, vor allem fiir Halterungen, Metall-
teile einstauchen, Metallbelage durch
Einstauchen, Metallbelige durch Ein-
brennen, galvanisch verstirken, Metall-
verbindungen léten.

elektrizitdtskonstante parallel zur Hauptachse ist
zu 175 und senkrecht zur Hauptachse zu 89 be-
stimmt worden. Aus dem in Fig. 10 gezeigten Gitter
ldsst sich dieses eigenartige Verhalten nicht ohne
weiteres erkldren. Theoretische Untersuchungen'?)
haben zur Auffassung gefiihrt, dass man es in
solchen Fillen mit einem Uebergang von typisch
unpolaren zu heteropolaren Umbildungen im Kri

o7

Sevrisis

Fig. 10.

Kristallgitter des Rutils
(nach L. Vegard)

stallgitter zu tun hat. So kann die dielektrische
Verschiebung von schwachpolaren Ionengittern
vorkommen, welche eine erhebliche Steigerung der
Dielektrizititskonstante mit sich bringt. Der Rutil
ist als keramischer Werkstoff zu spréde wund

13) A. Eucken und A.Biichner, Z. phys. Chem. B., Bd. 27
(1934), S. 321.

H. Rubens, Ber. Berl. Akad. Wiss, 1915, S. 4; 1919, S. 876;
1921, S. 211.
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nicht verwendbar. Es werden daher Gemische mit
hochplastischem Ton und mit Speckstein (Steatit)
gemacht, die eine grosse Variationshreite der Eigen-
schaften erméglichen. Je nach der Zusammen-
setzung konnen natiirlich auch die dielektrischen
Eigenschaften in weitem Umfange beeinflusst wer-
den. So kann bei reinen Rutilmassen die Dielek-

o= A = 150mZ—]

i y v

k) VA A

3 =64m

2 / r/

., . / : Fig. 11.
ot /1” Temperaturabhingig-
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Rutil-Zirkonoxyd-

7 Tonerdemassen
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)
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3
N

o

v (nach O. Zinke und
o t=50 Z H. Straimer)
Qo2 %'
Q01— e
awo 100 200 300 °C
SEVITSIS  Tomperatur

trizitdtskonstante von 40 bis 80 variiert werden.
Der dielektrische Verlustfaktor ist bei Hochfre-
quenz sehr miedrig. Mit abnehmender Frequenz
nimmt der dielektrische Verlustfaktor zu, wodurch
der Wirmedurchschlag begiinstigt werden kann.
Eine Belastung mit hoher Blindleistung ist nicht
moglich. Die Dielektrizititskonstante weist einen
negativen Temperaturkoeffizienten auf. Gemische
mit Speckstein haben Dielektrizitdtskonstanten von
12...15, wobei kein Temperaturgang der Dielektri-
zititskonstante mehr festgestellt wird. Diese wenigen
Angaben miissen an dieser Stelle geniigen; es soll
lediglich nochmals auf die grosse Variationsmog-
lichkeit hingewiesen werden.

Sehr wertvolle Eigenschaften werden erreicht
durch ein Gemisch von Titan- mit Zirkonoxyd. Das
Zirkonoxyd wird bis zu 159/ in das Rutilgitter
eingebaut. Da der Ionenradius von Zirkon 35 %
grosser ist als derjenige von Titan, tritt durch
diesen Einbau eine Aufweitung des Gitters ein. Je
nach dem Mischungsverhiltnis kénnen Dielektri-
zititskonstanten zwischen 45 und 75 erreicht wer-
den. Je nach dem Gemisch ist die Frequenz- und
Temperaturabhingigkeit des dielektrischen Ver-
lustfaktors sehr gering (wichtigste Eigenschaften
siche Tabelle X). In Fig. 11 sind einige Mess-
ergebnisse an Rutil, bzw. Rutil-Zirkon-Oxyd-Ge-
mischen zusammengestellt.'*) Ein Vergleich zeigt
sofort, dass der dielektrische Verlustfaktor bei Ru-
til-Zirkonoxyd-Gemischen wesentlich niedriger ist
als bei nur rutilhaltigen Isolierstoffen.

Es ist auch noch auf einem anderen Wege ge-
lungen, die Eigenschaften von Rutil fiir keramische
Werkstoffe auszuniitzen. Gegen basische Oxyde
verhilt sich Rutil wie Kieselsiure; es bilden sich
Salze der Titansdure (Titanate). Vor allem gut

t4) G.Swraimer und O.Zinke, Arch. Techn. Messen 1936,
7. 940-2.

Ligenschaften von keramischen Sondermassen (Rutil- und
Rutil-Zirkonoxyd-Gruppe)
Tabelle X

Rutilgruppe:

TiO; tetragonal, aussordentliche Aniso-
tropie der DK, || Hauptachse DK 175
1 89,
allein zu spriode, keramische Bindung
mit hochplastischem Ton. Durch Ge-
misch (mit Steatiten) grosse Varia-
tionsmoglichkeit der Eigenschaften.

Dielektrisches Verhalten: Reine Rutil-
massen, DK 40...80 tgd niedrig bei
Hochfrequenz ; abnehmende Frequenz
Zunahme tgd (Wirmedurchschlag),
Belastung mit hoher Blindleistung
nicht méglich. Negativer Temperatur-
koeffizient der DK. Gemisch mit
Steatit DK 12...17. Massen ohne Tem-
peraturgang der DK.

Verwendung: Kondensatoren.

Rutil-Zirkonoxyd-
gruppe:

ZrO; wird bis zu 15 % in das Rutil-
gitter eingelagert. Ionenradius von Zr
36 % grosser als Ti, daher Weitung
des Gitters.

Dielektrisches Verhalten: DK 45...75,
tgd frequenzunabhiingig, temperatur-
unabhingig, je nach Mischung.

Verwendung: Kondensatoren.

untersucht sind die Magnesiumtitanate, nidmlich
Magnesium-Orthotitanat (2MgO-TiO,), Magnesium-
Metatitanat (MgO-TiO,) und Magnesium-Dititanat
(MgO-2TiO,). Diese Verbindungen haben als
Werkstoffe gute mechanische Eigenschaften bei
allerdings etwas hoher Wirmedehnung. Sie kon-
nen in transparenten Sorten hergestellt werden, je
nach dem Gehalt an Orthotitanat. Die Dielektrizi-
titskonstante liegt je nach der Zusammensetzung
zwischen 10 und 20 und hat einen schwach posi-
tiven Temperaturkoeffizienten. Der dielektrische
Verlustfaktor liegt unter 1-10-¢ und damit an der

tad
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3 //‘;/ H. Straimer)
002
e=14 v
001,
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Grenze der Messgenauigkeit (Fig.12). Schliesslich
miissen noch die tonsubstanz-speksteinhaltigen Iso-
lierstoffe erwdhnt werden. Sie bestehen aus dem
Dreistoffsystem Magnesiumoxyd (MgO) — Tonerde
(Al,0,) — Quarz (SiO,). Bei der Herstellung

entsteht als wesentlicher Bestandteil der Cordierit
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(2MgO - 2AL0; - 5Si0,). Infolge der geringen
Wirmedehnung dieses Bestandteiles sind diese
keramischen Werkstoffe sehr temperaturwechsel-
bestindig. Der dielektrische Verlustfaktor im
Hochfrequenzgebiet ist grosser als bei den eben
besprochenen Werkstoffgruppen. Wihrend die
rutilhaltigen und die rutil-zirkonoxydhaltigen Iso-
lierstoffe vor allem im Kondensatorenbau ge-
braucht werden, konnen die Magnesiumtitanate
neben Kondensatoren auch fiir Halterungen ge-
braucht werden. Die zuletzt erwidhnten tonsub-
stanz-specksteinhaltigen Werkstoffe kommen bei
temperaturbestindigen Schaltelementen zum Ein-

satz (siche Tabelle XI).

Eigenschaften von keramischen Sondermassen (Magnesium-
titanate und tonsubstanz-specksteinhaltige Sondermassen)

Tabelle X1
Magnesiumtitanate :
Rutil gegen basische Oxyde wie
Kieselsiure
— Bildung von Salzen der Titan-
sdure,
Magnesiumtitanate :

2MgO- TiO: Magnesiumorthotitanat
MgO* T:0. Magnesiummetatitanat
MgO -2 TiO: Magnesiumdititanat
Gute mechanische Festigkeit, hohe
Wiirmedehnung, Transparenz mit
zunehmendem Orthotitanatgehalt

Dielektrisches Verhalten: DK 10...20,
Temperaturkoeffizient schwach po-
sitiv.
tgd unter 1:104 (an der Grenze
der Messgenauigkeit).

Verwendung: Kondensatoren wund
Halterung,.
T onsubstanz-
specksteinhaltige :
Dreistoffsystem MgO ' Al.O;:Si0s, ~ -
wesentlicher Bestandteil 2 MgO-
2 A12035 SiOz, Cordierit,
sehr geringe Wirmedehnung
(0,89...2,34-10 6).
Temperaturwechselbestiindig.
Dielektrisches Verhalten: tgd 40...70
*10-4 im Hochfrequenzgebiet.
Verwendung: Temperaturbestindige
Schaltelemente.

An dieser Stelle sollen auch noch die reinen
Oxyde angefithrt werden, die vor allem fir die
Halterung sehr heisser Teile — zum Beispiel Glith-
kathoden in Vakuumgefdssen — zur Anwendung
kommen. Dazu gehéren einerseits die reinen, kiinst-
lich hergestellten Oxyde und anderseits kiinstlich
hergestellte Oxydverbindungen. Im Zusammenhang
mit dem Herstellungsverfahren erhalten wir bei
diesen Isolierstoffen ein poroses Gefiige, das in-
sofern einen Einfluss auf die Dielektrizitdtskon-
stante ausiibt, als diese nicht einen dem Oxyd-
gehalt entsprechenden Wert aufweist, sondern viel
niedriger liegt, je nach dem Porosititsgrad. Die
mechanischen Eigenschaften sind nicht so gut, wie
beispielsweise bei den Steatiten. Es muss also auf
diese Tatsache bei der Verwendung Riicksicht ge-
nommen werden. Der dielektrische Verlustfaktor
liegt im Hochfrequenzgebiet verhiltnismissig giin-

stig. In Tabelle XII sind die wichtigsten Eigen-
schaften der reinen Oxyde, wie diese in der Hoch-
frequenztechnik zur Verwendung kommen, zusam-
mengestellt.

Ligenschaften von keramischen Sondermassen (Verbindungen

feuerfester Oxyde und reine Oxyde)
Tabelle XII

Verbindungen
feuerfester Oxyde:

Sehr reine, kiinstlich hergestellte Oxyde
und Oxydverbindungen, porises Ge-
fiige; mit spanabhebenden Werkzeu-
gen (Hartmetalle) bearbeitbar.
Mechanische Eigenschaften geringer
als Steatite.

Dielektrisches Verhalten: DK infolge
der Porositit nicht entsprechend den
Oxyden, sondern niedriger, je nach
Porositit (4,5).
tg 6 3..5°10-4 im Hochfrequenzgebiet.

Verwendung: im Réhrenbau, zur Iso-
lierung von Elektroden im Vakuum.
Reine Oxyde:
Al;:O; (Sintertonerde, Sinterkorund),

grosse Temperaturwechselbestindig-
keit

Schmelz- Erweichungs- Verwendbar

punkt punkt bis

ALO, 2050° C 1730° C 1950° C

MgO 2800° C 2050° C 2400° C

BeO 2500° C 2150° C 2200° C

Zr0, 2700° C - 2500 °C

ThO, 3000° C 1900° C 2700° C

Verwendung: Halterung sehr heisser

Teile (Glithkathoden im Vakuum).

Dem Zwecke des vorliegenden Aufsatzes ent-
sprechend, miissen diese wenigen Ausfithrungen
itber die Entwicklung der keramischen Isolier-
stoffe (anorganische Kunststoffe) geniigen. Es darf
wohl gesagt werden, dass vorldufig ein gewisser
Abschluss erreicht worden ist. Wenn auch bis jetat
schéne Erfolge zu verzeichnen sind, so wird es
doch die Aufgabe zukiinftiger Forschung sein, die
entsprechenden Mehrstoffsysteme weiter zu unter-
suchen. Es soll lediglich erwihnt werden, dass
schon keramische Isolierstoffe mit einer Dielektri-
zititskonstante von 300 hergestellt worden sind,
ohne aber in den iibrigen dielekirischen Eigen-
schaften zu entsprechen.15)

3. Organische Isolierstoffe

Wihrend bei den anorganischen Isolierstoffen
aur feste Werkstoffe besprochen worden sind, miis-
sen wir in diesem Abschnitt vorerst einige Ver-
treter fliissiger Isolierstoffe beschreiben.

a) Fliissige Isolierstoffe

In der Hochspannungstechnik werden schon
seit Jahrzehnten mit grossem Erfolg Mineralsle
verwendet, z. B. in Schaltern, Transformatoren, Oel-
kabeln und Kondensatoren. Es ist auf Grund aus-
gedehnter Untersuchungen, auf die hier nicht ein-
getreten werden kann, gelungen, die Eigenschaften
der Mineraldle so zu beeinflussen, dass die erfor-

15) K. Morita und S. Suzuki, Elektrotechn. J., Bd. 3 (1939),
S. 24.
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derlichen Eigenschaften in vollem Umfange ge-
wihrleistet sind.'®) Bei den Mineralolen haben
wir es mit kompliziert zusammengesetzten Ge-
mischen von Kohlenwasserstoffen zu tun, wobei fiir
die elektrotechnischen Anforderungen vor allem
die Naphthenkohlenwasserstoffe von Wichtigkeit

£ tgd Frequenz
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Fig. 13.

Dielektrizititskonstante und dielektrische Verluste
von Isolierdlen

(nach H. Rieche)

sind. Es ist gelungen, fiir die erwihnten Verwen-
dungszwecke einheitliche Anforderungen aufzu-
stellen 17). Die Beanspruchungen in der Hochfre-
quenztechnik verlangen noch zusitzliche Eigen-
schaften, so vor allem hinsichtlich der dielektri-
schen Verluste und deren Abhingigkeit von der
Betriebstemperatur. In dieser Richtung sind bereits
eingehende Untersuchungen bekannigegeben wor-
den.18) Aus Fig.13 sind die Verinderungen der
Dielektrizititskonstante und der dielektrischen Ver-
luste durch die Temperatur und die Frequenz zu

250
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entnehmen. Es ist allerdings nicht weiter angegeben,
um welche Art von Mineralolen es sich dabei
handelt. Die dielektrische Festigkeit, ausgedriickt
als Durchbruchfeldstirke, ist nicht nur abhingig

16) TIsoliersle, Praktische und Theoretische Fragen, Ver-
lagsbuchhandlung Julius Springer, Berl:n 1938.

H. Stiiger, Elektrotechnische Isoliermaterialien,
schaftliche Verlagsgesellschaft m. b. H, Stuttgart 1931.

17) Normalien des Schweiz. Elektrotechnischen Vereins
iiber Isolieréle.

18) H. Rieche, Z. Physik, Bd. 95 (1935), S. 158.

H. Hihnel, Arch. Elektrotechn., Bd. 36 (1942), S. 716.

Wissen-

von der Frequenz, sondern auch vom Elektroden-
abstand, was Fig. 14 veranschaulicht. Der Einfluss
der Temperatur auf die Durchschlagfestigkeit bei
verschiedenen Frequenzen ist aus Fig.15 zu ent-
nehmen. Das Maximum der Durchbruchsspannung
liegt sowohl bei 50 Hz als bei 165 kHz im Gebiet
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Fig. 15.

Abhiingigkeit der Durchschlagfestigkeit von der Frequenz und
der Temperatur bei Mineralélen
(nach H. Hihnel)

um etwa 85° C. Der Kurvenverlauf bei Hoch-
frequenzbeanspruchung ist flacher als bei Nieder-
frequenzbeanspruchung. Es darf daraus entnommen
werden, dass bei hochfrequenter Beanspruchung
des Mineraldles mit kleiner werdender Frequenz
das Maximum fiir die dielektrische Festigkeit sich
immer deutlicher ausprigt und nach tieferen Tem-
peraturen verschiebt. Dabei ist auch eine Zunahme
der dielektrischen Festigkeit ermittelt worden.

Es muss hier noch auf einen weiteren Punkt
aufmerksam gemacht werden; es ist dies der Raf-
finationsgrad. Um die erforderlichen Eigenschaften
der Isolierdle zu erreichen, mussten die Erdéle

1gd
104

50 /N

I
7S

1

0w 07 w0t 054 10f 0l w0*  10° f 00 w0l 0t 1 105
SEVIIS2Y ynterraffiner! normairaffiniert uberraffiniert

Fig. 16.

Abhiingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors
vom Raffinationszustand
(Gemeinschaftsversuche J.E.C.)

/=

J/ i

einer besonderen Behandlung unterworfen werden,
die durch den Begriff Raffination zusammen-
gefasst werden soll. Durch die Internationale Elek-
trotechnische Kommission sind schon vor Jahren
ausgedehnte Versuche durchgefithrt worden, und
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zwar mit Isolierdlen bei verschiedenen Raffinations-
zustinden, nachdem schon frither nachgewiesen
worden war, dass der Raffinationsgrad je nach der
Oelart einen wesentlichen Einfluss auf das Ver-
halten im Betrieb ausiiben kann.!®) Wie stark die
dielektrischen Verluste von der Frequenz je nach
Raffinationsgrad abhingig sein konnen, geht aus
Fig. 16 hervor. Es sind dort die Messwerte fiir je
vier ausgewihlte Isolieréle eingetragen. Unter dem
Begriff «unterraffinierts> wird derjenige Raffina-
tionszustand verstanden, in dem die geforderten

fg

o 743
A1 = Hochraffiniertes Oel A1

o8l A2 = Normal raffiniertes Oel /i

A3 = Schwach raffinierfes Oel

Q06! /
Temperatur 20 °C
frequenz 60 Hz

4

/ //
. PN
/ / A2

B o
8 22 % 20 24 28 Mongte
im Befried

0

Sevirsaz 4

Fig. 17.

Abhiingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors
vom Raffinationszustand nach lingerer Betriebszeit (60 Hz)

Eigenschaften noch nicht erreicht sind. Unter
«uiberraffinierts wird derjenige Raffinationszustand
verstanden, bei dem im betriebsmissigen Verhal-
ten bereits unstatthafte Zersetzungen stattfinden.
Zwischen diesen beiden Grenzzustinden liegt der
als «normalraffinierts bezeichnete Zustand. Bei
den Mineralblen, die in der Isoliertechnik gebraucht
werden, muss der Einfluss des Luftsauerstoffes,
vor allem bei hoheren Temperaturen, beriicksich-
tigt werden. Unter deren Einwirkung entstehen
Reaktionsprodukte, die das dielektrische Verhalten

tgé ) A1
A1 = Hochraffinierfes Oel /
ot A2 = Normal raffinierfes Oel
A3 = Schwach raffiniertes Oel /
” [
G Temperatur 20 °C
Frequenz 400000 Hz
0006— -— y
L <
// o
a0 // .
A2
==
0 8 ] 16 20 2% 28 Monate
fEverses im Befrieb

Fig. 18.

Abhiingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors
vom Raffinationszustand nach lingerer Betriebszeit (4 - 10° Hz)

sehr stark beeinflussen konnen, und zwar je nach
dem Raffinationszustand in verschiedener Weise.
Ein Vergleich der Fig.17 und 18 ldsst dies deutlich
erkennen. Bei unterraffinierten Oelen entstehen

19) H. Stiiger, siehe Fussnote 1%).

Reaktionsprodukte von héherem Molekulargewicht,
die polare Gruppen enthalten und dementsprechend
bei niederen Frequenzen die dielektrischen Ver-
luste stark erhohen. Bei hoheren Frequenzen ver-
mogen diese grosseren Molekiile nicht mehr die
gleiche Wirkung auszuiiben; dagegen sind es jetzt
die niedermolekularen Verbindungen mit polaren
Gruppen, die sich bei den iiberraffinierten Oelen
bilden koénnen, die die dielektrischen Verluste er-
hohen. Die Reaktionsprodukte, die bei richtig raf-
finierten Isolierélen becbachtet werden, haben
weder bei Nieder- noch bei Hochfrequenz einen
grossen Einfluss auf die dielektrischen Verluste.
Es ist schon verschiedentlich vorgeschlagen worden,
mit Hilfe von Oxydationsverfahren das Verhalten
der Isolierdle im Betrieb vorauszusagen und damit
eine Begutachtung zum vorneherein zu erreichen.20)
Auf Grund der bereits erwihnten Arbeiten und
anderer neuerer Untersuchungen?!) ist der Beweis
erbracht worden, dass auf diesem Wege keine An-
haltspunkte iiber das dielektrische Verhalten von
Isolierdlen im Betrieb gewonnen werden kénnen.
Fur die Begutachtung der Mineraldle fiir die
Hochfrequenztechnik sind die erwéhnten Verfah-
ren auszuschliessen.

An dieser Stelle muss noch das Paraffin er-
wihnt werden, das zwar nicht als Fliissigkeit, son-
dern gewdhnlich als fester Korper Verwendung
findet, aber als Mineral6labk6mmling der Vollstin-
digkeit halber erwihnt werden soll. Neuerdings wird
es mit verschiedenen Kunststoffen, die weiter unten
besprochen werden sollen, angewendet, so in Ver-
bindung mit Polyvinylédthern als Trink- und Ver-
gussmassen.22) Da die Mineralsle infolge ihrer Zu-
sammensetzung eine gewisse Feuergefidhrlichkeit in
sich schliessen, sind in der Hochspannungstechnik
die chlorierten Kohlenwasserstoffe eingefithrt wor-
den, die je nach der Zusammensetzung fliissig bis
fest sein koénnen. In der Hochfrequenztechnik
haben sie bis jetzt infolge ihrer mehr oder we-
niger hohen dielektrischen Verluste noch kei-
nen Eingang gefunden. Da es sich um Gemische
verschiedener Chlorierungsstufen handelt, ist der
dielektrische Verlustfaktor sehr stark abhingig von
den stereochemischen Verhilinissen in den Mole-
kiilen und vor allem vom Chlorgehalt. Die bis jetzt
vorliegenden Untersuchungen lassen vermuten, dass
es moglich sein sollte, auch in dieser Richtung
Isolierstoffe zu erzeugen, die den Anforderungen
der Hochfrequenztechnik geniigen kénnen.23)

b) Amorphe Festkorper (organische Gldser, orga-
nische Kunststoffe)

Die unter 2¢ besprochenen keramischen Son-
derisolierstoffe, die wir als anorganische Kunststoffe
bezeichnet haben, unterscheiden sich von den or-

20) F. Evers, Isoliersle, Praktische und theoretische Fragen.
Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin 1938.

W. Boller, Bull. SEV, Bd. 33 (1942), S. 363.

21) P. O. Schupp, Wiss. Veroffentlichungen Siemens-Kon-
zern, Werkstoffsonderheft 1940.

22) Wallraff, Kunststofftechnik, Bd. 13 (1943), S. 4.

23) H. Stiiger, W. Bédert und B. Frischmuth, Schweiz. Arch.
f. angew. Wiss. u. Techn., Bd. 9 (1943), S. 261.
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ganischen Kunststoffen vor allem durch den Ord-
nungszustand der Molekiile. Es wurde in Tabelle I
schon darauf hingewiesen, dass die anorganischen
amorphen Festkorper als Gliser bezeichnet werden.
Unter 2b wurden deren Eigenschaften etwas aus-
fiihrlicher behandelt. Um das Bild zu vervollstin-
digen, ist es erforderlich, sich vorerst iiber den
Ordnungszustand der amorphen organischen Fest-
korper, der organischen Gliser, eine Vorstellung
zu machen. In der jiingsten Zeit sind in dieser
Hinsicht ausgedehnte Untersuchungen durchgefiihrt
worden, die im folgenden nur angedeutet werden
konnen.2t) Zur Erkldrung der Unterschiede zwi-
schen einem kristallisierten und einem amorphen

Festkorper soll Fig. 19 herangezogen werden. Es

T sEvrrsze

Flg 19.
Potentielle Energie bei kristallinen und amorphen Festkérpern

in Abhéngigkeit vom Molekiilabstand

Kristall
----------- Amorpher Festkérper.
Uk Mindestenergie zum Platzwechsel im Kristall.
Ua Im amorphen Festkorper.

Ux —Ua Unterkiihlbarkeitsgrenze.

sind darin die entsprechenden Potentialdiagramme
eingezeichnet, Der Ordnungszustand beider Arten
ldsst sich durch die Form der Potentialberge deut-
lich «darstellen. Beim kristallisierten Korper sind
die Schwellenwerte der Mlndestenergle Uy zum
Ueberschreiten der Potentialberge in allen Richtun-
gen konstant, abgesehen natiirlich von den be-
kannten Stérstellen (Ideal- und Realkristall). Bei
den amorphen Festkérpern dagegen sind die Po-

@(53 @@

B &
SEVII52S

a

das Temperaturgebiet, in dem der amorphe Fest-
kérper in Erscheinung tritt. Je grosser Uy, um so
héher die Einfriertemperatur.

Die Zahl n der verschiedenen Schwellenwerte be-
einflusst die Ausdehnung des Einfriergebietes. Bei
den anorganischen Gldsern wurde bereits der Be-
griff des Transformationsgebietes eingefiihrt, der
bei den organischen amorphen Festkérpern zum
Teil dem Begriff des Einfriergebietes entspricht.
Ein grosses n bedeutet ein grosses Einfrierintervall.
Ein Vergleich der absoluten Héhe der Potential-
schwellenwerte beim kristallinen und beim amor-
phen Festkorper zeigt, dass Uy immer grosser ist
als U,. Die Differenz Uy — U= U 1 bedeutet den
Temperaturbetrag, um welchen eine Fliissigkeit
im Hochstfall unterkiithlt werden kann, bis sie
zum amorphen Festkorper wird. Die hier kurz
geschilderten Ordnungszustinde lassen den Unter-
schied zwischen den kristallinen und den amorphen
Festkérpern deutlich erkennen. Wir miissen aber
noch einige weitere neue Anschauungen erwihnen,
um den Zusammenhang mit den dielektrischen
Eigenschaften besser zu verstehen.

Die amorphen organischen Festkorper bestehen
aus Makromolekiilen. Das damit zusammenhin-
gende dielektrische Verhalten wurde schon in Ta-
belle I angedeatet. Es wurden dort auch schon die
Begriffe inner- und zwischenmolekulare Kriifte
erwihnt. In Fig. 20 soll dieses Verhalten anschau-
lich gemacht werden. In der schematischen Dar-
stellung, links, sind die Mikromolekiile darge-
stellt, die die Makromolekiile aufbauen konnen.
Diese sind in bezug auf ihre Nachbam villig
gleichwertig. Das Molekiil bildet die energetlsche
Einheit, Das Bild in der Mitte bedeutet einen gerin-
gen Polymerisationsgrad, der durch Zusammen-
legung von freien Mikromolekiilen zu Kettenglie-

\k“p‘k — 7 F R
'Cfffé%’céciaécﬁeéezcéegei’ciebcﬁew

2 %CCC@C[C@CCCSCCC@R
GEGOCCEECCCOLECCECEEEEe I,
/ \

Fig. 20.

Bildung von Makromolekiilen
(nach K. Ueberreiter)

b Geringe Kettenlinge. Unterschei-

2 Schema von Mikromolekiilen einer
polymerisier- oder kondensierba-
ren Fliissigkeit. Gleichwertigkeit
aller Nachbaren.

tentialberge sehr verschieden (U,, U,, U,, U,, U,
usw.). Wenn man das Mittel bei n verschiedenen
Energiestufen zwischen U, und U, feststellt, ergibt
sich der Mittelwert U, als der Energiewert, welcher
zum Platzwechsel im amorphen Kérper erforder-
lich ist. Die Grissenordnung von U, bestimmt die
Lage des Einfriergebietes. Darunter versteht man

24) E. Jenckel, Naturwissenschaften, Bd. 25 (1937), S. 497.

E. Jenckel und K. Ueberreiter, Z. Phys. Chem. A., Bd. 182
(1938), S. 361.

K. Ueberreiter, Koll. Z., Bd. 102 (1943), S. 272.

dung von zwischen-
molekularen Kriften.

¢ Hohe Kettenliinge. Zwischenmole-
kulare Krifte iiberwiegen bei wei-
tem die innermolekularen,
«Stoff mit fixierter Struktur».

und inner-

dern erreicht worden ist. Die Dichte nimmt dabei
zu, da die Molekiile durch Hauptvalenzbindung
enger zusammenriicken. Es ist sofort ersichtlich,
dass jetzt nicht mehr alle Molekiile als gleich-
wertig zu betrachten sind. Die durch Hauptvalen-
zen einander nihergeriickten Kettenglieder beein-
flussen sich weitaus stdrker als die durch Neben-
valenzkrifte mit ihnen verbundenen Mikromole-
kiile. Zu den zwischenmolekularen Kriéften treten
jetzt die innermolekularen Krifte der Kettenglie-
der untereinander. Fiir die Eigenschaften wird also
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die Ueberlagerung der einzelnen Krifte von Bedeu-
tung sein. Wihrend die zwischenmolekularen Krifte
sich addieren und mit wachsender Kettenlinge
ansteigen, bleiben die innermolekularen Krifte
unverindert und unabhiingig von der Kettenlinge.
Die beiden Krifte bedingen nun das Verhalten,
nimlich ob bei thermischer Anregung das Makro-
molekiil als starr, d. h. als kinetische Einheit auf-
gefasst werden kann, oder ob schon eine Bewegung
der Kettenglieder gegeneinander moglich ist, wih-
rend das Makromolekiil in seiner Gesamtheit noch
festliegt. Rechts im Schema Fig. 20 sind bereits
lange Ketten gebildet worden. Die zwischenmole-
kularen Krifte sind dabei den innermolekularen
Kriften iiberlegen, so dass die Kettenglieder leich-
ter bewegt werden kionnen als das grosse Molekiil
in seiner gesamten Ausdehnung. Wenn wir auf

A B C

2Zwischenmolekulare
Krdfte

A Mikromolekulares
Gebiet, Molekiil ki-
netische Einheit.

B Uebergangsgebiet,
Molekiilstiicke als
kinetische Einheit.

] C Makromolekulares

! Gebiet, Kettenglie-

; der als kinetische

A Einheit.

Innermolekulare Kréfte

.x....:.-."z"

Kettenitinge

Fig. 21.
Zusammenhang zwischen der Kettenlinge und den inner-

und zwischenmolekularen Kriften
(nach K. Ueberreiter)

i
SEVI1526

Tabelle I zuriickgreifen, so kénnen wir dort fest-
stellen, dass das dielektrische Verhalten ebenfalls
auf diese Verhilinisse zuriickzufiihren ist. Fig. 21
gibt einen schematischen Ueberblick iiber die Zu-
sammenhinge zwischen den innermolekularen und
den zwischenmolekularen Kriften.

Durch die geschilderten Verhiltnisse werden die
Zustandsgebiete der makromolekularen Stoffe be-
dingt (siehe Fig. 22). Der Festkorper (amorph
oder kristallin) ist durch das Gebiet 4 gekenn-
zeichnet. Die thermische Energie der Makromole-

o¢ Fliettemp,”” °c

fliissigen Zustand (B) kénnen Mikro- und Makro-
molekiile Ortswechsel vornehmen. Das Gebiet C
umschreibt den Zustand, der neuerdings mit dem
Begriff «Fliissigkeit mit fixierter Struktury benannt
wird. Wir haben dort einen grossen Unterschied
zwischen innermolekularen und zwischenmolekula-
ren Kriften.

Die neuen FErkenntnisse fithren unter Beriick-
sichtigung der Kettenlinge und der inner- und
zwischenmolekularen Krifte zu drei verschiedenen
Arten von Systemen, nimlich zu den kautschuk-
artigen Polymeren, den Thermoplasten und den
thermisch nicht erweichbaren, auch hirtbare
Stoffe, genannt. In Fig. 23 sind die entsprechenden
Verhiltnisse schematisch dargestellt. Die drei er-
wihnten Zustinde sind auch massgebend fiir die
weiter unten zu besprechenden molekularen Iso-

o
=
o

3

‘<

=

Keﬂenldge

Fig. 22.

Zustandsgebiete bei makromolekularen Stoffen in Abhiingig-
keit von der Kettenlinge

(nach K. Ueberreiter)

A Amorpher Festkor-
per.

B Fliissiger Zustand.
C Fliissigkeit mit fi-
xierter Struktur.
Ewmie» Einfriertempera-

tur der Mikromole-
kiile.
EwmakeEinfriertempera-
tur der Makromole-
kiilkettenglieder.

F TFliesstemperatur.

e 1y

LI S e e e e |

R —— S
[s+]
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lierstoffe. Nicht nur die mechanischen Eigenschaf-
ten sind durch diese Schemata umschrieben, son-
dern zum Teil auch die dielektrischen Eigenschaf-
ten. Es wird sich zeigen, dass die mechanischen
und die dielektrischen Eigenschaften ganz be-
stimmte Zusammenhinge aufweisen.

Die makromolekularen Isolierstoffe lassen sich
nicht mehr nach den bekannten Synthesegrund-
sitzen der organischen Chemie erzeugen. Es sind

vor allem zwei Reaktionsgruppen zu erwihnen, die

+200 Flieltemp.= Verardeftungs-

. P FlieBtemp., oC A Temperatur
*100 IVerarbeitungs- :Einfriertem,
: D-
Temperatur Verarbeitungs - :
Temperatur +100
oL  Gebrauchstemp. +100 Einfriertemp.
infri ’ ' .
gl / Einfriertemp. i - Gebrauchstemp 8 :LGebraucnsremp
L ol = L :
sEv 11528 Kettenldnge Kettenidnge Kefttenldnge

a

b
Fig. 23.

c

Abhiingigkeit der inner- und zwischenmolekularen Kriifte von der Kettenlinge und ihr Einfluss auf die Eigenschaften
makromolekularer Werkstoffe
(nach K. Ueberreiter)

a Kettenlingenabhingigkeit von b Kettenlingenabhingigkeit von ¢ Kettenlingenabhingigkeit von
zwischen- und innermolekularen zwischen- und innermolekularen thermisch nicht erweichbaren
Kriften bei kautschukartigen Kriften bei Kkautschukartigen Stoffen.

Makromolekiilen. Makromolekiilen.

kiile oder ihrer Kettenglieder ist geringer als die
Potentialschwellenwerte der zwischenmolekularen
Krifte im mikromolekularen und der innermole-
kularen Krifte im makromolekularen Gebiet. Ein
Ortswechsel der Molekiile ist nicht moglich. Im

zu solchen Werkstoffen fiithren, nimlich die Poly-
merisation und die Polykondensation. In Tabelle
XIII sind die beiden Reaktionsarten beschrieben;
auch sind verschiedene Angaben iiber die Verar-
beitung enthalten.
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Verfahren zur Herstellung makromolekularer Werkstoffe

Tabelle XTI

Polymerisation ‘

Polykondensation

Zusammenschluss gleich- oder verschiedenartiger
kleiner Molekiile zu grossen, ohne Abspaltung von
Reaktionszwischenprodukten. Verhiltnismissige Zu-
sammensetzung der Ausgangsstoffe bleibt erhalten

C,‘ Hy —p (Cx Hy)n

Ein-Zweidimensionale
Makromolekiile (Faden-Filmbildung)
Reaktionsprodukte: Polymerisate
gleichartig: Isopolymerisate
verschiedenartig: Heteropolymerisate
nicht hirtbar, Thermoplaste,
zum Teil schweissbar.
Spanlose Formgebung
Spritzgiessen
Strangpressen
Formpressen mit oder ohne Zusatzstoffe
Spanabhebende Formgebung:
Schleifen, Bohren, Frisen, Drehen, Sigen

Reaktion gleich- oder verschiedenartiger kleiner Molekiile unter
Abspaltung von Reaktionsprodukten

(H: H.O NH;) = Kondensation

Nachtriiglich Polymerisation = Polykondensation

Endprodukte andere Zusammensetzung als Ausgangsstoffe

CH,0.4+C,;H,,0,, — Cutnuy Hy+y-20¢ 4+ -1+ H2: 0

Zwei-Dreidimensionale Vernetzung
Filmbildung, kugelige Makromolekiile, Sphirokolloide
Reaktionsprodukte: Polykondensate
gleichartig: Isopolykondensate
verschiedenartig: Heteropolykondensate
hirtbar, nicht schweisshar
Spanlose Formgebung
Giessen, Spritzpressgiessen
Strangpressen, Formpressen
mit Zusatzstoffen ausgenommen beim Giessen.
Zusatzstoffe :
Pulverférmige: anorganische

Blattférmige:

Spanabhebende Formgebung:
Schleifen, Bohren, Drehen, Sidgen

(Gesteinmehl, Asbestmehl)

organische (Textilschnitzel, Papierschnitzel)
anorganische: Ashestgewebe, Glasgewebe
organische: Textilgewebe
Holzfourniere
Papier

b1) Polymerisate.

In Tabelle I wurde angegeben, dass das dielek-
trische Verhalten der organischen amorphen Fest-
kérper einerseits durch die Beweglichkeit der pola-
ren Gruppen und anderseits durch die Beweglich-
keit der Kettenglieder in dem oben geschilderten
Sinne bedingt sei. Erst in den letzten Jahren hat
man sich die Miihe gegeben, die Polymerisate in
dielektrischer Hinsicht eingehender zu untersuchen.
Die wenigen Bemerkungen beziiglich des dielektri-
schen Verhaltens sind in verschiedenen Fillen
bereits als richtig festgestellt worden. Im allge-
meinen konnen diese Vorstellungen lediglich als
Arbeitshypothese bezeichnet werden. Da wir es bei
den makromolekularen organischen Isolierstoffen
nicht mit einheitlichen chemischen Individuen, son-
dern mit polymolekularen Gemischen zu tun haben,
ist es sehr schwierig, die einzelnen Einfliisse ein-
wandfrei in ihrer phinomenologischen Auswirkung
zu trennen.

Riicksprunghohe h einiger Werkstoffe fiir eine aus 500 mm
Héhe herabfallende Stahlkugel, daraus errechnet Verlust-

winkel §
Tabelle XIV
Werkstoff | h in mm 3
Eiche 83.8 133-10-2
Weissbuche 128,3 118-10-3
Marmor 199,7 96-10-3
Weichgummi 206,0 94-10-3
Kalkspat 280,5 70-10-3
Spiegelglas 314,1 59-10-3
Galalith 334,2 53°10-3
Porzellan 398,0 48-10-3

Zusammenhinge zwischen den mechanischen
Eigenschaften und dem dielektrischen Verhalten
sind schon verschiedentlich erwihnt und beschrie-
ben worden. So kénnen aus Tabelle XIV die Zusam-

menhinge zwischen der Riicksprunghshe h einiger
Werkstoffe fiir eine aus 500 mm Héhe herab-
fallende Stahlkugel entnommen werden, sowie der
daraus errechnete dielektrische Verlusiwinkel 25).

hg/em Vulkanisier? ungefillt
! 1 Zahlenbuna % Perdunan
@@ 2 Naturgi 5 Buna S§
\ \ 3 8unaS 6 Perbunan extra
4 100 Kgutschuk
oo \\ \ \ \ sz
900 \ &”. el
2Zylinder 20 x 20
500 \ \\ 10 kgfem® Belastung in 1sec.

\
IHRINAR
ANEANN
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“6)
Vulkanisiert ungefdlit 19d

NN I8

0009 / N - \\Gj\
2/ ]
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60 50 40 30 2 10 -0+10 20 20 40 %%
SEv 11529
Fig. 24.

Federkonstante und dielektrischer Verlustfaktor
von kiinstlichen Kautschuken

(nach H. Roelig)

Aehnliche Zusammenhiénge lassen sich aus Fig. 24
entnehmen. Es sind dort in der oberen Hilfte die
Federkonstanten verschiedener kiinstlicher Kaut-

25) P. Stécklin, Kautschuk, Bd. 18 (1942), S. 151; Bd. 19
(1943), S. 3.
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schuksorten und unten die Werte fiir den entspre-
chenden dielektrischen Verlustfaktor eingetragen.
Es zeigt sich, dass eine sehr gute Uebereinstimmung
zwischen dem mechanischen und dem dielektrischen
Verhalten besteht. Die Maxima des dielektrischen
Verlustfaktors liegen nahezu bei der gleichen Tem-
peratur, bei der die Einfriererscheinungen sich
bemerkbar machen, Wenn man beriicksichtigt, dass
man es bei den kiinstlichen Kautschuken mit poly-

oK tgd-10~*

Mischpolymerisal,Vinyichlorid + somr 8902 105 | som 8102 106

Metacrylsduremethylester

(H

-CHZ CH=CHy=CH=Cty= c CHy= 3 35 (100 100 150
& a coom,
Polyvinylcarbazol
~CHy=CH=CHy—CH-CHy=cH— 100 3 3 7 10
» N N 125 3 3 9 10
O:O O:O @O 150 3 3 10 10
Polystyrol

= CH=CHy=CH=CHy= CH=CHy~ 26 26 26| 2 2 2

Polyisobutylen
R
N /cﬁz\c/%\ 7 23 4 1

LN N N

Chy CHy Chy Gy Oy
SEVr1530

Fig. 2.

Dielektrische Eigenschaften einiger Polymerisate

molekularen Gemischen zu tun hat, ist die Ueber-
einstimmung als gut zu bezeichnen 26). Wir werden
weiter unten bei den Polykondensaten einen &hnli-
chen Zusammenhang aus eigenen Untersuchungen
nachweisen kénnen,

Wie sich der chemische Aufbau solcher makro-
molekularen organischen Isolierstoffe auf den di-
elektrischen Verlustfaktor auswirkt, ist in Fig. 25
darzustellen versucht worden. Zuerst ist ein Misch-
polymerisat aufgefiihrt, das polare Gruppen ent-
hédlt und dementsprechend auch hohe Werte fiir
den dielektrischen Verlustfaktor (Mischpolymeri-
sat Vinylchlorid mit Metakrylsduremethylester. Das
folgende Polyvinylcarbazol wird mit verschiedenen
Wirmebestindigkeitsstufen fiir 100, 125 und 150°
zur Verfiigung gestellt. Es enthilt keine polaren
Gruppen; dementsprechend ist auch der dielek-
trische Verlustfaktor wesentlich geringer als bei
dem voranstehenden Mischpolymerisat. Es ldsst sich
aber doch der Einfluss der Kettengliederbeweglich-
keit erkennen, indem mit zunehmender Temperatur-
bestandigkeit, d.h. mit zunehmendem Polymeri-
sationsgrad der dielektrische Verlustfaktor bei be-
stimmten Frequenzen ansteigt. Schliesslich sind noch
zwei Polymerisate angefithrt, ndmlich Polystyrol
und Polyisobutylen, die infolge ihres unpolaren
Aufbaues sehr niedrige Werte fiir den dielektrischen
Verlustfaktor aufweisen. Leider ist die Abhiéngig-
keit von der Kettengliederzahl noch nicht -genau
untersucht.

Die Polymerisate haben alle eine nur beschriinkte
Temperaturbestindigkeit. Infolge 'der ein- oder
zweidimensionalen Verkettung der Bausteine ent-

20) H. Roelig, Kautschuk, Bd. 17 (1941), S. 139.

stehen fibrillire oder laminare Bildungsformen,
wobei die Ordnung im amorphen Festkorper von
der Lage der Einfrierungstemperatur abhingig ist
(Fig. 23). Die Thermoplaste konnen aus diesen
Griinden nur bis zu beschrinkten Temperaturgren-
zen als Isolierstoffe gebraucht werden.

b,) Polykondensate.

Der eben erwihnte Nachteil kann beseitigt wer-
den, wenn es gelingt, eine starrere Vernetzung der
Makromolekiile zu erreichen. Dies ist zum Teil
erreicht bei den Polykondensaten, Es bilden sich
bei der Polykondensation dreidimensionale Makro-
molekiile, die auch als Sphirokolloide bezeichnet
werden. Durch Fig. 23 ist das grundsitzlich andere
Verhalten gegeniiber den kautschukartigen und den
thermoplastischen Makromolekiilen gekennzeichnet.

In der Isoliertechnik werden schon seit langer
Zeit Werkstoffe aus dieser Gruppe verwendet. Die
bekanntesten gehoren zu den Phenol- und Kresol-
abkémmlingen (Phenoplaste). Im Gegensatz zu den
unter b, besprochenen Polymerisaten sind die drei-
dimensional vernetzten Phenoplaste hirtbar, d.h.
sie konnen durch geeignete Wirmebehandlung in
den unléslichen und unschmelzbaren Zustand iiber-
gefithrt werden. Beziiglich des dielektrischen Ver-
haltens miissen wir vorerst den Aufbau des Makro-

CHZ OH CH CHz
0H
|
CHo
5,41
i

7364

OH
o0 CHy CHy OH CHy
23
CHZ CHy OH CH2 GHy OH
SEVI1531
Fig. 26.
Phenoplastmolekiil

molekiiles, wie er aus Fig. 26 zu ersehen ist, bespre-
chen. Es zeigt sich, dass in dem Phenoplastmolekiil
frei bewegliche Hydroxylgruppen (— OH) vorhan-
den sind. Gemiss Tabelle I wissen wir, dass das
dielektrische Verhalten durch die Beweglichkeit
solcher polaren Gruppen beeinflusst wird. Dass
tatsiichlich die Dipolmomente von der Konstitution
abhiingig sind, geht aus Fig. 27 hervor. Die Hydro-
xylgruppe ist eine freie, drehbare Gruppe, die sich
um ihre Bindung an den Molekiillrumpf frei oder
fast frei drehen kann 27). Die Drehachse in Fig. 27
ist der CO-Valenzsirich und das Dipolmoment des
Radikals, das auf der CO-Richtung beinahe senk-
recht steht, ist relativ zum Molekiilrumpf nicht
an seine Lage fixiert, sondern kann nahezu gleich
gut alle Stellungen auf dem angedeuteten Kegel-

27) F. Horst-Miiller, ETZ, Bd. 59 (1938), Hefte 43 und 44.
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mantel einnehmen. Untersuchungen iiber die dielek-
trischen Momente haben erkennen lassen, dass die
Winkelung durch Einfithrung anderer Molekiil-
gruppen geindert werden kann, was ebenfalls aus

Fig. 27 hervorgeht. Fiir das dielektrische Verhalten

' 0%
6% g
CH,
cl
g H
u=1560D p=123D p=186 D
H
sev11532 Phenol Anisol Benzylchlorid
Fig. 27.

Dipolmomente von Phenolabkémmlingen

ist nach unserer Auffassung vorerst die Beweglich-
keit der polaren Hydroxylgruppe massgeblich, wih-
rend die Kettengliederheweglichkeit infolge der
dreidimensionalen Vernetzung bei diesen Isolier-
stoffen wohl kaum in Erscheinung treten wird.

Durch ausgedehnte Versuche sollte der nach-
teilige Einfluss der polaren Gruppe herabgemin-
dert werden. Es ist dies gelungen durch verschie-
dene Massnahmen, wie Veresterung und Verithe-
rung 28) (siehe Fig. 28). Der dielektrische Verlust-
faktor zeigt bei den iiblichen Phenoplasten eine
betrichtliche Frequenz- und Temperaturabhingig-
keit. Aus diesen Griinden ist eine ausgedehnte
Verwendung in der Hochfrequenztechnik bis jetzt
nicht méglich gewesen. Durch entsprechende Ver-
dtherung ist es gelungen, hirtbare Phenoplaste zu
erzeugen, bei denen der dielektrische Verlustfaktor
praktisch keine Frequenz- und keine Temperatur-
abhingigkeit bis 100° C aufweist, wie aus Fig. 29
hervorgeht.

10
—_—— Phenol/orma/dehydpolykwdemal 90°C
. ” OH meMyllerIZO"C
=~ OH acelyliert 20°C|
B Amlm/ormaldehydpolylmndenmf ~~
——— Phenolformaldehydpolykondensal mit S
i Aralkylgruppen 20 und 90°C™
1 S
\\\\\ \\\\"—-.
I h-\'\ _____ ——
P 2%
001, £
/_/—,‘
10% 5617503 10° 10* 10° 0° 107 He
Fig. 28.

Veresterung, Veritherung und dielektrischer Verlustfaktor
bei Phenoplasten

Bei der Besprechung der Polymerisate wurde
darauf aufmerksam gemacht, dass neuerdings die
Zusammenhange zwischen den mechanischen und

28) H. Stiiger, W. Bédert und B. Frischmuth, Schweiz. Arch.
f. angew. Wiss. u. Techn., Bd. 9 (1943), S. 261.

den dielektrischen Eigenschaften untersucht wer-
den. Aehnliche Arbeiten sind auch bei uns ausge-
fithrt worden und Fig. 30 zeigt die Auswertung
solcher Versuchsreihen, nimlich den Zusammen-

hang zwischen der Schlagbiegefestigkeit, der Biege-
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Temperatur- und Frequenzabhiingigkeit des dielektrisehen
Verlustfaktors bei verschiedenen Phenoplasten

100 Temperatur °C

festigkeit und dem dielektrischen Verlustfaktor in
Abhingigkeit vom Veritherungsgrad, d. h. von der
Festlegung der frei beweglichen polaren OH-Grup-
pen. Die Werte fiir den dielektrischen Verlustfaktor
sind in dem Gebiet entnommen worden (90° C), in
dem die Frequenzabhingigkeit am deutlichsten
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Fig. 30.

Mechanischen Eigenschaften und dielektrischer Verlustfaktor
verschiedener Phenolabkéommlinge

SEV 11538

zum Ausdruck kommt. Auch in diesem Falle zeigt
sich der Zusammenhang zwischen den mechani-
schen Eigenschaften und dem dielekirischen Ver-
halten. Die Sonderharze aus der Phenoplastreihe
lassen sich als. Reinharze in der Hochfrequenz-
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technik mit Vorteil verwenden, im Gegensatz zu
den Polymerisaten dort, wo eine hestimmte Tem-
peraturabhiingigkeit erforderlich ist.

Die hirtbaren Polykondensate, so vor allem
die Phenoplaste, sind besonders geeignet zur Her-
stellung geschichteter Isolierstoffe (Hartpapierplat-
ten und Rohre). Infolge der starken Frequenzab-
hiingigkeit der iiblichen Phenoplaste kann der di-
elektrische Verlustfaktor nicht geniigend herab-
gedriickt werden, so dass der Verwendung in der
Hochfrequenztechnik gewisse Beschriankung aufer-
legt ist. Fig. 31 ldsst erkennen, dass durch die Ver-
wendung der Sonderharze auch in dieser Richtung
Verbesserungen moglich sind. Dabei muss immer
wieder darauf hingewiesen werden, dass die in den
verwendeten Papieren enthaltenen Zusatzstoffe
(Leim), sowie die Zellulose, polare Gruppen ent-
halten (die Zellulose drei Hydroxylgruppen je
Grundmolekiil), die ebenfalls einen bestimmten
Anteil an den dielektrischen Verlusten verursachen.

e

/{m’m
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s/‘
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I
2 Sonderharipapier

0 7 SEv11536 .8
105 105 Fequenz 10 IS 1

‘ ~ Fig. 31.
Abhiingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors
von der Frequenz bei verschiedenen Hartpapieren

Solange solche Stoffe verwendet werden miissen,
wird es nicht gelingen, die dielektrischen Verluste
unter den diesbeziiglichen Grenzwert hinabzu-
driicken.

Es soll an dieser Stelle noch ein weiterer Ver-
treter der Polykondensate, der in der Hochfreqrenz-
technik Anwendung findet, besprochen werden.
Es sind dies die Anilinformaldehydpolykonden-
sate. Im Vergleich zu Fig. 26 kénnen wir bei Be-
trachtung der Formel fiir Anilinformaldehydpoly-
kondensate nach Fig. 32 vererst feststellen, dass die
frei beweglichen Hydroxylgruppen, die den di-
elektrischen Verlustfaktor nachteilig zu beeinflus-
sen vermogen, bei diesen Makromolekiilen voll-
stindig fehlen. Die Vernetzung ist allerdings ge-
ringer als bei den Phenoplasten, womit eine grossere
Kettengliederbeweglichkeit und geringere Tempe-
raturbestindigkeit verbunden ist. Der dielektrische

Verlustfaktor, der bei den Anilinformaldehydpoly-
kondensaten festgestellt worden ist, muss daher auf
die Kettengliederbeweglichkeit zuriickgefiihrt wer-
den. Es geht dies auch daraus hervor, dass die
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Flg. 32.
Formel von Anilinformaldehydpolykondensaten

Temperaturabhingigkeit des dielekirischen Ver-
lustfaktors verhiltnismissig gering ist gegeniiber
denjenigen Polykondensaten, die freie polare Grup-
pen enthalten (Fig. 33).

Es ist vorstehend versucht worden, einige Ge-
danken zusammenzufassen, die nach Auffassung
des Verfassers fiir die Gesamtbetrachtung des Iso-
lationsproblemes in der Hochfrequenztechnik an-
regend sein konnen. Es wird fiir zukiinftige Unter-
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Fig. 33.

Abhiéingigkeit des dielektrischen Verlustfaktors von der
Frequenz bei Anilinformaldehydpolykondensaten
und Sonderphenoplasten

suchungen von Vorteil sein, jeweils nicht nur ein
Teilproblem herauszugreifen, sondern den Zusam-
menhang mit der ganzen Aufgabe nicht zu verges-
sen. Es ist selbstverstindlich, dass in der vorliegen-
den Zusammenfassung nur Andeutungen gemacht
werden konnten und daher keineswegs der An-
spruch auf Vollstindigkeit erhoben werden kann.
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