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TH. GERBER, Bern

Isolierende kohlenstoffhaltige Deckschichten an Relaiskontakten

Zusammenfassung. Aus Erfahrungen und Forschungser-
gebnissen des Auslandes ist bekannt, dass sich unter dem Ein-
fluss von organischen Dimpfen isolierende Deckschichten auf
Relaiskontakten bilden konnen. Eigene Untersuchungen zeigen,
dass auf derartig gefdhrdeten Silberkontakten ein feines, hawpt-
siichlich aus kolloidem Silber und rufartigen Kohlenstoffver-
bindungen bestehendes Pulver entsteht. Weitere Untersuchungen
iiber die elektrischen Eigenschaften dieses Kontaktpulvers er-
geben, dass einzig die organische Komponente fiir die grossen
Kontaktwiderstinde verantwortlich ist.

I. Der Stand der Forschung-iiber den Einfluss
organischer Dimpfe auf Relaiskontakte

1. Einleitung

Seit mehreren Jahren ist bekannt, dass elektrische
Kontakte, die in einer durch organische Dampfe
verunreinigten Atmosphére arbeiten, unter Um-
stinden sehr bald extrem grosse Kontaktwiderstdnde
erreichen konnen. An den Kontakten finden dabei
chemische Vorginge statt, die iiber die Gasphase
ablaufen. Die gasférmigen Reaktionspartner stam-
men in der Praxis meistens von Kunststoffen. Dass
Korrosionen an metallischen Werkstoffen auftreten
konnen, die in direktem Kontakt mit organischen
Isolierstoffen stehen, ist ebenfalls eine ldngst be-
kannte Tatsache [1, 2]. Die Vorgéinge, die sich dabei
abspielen, sind im allgemeinen leicht zu erkldren, im
Gegensatz zu den erwiahnten, iiber die Gasphase
verlaufenden Reaktionen. Das Problem ist deshalb
besonders aktuell, weil mit der zunehmenden An-
wendung von Kunststoffen, die dank ihren oft ausge-
zeichneten mechanischen und elektrischen Kigen-
schaften nicht mehr aus dem Anwendungsgebiet der
Nachrichtentechnik wegzudenken sind, die Gefahr
der «Verseuchung» der Atmosphére zunimmt.

In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet
hauptsichlich von den Bell-Laboratorien ausge-
dehnte Untersuchungen durchgefiihrt und versffent-
licht worden. Aber auch in Europa wird diesen
Kontaktproblemen nachgegangen, nurmit dem Unter-
schied, dass dariiber wenig oder nichts verdffentlicht
wird. Es diirfte deshalb von Interesse sein, vorerst
einen kurzen Uberblick iiber die im Ausland, haupt-
sichlich in den USA gemachten Versuche und KEr-
fahrungen zu geben.

2. Forschungsergebnisse der Bell-Laboratorien

Vom Jahre 1954 an hiuften sich die aus den Bell-
Laboratorien (USA) hervorgegangenen Veroffent-
lichungen iiber die Einfliisse von organischen Diamp-
fen auf Relaiskontakte. Ein erster Hinweis, dass in
Telephonzentralen organische Dimpfe vorhanden
sein konnen, die bei geniigender Konzentration durch
die kleinen Lichtbogen von Palladiumkontakten zer-
setzt werden, findet sich bei L. H. Germer [3] in einer
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Résumé. On sait, par les expériences faites et les résultats
obtenus a Uétranger, que des couches isolantes peuvent se former
sur les contacts de relais sous Uinfluence de vapeurs organiques.
Nos expériences montrent que sur des contacts en argent se
forme wune fine poudre composée principalement d’argent sous
forme colloidale et de combinaisons fuligineuses du carbone.
D’autres essats portant sur les propriétés électriques de cette
poudre révélent que seuls les composants organiques provoquent
des résistances de contact élevées.

Arbeit iiber die sogenannte Aktivierung elektrischer
Kontakte durch organische Didmpfe. Uber unange-
nehme Kontaktphdnomene in luftdicht verschlossenen
Behiltern berichtete ebenfalls im Jahre 1954 R. H.
Gumley [4]. Statt der erwarteten hoheren Lebens-
dauer der auf diese Weise scheinbar gut geschiitzten
Kontakte, verhielten sie sich rund 100mal schlechter
als vorher. Der Grund lag in organischen Dampfen,
die das nun abgeschlossene Relais ausdiinstete. Als
besonders empfindlich erwiesen sich wiederum Pal-
ladiumkontakte. Zwar wurden auch Silberkontakte
schlecht, aber lange nicht im selben Ausmasse. Auf
den Palladiumkontakten wurde ein schwarzes Pulver
festgestellt, bestehend aus fein verteiltem Palladium
und Kohlenstoff. Aus Untersuchungen iiber die
Lichtbogenbildung an Relaiskontakten [5] geht her-
vor, dass solche kohlenstoffhaltige Ablagerungen
auch deshalb sehr schidlich sind, weil sie bis zu den
kleinsten Potentialen hinab die Entstehung des
Kathodenbogens begiinstigen, wodurch die Lebens-
dauer der Kontakte vermindert wird. Ein braunes,
dhnlich wie Staub wirkendes isolierendes Pulver kann
auf Palladiumkontakten auch bei stromloser Betéti-
gung oder bei elektrisch nur sehr schwacher Belastung
entstehen. Nach den Untersuchungen von H. J.
Keefer [6] ist dafiir, allerdings nur in Gegenwart von
organischen Dampfen, die Kontaktreibung verant-
wortlich. In diesem Falle wurden die organischen
Déampfe von den im Betrieb warm werdenden Wick-
lungen abgegeben. Auf Silber- und Goldkontakten
wurde kein derartiges Pulver gefunden, weshalb fiir
elektrisch kaum beanspruchte Kontakte eine Ver-
goldung empfohlen wird.

In einer spiteren Versffentlichung von Keefer und
Gumley [7] wurde unter anderem der Einfluss der
Spulentemperatur auf die Kontaktstérungen unter-
sucht. Obschon die Ergebnisse nur fiir ganz bestimmte
Verhéltnisse gelten und deshalb keinesfalls verallge-
meinert werden diirfen, sind die gefundenen Zahlen
doch interessant:

Spulentemperatur: 200 400 550 750 C
Storanfalligkeit : 1 10 100 1000

Es handelt sich auch hier um Stérungen, die primér
durch ausgediinstete organische Dampfe verursacht
wurden.

283



Zusammenfassende, in den Jahren 1957 und 1958
erschienene Arbeiten von L. H. Germer und J. L.
Smith [8] iiber «Aktivierung elektrischer Kontakte
durch organische Dampfe» sowie von H. W. Her-
mance und 7. F. Egan [9] iiber «Organische Ablage-
rungen auf Edelmetallkontakten» bestéitigten und er-
gidnzten die bisher gewonnenen KErkenntnisse. Hs
ergab sich, dass das braune Pulver in Gegenwart von
Benzoldampf bei gleichzeitiger mechanischer Bean-
spruchung hauptsichlich auf folgenden Metallen ent-
steht: Palladium, Platin, Ruthenium, Tantal, Rho-
dium, Molybdédn und Chrom. Kein derartiges Pulver
bildet sich unter anderem bei Silber, Nickel, Kupfer,
Wolfram und Vanadium. Die verschiedenen orga-
nischen Substanzen unterscheiden sich, wie die nach-
folgend gekiirzt wiedergegebene Zusammenstellung
zeigt, beziiglich ihrer Gefihrlichkeit wesentlich von-
einander. Sie nimmt in der folgenden Reihenfolge
zu, wobei als Mass die beobachtete Pulverbildung
dient (giiltig fiir Palladiumkontakte):

keine:

Methan, Athan, Methylalkohol, Formal-

dehyd, Tetrachlorkohlenstoff u. a.
wenig: Butan, Athylalkohol, Athylither u. a.

missig: Pentan, Hexan usw., Aldehyde, Ketone,
Chlorbenzol, Amine, Anilin, Phenol u. a.

stark: Acethylen, Benzol, Toluol, Xylol, Terpen-

tin u. a.
sehr stark: Acrolein, Styrol, Benzaldehyd.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass
offenbar die ungesittigten und ganz besonders die
zyklischen Kohlenwasserstoffe gefdhrlich sind. Wei-
tere Untersuchungen von Germer und Smith [10]
haben bestéitigt, dass die schidliche Aktivierung von
Edelmetallkontakten hauptsédchlich durch organische
Substanzen verursacht wird, die chemisch dadurch
charakterisiert sind, dass sie Benzolringe mit minde-
stens einer ungesittigten Bindung enthalten. Uber-
dies konnte nachgewiesen werden, dass die folgenden
praktisch sehr wichtigen und deshalb in Telephon-
zentralen viel verwendeten Materialien zu Kontakt-
storungen fithren koénnen:

Polyvinylchlorid wegen der Abgabe von moglicher-
weise schidlichen Weichmacherddmpfen;

Bakelit, zum Beispiel Spulenkérper, wegen der
Ausdiinstung von Phenolen bei schlechter Aus-
hértung;

lackisolierte Drihte, ebenfalls wegen der Aus-
diinstung organischer Substanzen;

schliesslich sogar Farben, die fiir den Anstrich von
Telephonzentralen verwendet werden.

Eine eingeleitete Aktivierung schreitet, je nach
den Bedingungen, entweder weiter oder erreicht mit
der Zeit einen Gleichgewichtszustand, bei dem Bil-
dung und Abbau der kohlenstoffhaltigen Schichten
gleich stark sind. Bei aktivierten Kontakten ist iibri-
gens die normale Materialwanderung behindert, da
das verdampfte Metall in der Deckschicht abge-
fangen wird.
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Schliesslich sei noch auf eine interessante Einzel-
heit hingewiesen: Kontakte konnen auch kiinstlich
aktiviert werden, indem man Kohlenstoffpartikelchen
darauf bringt. Germer [11]hatdabei in Laboratoriums-
versuchen festgestellt, dass zum Beispiel in Gegenwart
von Terpentinddmpfen die derart eingeleitete Akti-
vierung weitergeht.

3. Kontaktprobleme in Deutschland und Frankreich

Wohl eine der ersten derartigen Erscheinungen an
Relaiskontakten, die infolge von schidlichen, in der
Atmosphire vorhandenen Bestandteilen zu Kontakt-
storungen fiihrte, wurde in Deutschland von 4. Keil
[12] im Jahre 1952 beobachtet. Es handelte sich um
eine spezifische Korrosionserscheinung an Wolfram-
kontakten, bei der sich die Kontaktoberflichen mit
einem nichtleitenden Belag bedeckt hatten. Durch
Laboratoriumsversuche wurde nachgewiesen, dass
diese Erscheinung auf die Anwesenheit phenolhaltiger
Isolierstoffe, zum Beispiel Hartpapiere und Hart-
gewebe, die organische Ddampfe abgeben, zuriickzu-
fithren ist. Kine elektrische Beanspruchung des
Wolframs war dabei nicht nétig, hingegen geniigende
Luftfeuchtigkeit.

In einer aus dem Jahre 1958 stammenden Ver-
offentlichung der Firma R. Schier [13] wird darauf
hingewiesen, dass sich Wolframkontakte «infolge der
in den letzten Jahren verdnderten atmosphérischen
Verhiltnisse durch chemische Nachwirkungen zwi-
schen dem Metall und der Atmosphiére» mit isolieren-
den Oxydhéutchen iiberziehen. Im besonderen wurde
ebenfalls festgestellt, dass die Schuld bei ungeeig-
neten, organische Dimpfe abgebenden Isolier-
stoffen liegt. Geschlossene Gehduse und Tempera-
turen oberhalb etwa 800 C sind besonders schédlich.

Ein eher allgemein gehaltener Hinweis findet sich
in einem Diskussionsbeitrag von H. Fischer zu einem
veroffentlichten Vortrag iiber «Korrosion an Metall-
oberflichen unter mnatiirlichem wund kiinstlichem
Tropenklimay [14]. Er weist auf das fiir Kontakte
schiadliche Kleinklima in Geriten hin, falls darin
gewisse organische, von Kunststoffen oder Olen
(z. B. Tripen) abgegebene Dimpfe vorhanden sind.
Ein analoger Hinweis in einem vor kurzem erschiene-
nen deutschen Buch iiber die Fernmessung [15]
zeigt, dass solche Kontaktprobleme auf dem besten
Wege sind, allgemein bekanntzuwerden.

Diese wenigen deutschen Verdffentlichungen, die
sich in ihrer Zahl recht bescheiden neben den bekannt-
gewordenen amerikanischen Untersuchungen aus-
nehmen, konnen durch einige personlich erhaltene
Mitteilungen erginzt werden. In den fithrenden
deutschen Firmen der Fernmeldetechnik und der
technisch orientierten Edelmetallindustrie wird diesen
sehr aktuellen Problemen mit aller Sorgfalt nachge-
gangen, nachdem zum Teil unangenehme Uber-
raschungen aufgetreten sind. In einem Fall erlitt eine
Firma den Ausfall einer halben Jahresproduktion
eines bestimmten Relais. Schuld daran war ein
ungeeignetes Isolierband, das kontaktschidigende
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Ausdiinstungen abgegeben hatte. Andernorts traten
Schwierigkeiten mit elektrisch nur sehr schwach be-
lasteten Silber- und Silber-Palladium-Kontakten auf,
die in Bakelitgehdusen eingebaut waren. Hier wurde
die Losung nicht in einem anderen Kunststoff, son-
dern in einem anderen Kontaktmetall, ndmlich
Gold-Nickel, gefunden. Als fiir Wolfram besonders
schidlich erwiesen sich chlorierte Diphenyle sowie
Dibutylphthalat. Auch Silikonél ist fiir Kontakte
sehr schidlich — eine Erfahrung, die auch in Frank-
reich gemacht wurde. Man ist bestrebt, solchen
Kontaktstorungen im allgemeinen durch sorgféltige
Materialauswahl zu begegnen. Verdichtige Kunst-
stoffe und kunststoffisolierte Drihte werden in den
Féllen, bei denen es auf absolute Sicherheit ankommt,
vor der Verwendung «entdampfts, das heisst eine
gewisse Zeit bei hoherer Temperatur gelagert. Ausser-
dem werden empfindliche Relais in zunehmendem
Masse in luftdichte Behélter eingebaut, wobei natiir-
lich dafiir Sorge getragen wird, dass keine schidlichen
Isolierstoffe mit eingebaut werden. Als unschédlich
scheint sich Teflon zu erweisen.

Aus diesen Angaben geht unmissverstandlich her-
vor, dass Kunststoffeinfliisse auf elektrische Kontakte
ein vordringliches Problem bilden. Dies gilt nicht
nur fiir Amerika, sondern ebenso sehr auch fiir Eu-
ropa, obschon hier die publizistische Tatigkeit ge-
ringer ist. :

4. Erfahrungen in der Schweiz

Veroffentlichungen iiber Kontaktprobleme, im Zu-
sammenhang mit Einfliissen von Kunststoffen oder
organischen Dampfen, sind bisher in der Schweiz
nicht erschienen. Dies beweist aber nicht, dass dieses

Problem vor unseren Grenzen Halt gemacht héitte.

In der Tat beschéiftigt man sich in unserem Lande
seit einigen Jahren mit diesen Fragen, wobei der
Zeitpunkt der ersten Beobachtungen, wie in den
Vereinigten Staaten, etwa auf das Jahr 1954 fallt.
Wiihrend aber in den USA diese Erscheinungen zuerst
an den dort hauptsichlich verwendeten Palladium-
kontakten beobachtet wurden, sind bei uns ausser
den mehrheitlich verwendeten Silberkontakten auch
Gold-Silber- und Wolfram-Kontakte unter ungiin-
stigen Verhiiltnissen storanfillig. Ahnlich wie in
Deutschland, bemiihen sich die davon beriihrten In-
dustrien, durch griindliche Priifungen, regen Erfah-
rungsaustausch, Zusammenarbeit und durch Aus-
merzen der als schiidlich erkannten Materialien, dem
Ubel an der Quelle zu begegnen.

Als besonders schidlich erkannt wurden die
zyklischen Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol u. a.),
ferner die entsprechenden chlorierten Kohlenwasser-
stoffe, zum Beispiel Paradichlorbenzol und das als
Weichmacher fiir Polyvinylchlorid anwendbare Clo-
phen sowie Dioktylphtalat und zum Teil auch
Tributylphosphat. Von praktischer Bedeutung ist,
dass vor gewissen Reinigungsmitteln, wie Boden-
wichse und Bodendl, gewarnt werden muss, da das
darin enthaltene Terpentindl ebenfalls sehr schadlich
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ist. Dagegen scheinen die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe harmlos zu sein.

Die blosse Anwesenheit von organischen Dampfen
fithrt, nach den bisher bekanntgewordenen Ergeb-
nissen, nicht unbedingt zu Kontaktstérungen, obwohl
die Kontakte dabei aktiviert sein konnen. Dank
glinstigen Umsténden und Arbeitsbedingungen arbei-
ten sie praktisch storungsfrei weiter und fallen des-
halb normalerweise auch nicht auf. Immerhin sind
tempordre Storungen dadurch moglich, dass einzelne
isolierende Partikel, die auf aktivierten Kontakten
entstehen, zwischen die eigentlichen Kontaktflichen
gelangen. Sie bewirken dadurch einen Unterbruch, der
aber in den wenigsten Fillen dauernd anhilt. Diese
Erscheinung kann weitgehend mit der Wirkung von
Staub verglichen werden [6].

Wir schliessen diesen Uberblick iiber den Stand
der (hauptséchlich ausldndischen) Forschung mit
den folgenden Hinweisen: Die hier aufgerollten Pro-
bleme sind von Allgemeinbedeutung. Es handelt
sich aber, wie die Ubereinstimmung der bisher be-
kanntgewordenen Ergebnisse zeigt, tiberall um das-
selbe spezifische Kontaktproblem. Vom theoretischen
Standpunkt aus gesehen geht es um den Einfluss
organischer Ddmpfe, vom praktischen Standpunkt
aus um den auf Relaiskontakte ausgeiibten Einfluss
von Kunststoffen.

II. Struktur und Chemismus isolierender Kkohlen-
stoffhaltiger Deckschichten von Silberkontakten

1. Allgemeines und Versuchsprogramm

Wie im Uberblick iiber den Stand der Forschung
gezeigt wurde, besteht im allgemeinen eine gute
Ubereinstimmung zwischen den bisher bekanntge-
wordenen Ergebnissen iiber den Einfluss organischer
Déampfe auf Relaiskontakte. Man kénnte sich deshalb
fragen, ob es notig sei, auf diesem Gebiet weiterzu-
arbeiten. Es bestehen jedoch Griinde dafiir, dass wir
gewisse Untersuchungen durchfiihrten und jetzt dar-
iiber berichten. Einmal war es wichtig zu wissen, ob
sich die in der Schweiz auftretenden spezifischen
Kontaktprobleme in die Reihe der anderswo ge-
machten Beobachtungen einfiigen lassen, da nicht
iibersehen werden darf, dass viele der zitierten Er-
kenntnisse aus reinen Laboratoriumsversuchen her-
vorgegangen sind. Dies betrifft besonders die Unter-
suchungen der Bell-Laboratorien, bei denen das
Hauptgewicht auf die Frage gelegt wurde, welches
die dusseren chemischen, elektrischen und mechani-
schen Bedingungen seien, dass die Kontakte akti-
viert werden. Zum anderen wurde bei den nach-
folgend beschriebenen Untersuchungen das Problem
anders angegangen; es sollte abgeklirt werden, ob an
Kontakten, die ¢n Betrieb stehen, Beweise dafiir
gefunden werden koénnen, dass sie von schidlichen
organischen Dampfen beeinflusst werden. Zu diesem
Zweck untersuchten wir die strukturellen, chemischen
und elektrischen Eigenschaften der auf Silberkon-
takten gefundenen isolierenden Deckschichten, wo-
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Fig. 1. Aktivierte Kontakte aus dem Betrieb mit beginnender Ablagerung von Kontaktpulver. Vergrosserung 25 x
a und b = zusammengehorendes Kontaktpaar

bei besonders die Frage interessierte, ob darin Kompo-
nenten organischen Ursprungs vorhanden seien. Da-
neben erforschten wir die Eigenschaften der einzelnen
Komponenten dieses Materials, das wir nachfolgend
stets als «Kontaktpulver» bezeichnen. Da dieses
Material nicht in beliebigen Mengen zur Verfiigung
steht (1 mg bedeutet schon viel!), fithrten wir gewisse
vergleichende Untersuchungen an «synthetischem»
Kontaktpulver durch.

2. Hinweis auf aktivierte Kontakte

Aktivierte Kontakte, die aber aus bereits erwiahn-
ten Griinden keine Stérungen verursachen, konnen
gelegentlich sehr leicht durch folgenden Versuch
nachgewiesen werden: Schiebt man ein geeignet ge-
formtes diinnes Pldttchen aus nicht zu hartem
Material zwischen zwei zusammengehoérende Kon-
takte, wobei sie das Plidttchen beriihren miissen, so
weisen sie nach dem Entfernen des Plittchens unter
Umstédnden einen derart hohen Kontaktwiderstand
auf, dass sie praktisch isolieren. Derartige Versuche
in Telephonzentralen, die sowohl {an ilteren und
neueren Relais mit Molybdéin- und Silberkontakten
durchgefiihrt wurden, ergaben Ausfille von 10...709%,,
in einem einzelnen Fall sogar bis zu 95%,. Dabei hat-
ten sich bis anhin keine irgendwie auffilligen Kontakt-
storungen gezeigt. Dies beweist, dass «latent kranke»
Kontakte im Sinne der vorhergehenden Ausfiithrungen
offenbar nicht so selten sind, wie man gemeinhin
vermuten konnte. Zugleich werden damit frither
durchgefiithrte Untersuchungen [16] bestitigt, die
zeigten, dass selbst stark abgebaute und verrulite
Edelmetallkontakte in Telephoniestromkreisen prak-
tisch so lange richtig arbeiten, als darauf Stellen vor-
handen sind, die bei mikroskopischer Betrachtung
blank erscheinen. Erst wenn auch diese letzten Stel-
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len durch Oxydschichten, Schmelzfliissse, Staub oder
isolierendes Kontaktpulver iiberdeckt werden, kommt
es bei den in der Telephonie verhiltnismissig kleinen
Spannungen zu Kontaktunterbriichen.

3. Sulberkontakte mat isolierenden Deckschichten

Um die Art der Ablagerung von isolierenden Deck-
schichten zu zeigen, sind in den Figuren la, 1b und
2a, 2b je ein Kontaktpaar abgebildet, die im Betrieb
effektiv zu Storungen fiihrten. Es sind Silberkontakte
aus Zentralen, bei denen der Einfluss von organischen
Dampfen nicht von der Hand zu weisen ist. Die
Kontakte der Figur 1, bei denen die Ablagerung noch
im Anfangsstadium steht, sind, abgesehen vom Belag,
in gutem Zustand (keine Kuppen und Krater). Ob-
schon sie nur schwach aktiviert sind, mussten sie
doch ausgewechselt werden, da ihre Widerstéinde
unzulissig gross geworden waren. Aus der Figur 1b,
besonders aber aus den Figuren 2a und 2b, ist er-
sichtlich, dass sich das Pulver ringférmig ablagert.
Im Zentrum des Kontaktes 2a erkennt man einen
kleinen Krater. Der Kontaktwiderstand des in der
Figur 2 abgebildeten Kontaktpaares betrug rund
10 000 Ohm. Man muss sich den Vorgang, der zu
diesem ausserordentlich hohen Widerstand fiihrte,
etwa folgendermassen vorstellen. Solange sich die
zentralen Stellen der Kontakte beriihren, ist der
Widerstand klein. Das sich ringférmig ablagernde
Pulver erreicht jedoch mit der Zeit eine derartige
Hohe, dass sich die Metallkalotten der Kontakte
nicht mehr beriithren. Die Existenz dieses Pulver-
ringes ist aus der Figur 15a, die spiter noch zu be-
sprechen sein wird, besonders deutlich ersichtlich.
Zugleich erkennt man, dass die Schicht aus sehr
feinem, lockerem Pulver besteht. Sowohl das Aus-
sehen des Pulvers als auch dessen ringformige Ab-
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lagerung decken sich iibrigens mit den Beobachtun-
gen, die in den Bell-Laboratorien gemacht wurden.

4. Gewinnung, Strukturuntersuchungen und Analyse
des Kontaktpulvers

Um Einblicke in die Herkunft und die chemische

Zusammensetzung dieser pulverférmigen Ablagerun-
gen zu erhalten, fiihrten wir Untersuchungen auf
moglichst breiter Basis durch. Dabei stand uns die
kleine Menge von zwei Milligramm Kontaktpulver
zur Verfiigung, das von vielen Hunderten von Silber-
kontakten sorgfiltig abgeschabt worden war. Diese
Kontakte hatten seit ihrer Inbetriebnahme keine
besondere Behandlung erfahren. Auch handelt es
sich nicht um Kontakte mit ausgesprochen grossen
Kontaktwiderstinden, -sondern um Kontakte, die
zu keinen merkbaren Storungen Anlass gegeben
hatten.
Mit dieser kleinen Pulvermenge fiihrten wir die
folgenden Untersuchungen durch:
a) Mikroskopische Untersuchung
b) Elektronenmikroskopische Untersuchung, verbun-
den mit Teilchengrossebestimmungen
c) Rontgenanalyse, ebenfalls verbunden mit Teilchen-
grossebestimmungen
d) Chemische Mikronachweise
e) Quantitative Mikroanalyse
f) Elektrische Untersuchungen
Die einzelnen Untersuchungen und die erhaltenen

Ergebnisse sind nachfolgend, mit Ausnahme von
Punkt f), dem der TII. Teil gewidmet ist, besprochen.

a) Mikroskopische Untersuchungen

Das in der angegebenen Weise gewonnene Material
besteht aus sehr feinem, homogenem und lockerem
schwarzem Pulver mit etwas bridunlichem Einschlag.

Einige wenige Fremdkorper, die sich darin befanden,
konnten leicht entfernt werden. Das Pulver ist frei
von Staub, der im allgemeinen an seinen charakte-
ristischen Formen eindeutig zu erkennen ist. Diese
Tatsache ist insofern fiir die durchgefiihrten Analysen
wichtig, als allfillige organische Komponenten nicht
auf Staub zuriickzufiihren sind.

b) Elektronenmikroskopische Untersuchungen

In den Figuren 3a und 3b sind elektronenmikro-
skopische Aufnahmen des Kontaktpulvers wieder-
gegeben. Die Figur 3a ist mit ihrer 4000 fachen
Vergrisserung eine Ubersichtsaufnahme. Die 20 000-
fache Vergrosserung der Figur 3b lidsst die notwendi-
gen Einzelheiten erkennen. HEs zeigt sich, dass das
Pulver im wesentlichen aus dusserst feinem Material
besteht, welches zu grosseren Flocken aggregiert ist.
Die Grosse der kleinsten Primaérteilchen (kleinste
Einzelteilchen) kann am Rande der Flocken ermittelt
werden, wo sie als kleinste Zacken erkennbar sind
(zum Beispiel bei der Stelle A). Thr Durchmesser
betrdgt 0,01 bis 0,02 um*. Grossere Primérteilchen
finden sich bei der Stelle B; ihr Durchmesser liegt
zwischen 0,05 und 0,1 um. Die Zusammensetzung der
grossen undurchstrahlbaren Klumpen kann nicht
ermittelt werden. Es diirfte sich, da im allgemeinen
keine scharfen Kanten sichtbar sind, mit ziemlicher
Sicherheit um Aggregate der kleinen Teilchen han-
deln. Schliesslich sind (zum Beispiel bei C) einzelne
kleinere durchstrahlbare Flocken vorhanden, von
denen vermutet werden darf, dass sie sich auch beziig-
lich ihrer chemischen Zusammensetzung von den
iibrigen, nicht durchstrahlbaren Teilchen unter-
scheiden. Diese Vermutung wird durch spéter be-
schriebene Untersuchungen bestatigt.

* 1 ym = 10-6 m =10000 A

a

Kontaktwiderstand ~ 10 000€). Vergrésserung 25 X.
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b
Fig. 2. Aktivierte Kontakte aus dem Betrieb mit starker ringformiger Ablagerung von Kontaktpulver.

a und b = zusammengehorendes Kontaktpaar
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Fig. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Kontaktpulvers.
a) Vergrésserung 4000 x ; b) Vergrosserung 20 000 x (1 mm auf dem Bild entsprechen 0,05 um)

c¢) Rontgenanalyse

Die Methoden der rontgenographischen Feinstruk-
turuntersuchungen ermaglichen, weiteren Einblick in
die Natur des Kontaktpulvers zu erhalten. Wir ver-
weisen in diesem Zusammenhang auf die in dieser
Zeitschrift erschienene Veréffentlichung von H.
Mauch [17]. Die Anwendung dieser Analysenmethode
dringte sich fiir die Untersuchung des Kontaktpulvers
geradezu auf, da hierbei mit kleinsten Substanz-
mengen gearbeitet werden kann. Ferner liegt das zu
untersuchende Material bereits als Pulver vor, es
kann somit ohne weitere Vorbehandlung untersucht
werden. Figur 4a zeigt das mit Hilfe des Guinier-
Verfahrens erhaltene Rontgendiagramm [18]. Dar-
unter sind zum Vergleich drei Diagramme (Figuren 4b,
¢, d) von reinen Silberpulvern, die im folgenden mit
Ag I, Ag IT und Ag IIT bezeichnet werden, wieder-
gegeben sowie das Diagramm von Silberchlorid
(AgCl). Man erkennt, dass die stark geschwirzten
Hauptlinien der vier oberen Diagramme koinzidieren;
das Kontaktpulver besteht also grosstenteils aus
metallischem Silber. Aus dem Vergleich der Figuren
4a und 4e ergibt sich zudem, dass beim Kontakt-
pulver noch ganz schwach die stirksten Reflexe von
Silberchlorid zu erkennen sind. Der Gehalt an AgCl
kann auf etwa 2...59, geschitzt werden.

Wie die elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen ergeben haben, sind die kleinsten Teilchen des
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Kontaktpulvers etwa 0,01 um, die grossten bis zu
0,1 pm gross. Dies macht sich in den Roéntgendia-
grammen durch Linienverbreiterungen bemerkbar.
In der Tabelle I sind die in diesem Zusammenhang
interessierenden Halbwert- und Basisbreiten der
intensivsten Linien zusammengestellt. Diese Daten
wurden aus dem mikrophotometrisch ermittelten
Schwirzungsverlauf und der daraus graphisch er-
haltenen «Glockenkurve» bestimmt. Beim Kontakt-
pulver entspricht ihre Halbwertbreite etwa der
Teilchengrosse von 0,1 um. Auffillig stark ist aber
die Basis verbreitert, da das Verhaltnis Basis : Halb-
wertbreite den Wert 8 erreicht. Dieser Wert ist
eindeutig grosser als bei den zum Vergleich herange-
zogenen Silberpulvern, woraus folgt, dass im Kon-
taktpulver feinere Anteile vorhanden sind, deren
Korngrosse zwischen 0,01 und 0,1 um liegt.

Beim Silberpriparat Ag I sind die Linien des Dia-
gramms nicht vollstindig gleichmissig geschwiirzt,
sondern zeigen bereits eine beginnende Auflésung in
einzelne Reflexionspunkte (in der Figur 4b nicht
mehr erkennbar). Dieses Silberpulver ist somit ein-
deutig grobkorniger als das Kontaktpulver. Dagegen
sind die Priparate Ag IT und Ag ITI, wie aus den
Linienverbreiterungen (Halbwertbreiten) hervorgeht,
feinkorniger, besonders das letzte. Die entsprechen-
den Werte sind ebenfalls in der T'abelle I zusammenge-
stellt.
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AgCl  Ag(III)

s
gk

AgCl
Y

I 1

= Kontaktpulver; b = Silberpriparat Ag I; ¢ =

Im Zusammenhang mit der Korngrosse des
Kontaktpulvers wurde auch die Kristallitgrosse der
Silberkontakte, von denen das Pulver gewonnen
wurde, réntgenographisch ermittelt [19]. Es ergaben
sich Kristallitgrossen von 0,1 bis 1 um. Die kleinsten
Kristallite besitzen somit etwa die gleiche Gréssen-
ordnung wie die Korngrosse des Kontaktpulvers.

d) Chemische Mikronachwetse

Das im Kontaktpulver mit Hilfe der Rontgen-
analyse festgestellte Silberchlorid konnte auch direkt
nachgewiesen werden [18]. Dazu wurde eine kleine
Menge Kontaktpulver mit konzentriertem Ammoniak
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Ammoniaks
bildeten sich mikroskopisch kleine, stark licht-
brechende oktaedrische Kristalle von Diammin-
Silberchlorid, Ag(NH,),Cl. Damit ist ebenfalls ein-
deutig der Nachweis dafiir erbracht, dass im Kontakt-
pulver ausser dem den Hauptanteil ausmachenden
metallischen Silber noch Silberchlorid enthalten ist.

Es blieb nun noch abzukliren, ob auch Kohlen-
stoff, der auf die Zersetzung organischer Dimpfe
hinweisen wiirde, nachgewiesen werden koénne. Ein

Ag AgCl
Y

I

Fig. 4. Rontgenaufnahmen (Guinier-Diagramme)

A

[ ]

Silberpraparat Ag II; d = Silberpriparat Ag 1IT; e = Silberchlorid (AgCl)

Lost man nédmlich das Kontaktpulver in starker
Salpetersdure chemisch auf, so bleibt ein betricht-
licher Anteil eines unldslichen schwarzen Nieder-
schlages zuriick. Die mikroskopische Betrachtung
zeigt, dass er aus sehr feinen, anscheinend amorphen
Teilchen besteht, die zu Flocken zusammengelagert
sind. Die Tatsache, dass sie sidureunléslich sind, ist
ein sehr starkes Indiz dafiir, dass es sich um Kohlen-
stoff oder um eine kohlenstoffreiche Verbindung
handelt.

Die positiven Ergebnisse dieser Mikronachweise
legten den Weg frei zur letzten chemischen Unter-
suchung, der quantitativen Mikroanalyse, die den
eindeutigen Nachweis erbringen kann, ob im Kon-
taktpulver Kohlenstoff oder sogar Kohlenstoffver-
bindungen enthalten sind. Falls letzteres zutrifft,
so ist damit bewiesen, dass in unseren Telephon-
zentralen tatséichlich organische Dampfe vorhanden
sind, und zwar in derartigen Konzentrationen, dass
sie als wesentliche Komponenten der die Kontakte
umgebenden Atmosphére betrachtet werden miissen.

e) Quantitative Mikroanalyse

diesbeziiglicher, ebenfalls als chemischer Mikro- Fiir die Mikroanalyse, die nach dem iiblichen Ver-
nachweis durchgefiihrter Vorversuch bestitigte dies. brennungsverfahren durchgefithrt wurde, stand
Rintgenographisch ermittelte Daten von Kontakt- und Silberpulvern
Tabelle I
Bezeich- Photometrische Ausmessung | 1o orisce
der 111-Linie g
e des Herkunft Farbung . - (Grossen- Fizur
Prapa- Halbwert- Basis- Verhiiltnis ordnung)
rates breite breite  |Basis: Halb- B
mm mm wertbreite
- Kontaktpulver schwarz mit briaun- 0,62 5,0 8 = 0,1 4a
lichem Einschlag
Ag 1 handelsiibliches hellgrau 0,58 3,5 6 =1 4b
feines Silberpulver
Ag 11 gefilltes Silberpulver praktisch farblos 0,98 5,5 5,5 < 0,1 4c
Ag 111 kolloides Silber braunschwarz 3,10 14 4 < 0,01 4d
(Kollargol) ; i
| |
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knapp 1 mg Kontaktpulver zur Verfiigung. Nor-
malerweise werden dafiir mindestens 3 mg Substanz
benstigt. Aus diesem Grunde sind die erhaltenen
Ergebnisse, allerdings nur was die zahlenmdssigen
Angaben betrifft, mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet. Es ist deshalb empfehlenswert, die Ergeb-
nisse in erster Linie qualitativ zu betrachten und die
quantitativen Angaben bloss als bereichernde, immer-
hin wertvolle Hinweise entgegenzunehmen.

Die Analysenergebnisse sind:

Riickstand: 71,7 %

Kohlenstoff: 8,6 %

Wasserstoff: ~ 1 % (nur Gréssenordnung!)

(Sjiiir:smﬂ: } nicht bestimmt

Wasser: adsorbiertes Wasser im Pulver vor-
handen, jedoch mnicht quantitativ
bestimmt

Der auffillig grosse Riickstand ist, nach den bisher
durchgefiithrten Untersuchungen, hauptsichlich als
Silber anzusehen. Die Genauigkeit der Kohlenstoff-
bestimmung betrigt trotz der kleinen Einwaage
etwa T 109%, des ermittelten Gehaltes. Unsicher ist
der Anteil des Wasserstoffes, so dass nur die Grossen-
ordnung angegeben werden kann. Das Verhiltnis
der Kohlenstoff- zu den Wasserstoffatomen, das so-
genannte Atomverhéltnis, das ebenfalls nur grdssen-
ordnungsmassig betrachtet werden soll, betrigt:
C:H~1:1. Dies ist ein fiir organische Substanzen
itberdurchschnittlich hoher Wasserstoffgehalt, der
darauf hinweist, dass das Kontaktpulver aus einer
unvollstindigen Verbrennung von starkgeséttigten
Kohlenwasserstoffen entsteht, wobei rullartige Sub-
stanzen oder Crackprodukte anfallen. Die damit ver-
bundenen Fragen werden uns im Hinblick auf die
elektrischen Eigenschaften des Kontaktpulvers noch
beschéftigen.

a. Zusammenfassung uber das Kontaktpulver

Fiigt man die bisher erhaltenen Teilergebnisse zu-
sammen, so ergibt sich daraus ein ziemlich voll-
stindiges Bild tiber die Teilchengrossen und die
chemische Zusammensetzung des Kontaktpulvers.
Als Hauptergebnis kann zusammengefasst werden,
dass im untersuchten Kontaktpulver tatsichlich
Kohlenstoff und sogar Kohlenstoffverbindungen vor-
handen sind. Es ist dies ein Ergebnis, das sich grund-
sétzlich mit den von den Bell-Laboratorien gefunde-
nen Ergebnissen deckt. Hier wie dort ergibt sich
somit, dass erstens die in Betrieb stehenden Kon-
takte organische Dadmpfe zu zersetzen vermdgen, und
zweitens, dass in unseren Telephonzentralen solche
Démpfe in derartiger Konzentration vorhanden sind,
dass dieser Vorgang einsetzen und weitergehen kann.
Schliesslich ergibt sich eindeutig, dass sich Silber-
kontakte grundsétzlich gleich wie Palladiumkontakte
verhalten; analog des im «brown powder» haupt-
siichlich vorhandenen Palladiums findet sich im
Kontaktpulver der Silberkontakte feines Silber-
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pulver, in beiden Féllen vermischt mit kohlenstoff-
haltigem Material organischer Herkunft.

Um den Uberblick iiber die verschiedenen Einzel-
ergebnisse zu erleichtern, sind die Eigenschaften des
Kontaktpulvers in der T'abelle 11 zusammengestellt.
Der spezifische Pulverwiderstand ist der Vollstidndig-
keit halber bereits hier angegeben, obschon die dies-
beziiglichen Untersuchungen zum anschliessenden
III. Teil gehoren.

III. Elektrische Eigenschaften des Kontaktpul\"ers
und seiner Komponenten

Nachdem die chemische Zusammensetzung des
Kontaktpulvers bekannt ist, stellt sich die Frage, ob
eine der Komponenten allein fiir die schlechte Leit-
fihigkeit verantwortlich sei und, falls dies zutreffen
sollte, welche. Ferner ist interessant zu wissen, ob
«synthetische», aus den Komponenten nachgebildete
Pulvermischungen dhnliche elektrische Figenschaften
wie das Kontaktpulver aufweisen.

Die hier durchzufiithrenden Untersuchungen be-
treffen somit elektrische Widerstinde von Pulvern.
Dariiber bestehen verschiedene Veroffentlichungen
meist allgemeiner Art [20, 21, 22, 23], aus denen einige
hier interessierende lirgebnisse entnommen sind.

1. Theoretische Grundlagen iiber Pulverwiderstinde

Die elektrischen Widerstinde von Metallpulvern
sind, wie aus einer qualitativen Betrachtung nicht
anders zu erwarten ist, zum Teil bedeutend grosser
als die Widerstinde der entsprechenden kompakten
Metalle. So betrigt beim bereits grossen Druck von
2500 kg/em? die Verhdltniszahl des Pulverwider-
standes zum Widerstand des kompakten Metalls fiir
Silber etwa 7, wobei die Teilchendurchmesser, die
auch eine Rolle spielen, etwa 10 um betragen. Bei
Graphit ist der entsprechende Wert etwa 3. Fiir die
Druckabhingigkeit des spezifischen Pulverwider-
standes pp sind im wesentlichen zwei mehr oder
weniger empirische Gesetze gefunden worden. Tiir
grosse Driicke gilt angeniihert das sogenannte 4/p-
Gesetz

1 / P
or a\ ol b (1)
fiir kleine Driicke das Reziprokgesetz
1 P
—=c=+d (2)
()p }]
Dabei bedeuten:
op = spezifischer Pulverwiderstand
p = Druck
H = Hairte des kompakten Metalls

a, b, ¢, d: Konstanten, wobei b und d klein sind.
Das ’\/p—Gesetz gilt seiner Herleitung nach nur
fiir plastische Deformationen, also bei grossen
Driicken, und fiir den Fall, dass im Vergleich zur
gesamten Berithrungsfliche nur kleine metallisch
blanke und somit elektrisch gut leitende Stellen vor-
handen sind. Sein Giiltigkeitsbereich liegt bei Driik-
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Physikalische und chemische Eigenschaften des Kontaktpulvers
Tabelle II

Merkmal Ergebnis Methode

sehr feines,
homogenes und
lockeres Pulver

Erscheinungsform: Mikroskopisch

I"arbe: schwarz mit ‘ Visuell und
dunkelbraunem ;| mikroskopisch
Einschlag )
Korngrosse:
Primérteilchen 0,01...0,02 um | Elektronen-
mikroskopie

grossere Teilchen 0,05...0,1 pm und Rontgen

Bestandteile des

Kontaktpulvers:
Silber 70...75 9% Réntgen- und
Mikroanalyse
Kohlenstoff und Mikronachweis
Kohlenstoffver- 10 9, und Mikro-
bindungen [a.nalysc
Silberchlorid 2...6% Mikronachweis

und Réntgen
adsorbiertes Wasser |

und anderes | 1095 (=Rest) | Mikroanalyse
Zusammensetzung der
kohlenstoifhaltigen
Komponente:
Kohlenstoff 80 %
Wasserstoft 10 95 Mikroanalyse
Sauerstoff u. a. 10 95
Atomverhiiltnisse: C:H ~ 1:1 Bemerkung:
C:0 ~ 1:0,1 | H-Gehalt ver-
mutlich
geringer
Bruttoformel (C1H100,1)n
(angenihert):
Elektrischer P~ 1000 Q cm | s. III. Teil
Pulverwiderstand:

ken iiber etwa 10 kg/em2 Das Reziprokgesetz gilt
demgegeniiber nur fiir den Fall elastischer Defor-
mationen, also bei relativ kleinen Driicken. Es be-
riicksichtigt die Tatsache, dass mit steigendem
Druck die stromleitenden Beriihrungsflichen stirker
ansteigen als die nur die Kontaktlast tragenden
Beriihrungsflichen. Diese Erscheinung ist auf die
nicht sauberen Oberflichen der einzelnen Metall-
korner zuriickzufithren. Da die Fremdschichten bei
zunehmendem Druck ebenfalls zunehmend zerstort
werden, ergibt sich somit die stirkere Abhingigkeit
zwischen pp und p als beim /\/ﬁ—GesetZ.
Holm [24] hat die beiden Gesetze (1) und (2)
zusammengefasst :
1 P\e .
~ = const <> + f(p) (3)
or H

/

1
mit , <e<1

p4
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Der Beitrag der TFunktion f(p) ist klein. Fir
unsere spater durchzufithrenden Berechnungen geniigt
das W—Gesetz (1).

Ein weiterer Faktor, der den elektrischen Wider-
stand gepresster Pulver beeinflusst, ist die Korn-
grosse. Die theoretische Behandlung dieses Einflusses
stosst, wie sogleich gezeigt wird, auf Schwierigkeiten,
weil bei zunehmendem Druck die stérenden Fremd-
schichten der Pulverkorner zerreissen und weil die
Korner zum Teil zerspringen, womit die Zahl der
Kontaktstellen zunimmt. Dieses Verhalten ist mathe-
matisch nicht erfassbar. Auch scheinen bei feinen
Pulvern und grossen Driicken die einzelnen Kontakt-
flichen so gross zu sein, dass sie mit den Korner-
durchmessern vergleichbar sind. Deshalb ist die
folgende Berechnung des spezifischen Pulverwider-
standes, die sich auf die Engewiderstinde benach-
barter Korner stiitzt, zumindest unsicher. Wir
fithren folgende Symbole ein:

@ = Radius der kreisformigen Beriithrungsfliche
zweier Korner

r = Radius der (kugelférmigen) Korner

F = Kontaktlast, auf ein einzelnes Korn bezogen
Ry = Engewiderstand eines Kornes

o = spezifischer Widerstand des kompakten Metalls

p = Druck

k = Materialkonstante (Festigkeitseigenschaften)

Der Radius der Berithrungsfliche kann im Falle
von elastischen Deformationen nach der bekannten,
von Hertz abgeleiteten Formel berechnet werden:

g
a=k \/%TF

Der Kontaktwiderstand, als Engewiderstand zwi-
schen zwei Kornern berechnet, betragt:

Ry— @ e l/4
2a 2k 3rF
Der spezifische Pulverwiderstand pp wird als

Widerstand eines Einheitswiirfels berechnet. Unter
der vereinfachenden Annahme, dass die Kérner lagen-

" weise geschichtet und gegeneinander nicht verschoben

sind, besteht eine Lage aus

1
n=—
492
Kornern. Im Einheitswiirfel sind
1
m = —
r

derartige Lagen vorhanden. Ersetzt man noch die
auf ein einzelnes Korn ausgeiibte Kontaktlast F
durch den auf die Pulversiule wirkenden Druck p, so

erhiilt man fiir den spezifischen Pulverwiderstand pp:
1

QP:ﬁRE:2_Q(37)) ’ (4)
n k

Gemiiss dieser Beziehung wire also der Pulver-
widerstand unabhiingic von der Korngrésse. Die
experimentellen Ergebnisse stimmen aber damit
nicht iiberein, auch nicht mit einer von Holm zur
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Herleitung der Gleichung (3) beniitzten Beziehung,
die, fiir unsere Zwecke etwas umgeformt, lautet:

W

QP =00~ — (5)
r

Dabei ist g, der spezifische Widerstand eines be-
stimmten Pulvers bei konstantem Druck. Nach der
Beziehung (5) miisste der Pulverwiderstand bei ab-
nehmender Korngrésse abnehmen. Tatsache ist aber
(Holm [24] und Kantorowicz [22] weisen darauf hin),
dass der Widerstand mit abnehmender Korngrosse
zunimmt. Dies erscheint plausibel, weil die Zahl der
hintereinandergeschalteten = Stromiibergangsstellen
bei kleinen Korngrdssen zunimmt. Fiir unsere Zwecke
und in Ubereinstimmung mit durchgefiihrten Unter-
suchungen an Silberpulvern verschiedener Feinheit
werden wir fiir gewisse Uberschlagsrechnungen fol-
gende Beziehung beniitzen:

QPNl (6)
r
2. Kontaktwiderstinde wvon kinstlich mit Kontakt-
pulver verschlechterten Kontakten

Zur Durchfiihrung von elektrischen Messungen am
Kontaktpulver stand nur eine sehr geringe Menge
dieses Materials zur Verfiigung [25]. Sein elektrischer
Widerstand konnte nur so bestimmt werden, dass
man damit gute Kontakte kiinstlich verschlechterte.
Zu diesem Zweck wurden kleine Mengen des Kon-
taktpulvers zwischen Kontakte gegeben und der dabei
entstehende Kontaktwiderstand gemessen. Da das
gesammelte Kontaktpulver nicht von Kontakten mit
auffillig grossen Kontaktwiderstinden stammt, war
es besonders interessant, seine Wirkung auf vordem
gute Kontakte zu untersuchen.

Fiir die hier beschriebenen sowie die spéiter durch-
gefiihrten Untersuchungen beniitzten wir eine eigens
zu diesem Zweck hergestellte Kontaktwaage, die in
Figur 5 abgebildet ist. Sie ermdoglicht, die zu unter-
suchenden Kontakte leicht einzuspannen und auszu-
wechseln sowie gegeneinander zu verschieben, das
heisst zu zentrieren. Genau definierte Kontaktlasten
werden durch Gewichte erzeugt, die auf den am
Waagebalken sichtbaren Teller gelegt werden. Die
Stromzufithrungen sind derart, dass sich die effektiven
Kontaktwiderstinde ermitteln lassen, ohne dass Zu-
leitungs- und TUbergangswiderstinde mitgemessen

Fig. 5. Kontaktwaage
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werden. Zu diesem Zweck ist jeder der beiden Kon-
takte derart zwischen vergoldeten Backen eingespannt,
dass daran getrennte Strom- und Spannungsanschliis-
se entstehen. Mit einem geeigneten Milliohmmeter,
das auf einer Strom- und Spannungsmessung be-
ruht [16], konnen, falls notig, selbst kleine Kontakt-
widerstinde genau gemessen werden.

Zur Untersuchung des Kontaktpulvers wurde die
Kontaktwaage mit neuen Silberkontakten ausge-
riistet, die mit den Kontakten, von denen das Kon-
taktpulver gewonnen wurde, in allen Teilen iiberein-
stimmen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der
Tabelle 111 zusammengestellt. Die Mittelwerte sind

von kiinstlich mit
schlechterten Kontakten

Kontaktwiderstinde Kontaktpulver ver-

Tabelle TII
Kontaktwiderstinde
Kontaktlast o Erouu;g -
Mittelwert

Minimum Maximum
5¢ 40000 2 | 10000 | 150 000
10 g 6 000 1500 Q 20 000 Q
20 g 1000 Q 250 Q 3000 Q

als geometrische Mittel berechnet worden. Die Iir-
gebnisse zeigen, dass das Kontaktpulver bei der
iiblichen Kontaktlast von 20 g ohne weiteres Uber-
gangswiderstinde von einigen hundert Ohm be-
wirkt. Es sind dies Kontaktwiderstinde, die dieselbe
Grossenordnung aufweisen wie diejenigen von schlech-
ten, mit isolierenden Fremdschichten behafteten
Kontakten aus dem Betrieb. Falls weitere ungiinstige
Momente dazukommen, so wird verstindlich, dass
die Kontaktwiderstinde unter Umstdnden die Gros-
senordnung von einigen tausend Ohm erreichen kon-
nen. Als ungiinstige Einfliisse im praktischen Be-
trieb kommen unter anderem in Frage: kleine
Kontaktdriicke; geringe mechanische Selbstreini-
gung der Kontakte; giinstige Bedingungen fiir die
Entstehung und die Ablagerung von isolierendem
kohlenstoffhaltigem Pulver, wobei der Gehalt der
Atmosphire an organischen Ddmpfen und die an den
Kontakten durch die elektrischen und zeitlichen Ir-
scheinungen gesteuerten chemischen Vorginge von
besonderem Kinfluss sein diirften.

Man erkennt aus diesen Darlegungen, dass das
Kontaktpulver praktisch ein elektrischer Isolator
ist, dessen weitere Erforschung und kiinstliche Nach-
bildung von besonderem Interesse sind. Zugleich
bestiitigen diese Messungen, dass priméir nicht etwa
Formiinderungen an den Kontakten (Krater, Kup-
pen als Folge von Materialwanderung und -Abbrand)
fiir die hier zur Diskussion stehenden grossen Kon-
taktwiderstinde verantwortlich sind.

Ein Versuch, den spezifischen Widerstand des
Kontaktpulvers aus diesen hier gemessenen Kontakt-
widerstinden zu berechnen, wird im letzten Ab-
schnitt dieses III. Teils besprochen.

Bulletin Technique PTT N° 8/1959



3. Elektrische Eigenschaften von Silberpulvern

Obschon angenommen werden muss, dass die
kohlenstoffhaltige Komponente fiir den grossen
elektrischen Widerstand verantwortlich ist, kann
man sich dennoch fragen, ob feinstes Silberpulver
einen merkbaren Beitrag zum Kontaktwiderstand
liefert. Dies sei vorerst auf Grund der theoretischen
Iirkenntnisse iiber Pulverwiderstinde abgeklirt.

Der spezifische Widerstand von Silber betragt:

0ag = 0,016 - 10+ Q em

Silberpulver von 10 um Teilchendurchmesser, das
unter einem Druck von 2500 kg/em? steht, besitzt,
nach den im Abschnitt 1 gemachten Angaben, einen
rund 7mal grosseren Widerstand. Bei einem Relais-
kontakt betrdgt der Druck auf das ringformig abge-
lagerte Kontaktpulver, wie im Abschnitt 9 noch ge-
zeigt wird, etwa 20 kg/em? (200 g/mm?). Der Pulver-
widerstand wird daher, nach dem \/p-Gesetz be-
rechnet, noch zusitzlich 11mal grosser. Schliesslich
ist der Teilchendurchmesser des Kontaktpulvers
100- bis 1000mal kleiner als der des zugrunde gelegten
Silberpulvers, was den Widerstand, geméiss der Be-
ziehung (6), etwa um diese Faktoren erhoht. Insge-
samt ergibt sich daraus fiir den spezifischen Wider-
stand des silberhaltigen Anteils des Kontaktpulvers:

op~0,01...0,1 Qcm

Dieser Wert ist somit bis 100 000mal grosser als der-
jenige von kompaktem Silber. Iis ist deshalb von
Interesse, die elektrischen Kigenschaften einiger
Silberpulver auch experimentell zu ermitteln.

Zur Bestimmung der spezifischen Widerstinde ver-
wendeten wir eine kleine Pulverpresse (Figur 6).
Grundplatte und Stempel sind versilbert. Der ge-
wiinschte Druck wird durch Gewichte, die auf den
Teller gelegt werden, erzeugt. Eine mit einer Stell-
schraube versehene Muffe gestattet, nach durchge-
fiihrter elektrischer Messung, die Hohe der Pulver-

schicht festzuhalten. Mit einiger Erfahrung gelingt
es innert niitzlicher Frist, durch leichtes Beklopfen des
Zylinders einen stabilen elektrischen Zustand zu er-
reichen. Im allgemeinen wurde mit etwa 0,5 cm
hohen Pulversdulen gearbeitet. Die Meflspannungen
waren klein; der Spannungsgradient in der Pulver-
sdule betrug meistens nur einige mV/cm, ausser bei
Pulverwiderstinden von einigen tausend Ohm, bei
denen der Gradient hochstens 1 Vjem betrug.

In der T'abelle IV sind die hier untersuchten Silber-
pulver, ihre Korngréssen und ihre Widerstandswerte
zusammengestellt. Zu den untersuchten Priparaten
ist folgendes zu bemerken: Die Silberpulver Ag I
und Ag II sind bereits frither beniitzt worden (s.
Tabelle I). Die Praparate Ag 0,3/1 bis Ag 30 sind
durch Verdampfen im Vakuum hergestellt worden,
wobei die beigefiigte Ziffer den Druck (in mm Hg)
des als Restgas vorhandenen Stickstoffs bedeutet.
In den Tiguren 7a bis 7c sind einige charakteri-
stische elektronenmikroskopische Aufnahmen, die
zur Teilchengrossebestimmung  beniitzt wurden,
wiedergegeben. Vergleicht man diese Aufnahmen mit
der Figur 3 b, die in gleicher Vergrosserung das
Kontaktpulver zeigt, so erkennt man den grund-

Fig. 6. Pulverpresse

Teilchengrisse und elektrische Eigenschaften verschiedener Silberpulver

Tabelle IV
Bezeichnung kit ) spez. Pulver- Kontaktwiderstand
o Darstellung Korngrosse il bei 20 g Kontaktlast
Priparates bei p = 100 g/mm?
Ag 1 handelsiibliches feines = 1 um 0,2-1673 Q cm 0,3 mQ
Silberpulver
Ag 11 1 gefilltes Silberpulver < 0,1 um 1,2-163 Q cm 0,5 mQ
Ag 0,3/1 i verdampftes Silber 0,02...0,05 um 0,6-1073 Q cm 1 mQ
(0,3...1 mm Hg Stickstoff)
Ag 3/10 verdampftes Silber 0,01...0,08 pm 0,4-163 Q cm 2 mQ
(3...10 mm Hg Stickstoff)
Ag 30 verdampftes Silber 0,01...0,05 pxm 10-1073 Q em 12 mQ
(30 mm Hg Stickstoff)
Ag 3a in Aroclor verdampftes Silber 0,01...0,04 um 0,3-1673 Q cm 1 mQ
(1...10 mm Hg Stickstoff)
«Ag Cl» Oberflichlich chloriertes =1 pm 35 Q em 35-16° mQ
Silberpulver
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Fig. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von verdampftem Silber. Vergrosserung 20 000 x

a =

sdtzlich dhnlichen Charakter dieser Pulverarten. Das
Priaparat Ag3a wurde wie die soeben erwihnten
Priparate durch Verdampfen im Vakuum erzeugt,
nur mit dem Unterschied, dass dabei Aroclor
(chloriertes Diphenyl, bekannte Weichmachersub-
stanz) zugegeben war. Dieses wurde vor dem Ver-
dampfen des Silbers durch Glimmentladungen zer-
spritht. Die elektronenmikroskopische Aufnahme
(Figur 7d) des auf diese Weise erhaltenen Produktes
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Silberpriaparat Ag 0,3; b = Silberpraparat Ag 3; ¢ =

Silberpriparat Ag 30; d = Silberpriparat Ag 3a

zeigt, dass seine Teilchengrosse eher klein und ziem-
lich einheitlich ist.

Mit «AgCl» ist oberflichlich chloriertes Silber-
pulver, das 389, Silberchloridgehalt aufweist, be-
zeichnet. s wurde aus Silberpulver der Korngrisse
< 1 pm hergestellt.

Die in der T'abelle IV zusammengestellten Frgeb-
nisse der durchgefiihrten elektrischen Messungen
zeigen, dass der Widerstand selbst des feinsten
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Silberpulvers (Priaparat Ag 30) nicht gross genug ist,
um anormal hohe Kontaktwiderstinde zu bewirken.
Dies gilt sogar, falls die Korngrésse noch um eine
weitere Zehnerpotenz kleiner wire; der grosstmog-
liche daraus zu erwartende spezifische Widerstand
von etwa 0,1...0,2 Q cem wiirde zu Kontaktwider-
stdnden von hochstens 100 m Q fithren, was wohl
einer deutlichen Verschlechterung gleichkidme, aber
keineswegs zu Kontaktunterbriichen fithren kénnte.
Selbst der Widerstand der in Weichmacher-Atmo-
sphére hergestellten Silberpartikel (Ag3a) ist nicht
derart hoch, dass er fiir das Auftreten grosser Kon-
taktwiderstéinde verantwortlich gemacht werden
konnte.

Einzig mit «AgCly ergibt sich auf der Kontakt-
waage ein Widerstand von 35 Q. Das Ergebnis ist
aber auch hier nicht derart, dass dieses chlorierte
Silber als ausgesprochen isolierendes Pulver ange-
sehen werden konnte. Da ausserdem der Chlorid-
gehalt des Kontaktpulvers wesentlich niedriger ist
als beim hier untersuchten chlorierten Silberpulver,
diirfte sein Beitrag zum grossen Widerstand des
Kontaktpulvers noch geringer sein.

Der Vollstandigkeit halber sind die gefundenen
spezifischen Widerstinde und ihre Druckabhingig-
keit in der Figur 8 dargestellt.

lecm
’ \
"AgCl”
1
&g \\
3 102N
” Ag 30
o Agl
10-3 — =]
Ag0.3[1
N
N
Ag3[10
10-4 1N
! 10 100 1000g/mm?

Druck p

Fig. 8. Spezifischer Widerstand verschiedener Silberpulver
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Fig. 9. Spezifischer Pulverwiderstand von Kohlenstoff und Graphit

4. Kohlenstoff- und Graphitpulver

Als weitere, im Kontaktpulver enthaltene Kompo-
nente untersuchten wir pulverfésrmigen Kohlenstoff
[25]. Dazu standen uns amorphe Tierkohle (Bezeich-
nung C) sowie zwei Graphitsorten, fein und flocken-
formig, zur Verfiigung. In Figur 9 ist wiederum der
Verlauf der spezifischen Pulverwiderstinde in Ab-
hingigkeit vom Druck dargestellt. Die Tabelle V
enthilt im obern Teil einige diesbeziigliche Vergleichs-
daten. Der Kontaktwiderstand liegt bei Kohlen-
stoff iiber der 1-Ohm-Grenze; er ist somit, mit Aus-
nahme von «AgCly, hoher als bei den bisher unter-
suchten Priiparaten. Der Widerstandswert des Kon-
taktpulvers wird aber bei weitem nicht erreicht. Es
stellt sich deshalb die Frage, ob erst das Zusammen-
spiel aller im Kontaktpulver gefundenen Kompo-
nenten zu grossen Kontaktwiderstinden fiithrt. Um
dies abzukliren, untersuchten wir die elektrischen
Eigenschaften von Pulvermischungen, die der Zu-
sammensetzung des Kontaktpulvers wenigstens an-
gendhert entsprechen.

3. Silber-Kohlenstoff- Mischungen

Fir diese Mischungen verwendeten wir Silber-
pulver < 1 um (Priparat Ag I) und amorphen
Kohlenstoff (Priaparat C). Anstelle des im Kontakt-
pulver enthaltenen Silberchlorids, das sich nicht fein
pulverisieren lidsst, beniitzten wir das ebenfalls
nichtleitende feine Bariumsulfat (BaSO,). In der
Figur 10 sind die spezifischen Widerstinde von
Silber-Kohlenstoff-Mischungen  fiir  verschiedene
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Elektrische Eigenschaften von Kohlenstoff-, Graphit- und Graphit-

oxydpulvern, pulverisiertem syrischem Asphalt sowie von
Mischungen mit Silberpulvern
Tabelle V
Spez. Pulver- | Kontaktwider-
B widerstand @ stand bei 20 g
Fulyengraparst bei p = 100 | Kontaktlast
g/mm?
|
Kohlenstoff und
Graphit:
Amorpher Kohlen-
stoff (C) 0,40 Q cm 5Q
Graphit, fein 0,05 Q em -
Graphit, flockig 0,015 £ cm =
Silber- Kohlenstoff- |
Mischungen: ‘
909, Ag 14109, C 0,0015 Q cm 1-1673 Q
809, Ag I+209, C 0,009 Q cm 5-1073 Q
759, Ag 14259, C 0,015 Q cm 12-1073 Q
709, Ag I+309, C 0,025 Q cm 60-1073 Q
75% Ag 14209 C
+59, BaSO, | 0,020 Qem | 1000-103 Q
Graphitoxyd, Silber- l
Graphitoxyd-Mischung,
syrischer Asphalt:
Graphitoxyd (GO) | 6-10° Q cm < 10 Q
809, Ag 114159, GO l
+59, BaSO, | 1103 Q em =
syrischer Asphalt, ‘
pulverisiert > 10 Q cm 103...10¢ Q

Driicke und in Abhéngigkeit von der Pulverzusam-
mensetzung dargestellt. Ferner sind die {iblichen
Vergleichswerte fiir die besonders interessierenden
Mischungsverhiltnisse in der 7Tabelle V (mittlerer
Teil) eingetragen [25]. Aus der Figur 10 ist deutlich
ersichtlich, dass die Pulverwiderstéidnde dieser Mischun-
gen mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt gesetz-
missig gegen die entsprechenden Werte von Kohlen-
stoff streben. Silber-Kohlenstoff-Mischungen sind
somit niederohmiger als reiner pulverférmiger Koh-
lenstoff. Mit Bariumsulfat werden, wie ebenfalls aus
der Tabelle V ersichtlich ist, die Pulver- und Kon-
taktwiderstinde wohl grosser, aber ebenfalls nicht

dermassen, dass der hohe Widerstand des Kontakt- :

pulvers auch nur annidhernd erreicht wiirde.

Zusammenfassend muss somit festgestellt werden,
dass Silber-Kohlenstoff-Mischungen nicht die gleichen
elektrischen Eigenschaften aufweisen wie das Kon-
taktpulver, selbst dann nicht, wenn die einzelnen
Bestandteile im richtigen Mengenverhiltnis vorhan-
den sind.

6. Graphitoxyd, syrischer Asphalt und ihre Mischungen
mat Silberpulver

Die bisher durchgefithrten Versuche zeigen, dass
offenbar nicht der Kohlenstoff, sondern die im
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Kontaktpulver nachgewiesenen kohlenstoffhaltigen
Substanzen fiir dessen isolierende Eigenschaft ver-
antwortlich sind. In erster Linie kommen dabei rul3-
und asphaltartige Verbindungen in Frage. Auch
Graphitoxyd (Graphitsidure) erscheint auf Grund
chemischer Uberlegungen wenigstens in geringen
Mengen moglich. Uber diese Substanz existiert eine
neuere Veroffentlichung [26], die sich mit ihrer
Konstitutionsermittlung und ihren Eigenschaften be-
fasst. Als Analysenergebnis wird folgendes ange-

geben:
Kohlenstoff: 57 9,
Wasserstoff: 1,3 %
Sauerstoff: 39 9,

Dies entspricht ungefihr der Bruttoformel (C,
Hys Og5 ), Der Vergleich mit der in der Tabelle [
angegebenen Bruttoformel (C; H; Op, ), des Kontakt-
pulvers zeigt jedoch, dass die Wasserstoff- und
Sauerstoffanteile ziemlich stark voneinander ab-
weichen. Es ist deshalb anzunehmen, dass Graphit-
oxyd hochstens als untergeordnete Komponente im
Kontaktpulver enthalten ist.

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir fiinf
verschiedene Graphitoxyde (abgekiirzt GO). Sie er-
wiesen sich sowohl in chemischer als auch in elek-
trischer Hinsicht als ziemlich gleichwertig, so dass die
verschiedenen KErgebnisse zusammengefasst werden
konnen. Die Analysen ergaben:

Kohlenstoff: 58 9%,

Wasserstoff: 2,1 9,
Sauerstoff: 40 9,
Nlcm
10

S
L

%
94

10-3L /

10 20 30 40 50

Kohlenstoffgehalt (logarithmisch)

/

10-2

g

100% C

Fig. 10. Spezifischer Widerstand von Silber-Kohlenstoff-
Mischungen in Abhingigkeit vom Kohlenstoffgehalt
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Die zugehérige Bruttoformel lautet angendhert:
(Cy Hoy Og5),. Der Wasserstoffgehalt ist somit etwas
grosser als in der Literatur angegeben.

In elektrischer Hinsicht ist Graphitoxyd bei den
hier in Frage kommenden Spannungen praktisch ein
Isolator. Die Pulverwiderstinde betragen bei den
tiblichen mittleren Driicken etwa 105...10% Q em. Ent-
sprechend gross sind auch die auf der Kontaktwaage
festgestellten Kontaktwiderstinde, die Werte bis
107 Ohm erreichen (7'abelle V, unterer Teil).

Ahnliche Ergebnisse erhiilt man mit fein pulveri-
siertem syrischem Asphalt, der als sehr schlechter
elektrischer Leiter bekannt ist. Die damit gemessenen
Kontaktwiderstinde liegen zwischen einigen 1000
Ohm und etwa einem Megohm.

Bei Mischungen von Graphitoxyd und Silber fillt
der Widerstand sehr stark ab. Dies geht aus dem in
die Tabelle V aufgenommenen Beispiel (Mischungs-
verhiltnis etwa gleich wie im Kontaktpulver) deut-
lich hervor.

Die Ergebnisse mit Graphitoxyd und Asphalt be-
stiitigen, dass nicht Kohlenstoff, sondern organische
Kohlenstoffverbindungen die gesuchten grossen elek-
trischen Widerstinde aufweisen. Die weiteren Unter-
suchungen in dieser Richtung fithrten zu den Ruflen,
woriiber im néchsten Abschnitt eingehend gesprochen
wird.

7. Untersuchungen an Rufen

a) Bildung rufartiger Substanzen durch Glimm-
entladungen

Wenn Ionen, Elektronen oder ultraviolettes Licht
auf gasformige Kohlenwasserstoffe einwirken, so ent-
stehen dabei Kohlenstoff und rullartige Substanzen.
Nach Untersuchungen von Kénig und Helwig [27]
ist dieser Vorgang besonders leicht bei Benzol fest-
zustellen und im Laboratorium am einfachsten in der
Glimmentladung durchzufithren. Dabei geniigen, bei
geeigneten niedrigen Driicken, schon Feldstirken von
400 V/em. Auch an Relaiskontakten, die bei den in
der Telephonie iiblichen Spannungen arbeiten, treten
derartige und noch hohere Spannungen auf. Durch

die in den letzten 10 Jahren von Germer und Mitar-
beitern in den Bell-Laboratorien durchgefiihrten
Untersuchungen ist man zu neuen tiefgehenden Er-
kenntnissen iiber die an Relaiskontakten auftretenden
Bogenentladungen gelangt [4, 29, 30, 31, 32, 33;
deutschsprachige Zusammenfassung: 34]. Dabei ist
insbesondere der sogenannte «short arc» in den
Mittelpunkt des Interesses geriickt worden. Ohne auf
Einzelheiten einzugehen, sei hier lediglich festgehal-
ten, dass sich zwischen den Kontakten zwar zeitlich
und ortlich sehr begrenzte, aber trotzdem &usserst
intensive Glimmentladungen abspielen, wobei Feld-
starken von 1 MV/em und mehr auftreten. Die Be-
dingungen, unter denen gasférmige Kohlenwasser-
stoffe zersetzt werden, sind somit auch bei schwach-
belasteten Kontakten der Nachrichtentechnik er-
fullt. Es darf deshalb angenommen werden, dass
zwischen den Kigenschaften der in Laboratoriums-
versuchen durch Elektronen- oder Ionenbeschuss er-
haltenen Stoffe und den Eigenschaften des Kontakt-
pulvers wertvolle Vergleiche gezogen werden konnen.

Die von Koénig und Helwig in der Glimmentladung
aus Benzoldimpfen erhaltenen Ablagerungen be-
stehen aus 939, Kohlenstoff und 79, Wasserstoff.
Dem entspricht eine Bruttoformel von (C; Hyy),. Da
das Ausgangsprodukt Benzol ist, fehlt der Sauer-
stoff. Es ist dies also eine Substanz mit einem relativ
grossen Wasserstoffgehalt, der durchaus vergleichbar
ist mit dem Wasserstoffgehalt des Kontaktpulvers.
Sie ist, wie vom organischen Anteil des Kontakt-
pulvers ebenfalls angenommen werden darf, in den
iiblichen Losungsmitteln unléslich. Diese Substanz
fallt bei der Glimmentladung als hellgelbes Produkt
an, das bei etwa 4000 C zuerst braun, dann schwarz
wird. Der spezifische Widerstand wurde, an aller-
dings nur sehr diinnen Schichten (0,5...0,8 um), zu
10 Q cem bestimmt. Er fillt nach der Warmebe-
handlung mit 400°C um einige wenige Zehnerpoten-
zen und betrigt dann etwa noch 106 Q c¢m. Von
unserem Standpunkt aus betrachtet, handelt es sich
also um ein isolierendes Pulver. Somit liegt auch in
dieser Hinsicht eine gewisse Ubereinstimmung mit

Untersuchte RuBsorten

Tabelle VI

Teilchen- Analysenergebnisse Brutto.

N Marke St durch- Gewichtsprozente Atomprozente formel

messer — (ohne
H“m C H 0 Asche C H 0 Sauerstoff)

%o % %o %o % | % | %

1 Voltex cC 0,02 94,62 0,89 4,26 0,23 87,3 | 9,8 2,9 C; Hy g
2 Philblack E SAF 0,025 96,40 0,43 2,63 0,54 93,1 | 5,0 1,9 C; Hy,os
3 Philblack O HAF 0,03 95,38 0,32 4,30 0 93,1 | 3,7 3,1 C; Hy,040
4 CK3 - 0,03 96,22 1,50 228 | ~0 82,9 [ 155 | 1,5 | C, Hy g
5 Philblack A MAF 0,05 98,11 0,60 0,69 0,60 92,8 | 6.8 0,5 C; Hygqs
6 Furnex SREF 0,07 99,15 0,54 0 0,31 93,9 | 6,1 0 C; Hy,ge5
7 P-33 FT 0,15 98,68 0,70 0 0,62 92,2 | 7,8 0 C; Hy,ps5
8 Thermax M T 0,30 40,02 0,42 29,1 30,5 59,9 | 7,5 326 | C, Hy e
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dem Kontaktpulver vor. Schliesslich sei daran er-
innert, dass Benzol in der Liste der fiir Kontakte
schéddlichen Dampfe an einer der vordersten Stellen
steht.

Diese Ergebnisse sowie die im vorangehenden Ab-
schnitt tiber Graphitoxyd und Asphalt gezogenen
Schlussfolgerungen veranlassten uns, Untersuchungen
an verschiedenen Rulsorten durchzufiihren.

Nem
10'000

1000

100

Spezifischer Widerstand p

0///
1,/ /[

10

owan @

01
1 100 1000g/mm?

Druck p
Fig. 11. Spezifischer Widerstand von 8 Rullsorten

b) Untersuchte Rufsorten

Rull entsteht im allgemeinen bei der unvoll-
stindigen Verbrennung von organischen Substanzen,
vornehmlich von zyklischen Kohlenwasserstoffen.

Fiir unsere Untersuchungen standen acht Gasrufle
zur Verfiigung, die bei der Kautschukherstellung als
Zusatzstoffe zur Verbesserung der physikalischen
EKigenschaften des Kautschuks verwendet werden.
Sie sind in der T'abelle VI zusammengestellt, geordnet
nach zunehmender Teilchengrosse. Diese sowie ins-
besondere die chemische Zusammensetzung bestimmen
die elektrische Leitfihigkeit der Rufle. In der Tabelle
sind deshalb nebst den eigentlichen Analysenergeb-
nissen in Gewichtsprozenten noch die spiter zu be-
niitzenden Atomprozente sowie die Bruttoformeln
angegeben.

c) Spezifischer Widerstand und Wasserstoffgehalt
der Ruje

Die Pulverwiderstinde der untersuchten Rufle
sind in der T'abelle VII zusammengestellt, und zwar,
wegen der Bedeutung der Ergebnisse, etwas aus-
fithrlicher als bisher. Diese Daten sind ferner zu der
gewohnten Darstellung im doppelt-logarithmischen
Netz der Figur 11 verarbeitet. Die spezifischen Wider-
stdnde dieser Rulle schwanken innerhalb von drei
Zehnerpotenzen. Auch sind die Werte zum Teil
bedeutend grosser als bei den bisher untersuchten
reinen Silber-, Kohlenstoff- und Graphitpulvern.
(Einzig pulverisiertes Graphitoxyd und syrischer
Asphalt lieferten hohere spezifische Widerstéinde.)

Zwischen dem elektrischen Widerstand und der
Teilchengrosse besteht kein offensichtlicher Zusam-
menhang, da die Reihenfolge der Rufle in der Figur 11
nicht mit der nach der Teilchengrisse vorgenommenen
Numerierung iibereinstimmt. Dagegen ergibt sich ein
Zusammenhang zwischen dem spezifischen Wider-
stand und dem Wasserstoffgehalt. Dies geht deut-
lich aus der Figur 12 hervor, in der die Logarithmen

Elektrische Eigenschaften von Rufien und Silber-RuB-Mischungen

Tabelle VII

K . Spezifischer Pulverwiderstand ¢ in £ cm, Kontalkt-
Nr I{uB-f:‘?rlkat gemessen bei den folgenden Driicken VVid.erstzmd
o . - — e bei 20 g

Silbex-Ru-Mischung 1,0 g/mm? | 2,1 g/mm? | 9,0 g/mm? | 32,8 g/mm? 100 g/mm? Kontaktlast

1 Voltex 60 Qcm| 32 Qecem 16,3 QQ ecm 9,8 Q cm 4,3 Q cm 3,7 Q
2 Philblack E 5,2 Qcm 3,5 Qcem 2,1 Q cem 1,3 Qem 0,8 Q cem 2,5 Q
3 Philblack O 3,6 Qcem 2,4 Q cm 1,3 Qcem 0,9 Q cm 0,5 Qem 1,7 Q
4 CK4 240 Q cm 115 Q cm 60 Q cm 33 Qcm 16 Q cm 33 Q
5 Philblack A 4,4 Qcm 2,7 Qcm 1,6 Q cm 0,9 Qcm 0,6 Q em 1,9 Q
6 Furnex 3,6 Qcem 1,9 Qcem 1,2 Qcm 0,7 Q cm 0,5 Qcem 1,5 Q
7 P-33 12 500 Qem | 4000 Qem | 2400 Qem 950 Q cm 450 Q cm 220 Q
8 Thermax 22Qcm | 10,9 Qcm 6,2 Qcm 2,5 Qcem 1,6 Qem 2,9 Q

| {
- 859, Ag 114159, Rul Nr. 7 - ‘ - = - 1-1073 Q em 1-1073 Q
- 809, Ag I1+209, Rufl Nr. 7 - ! - - = 5:107% Q em 1-1073 Q
- 759, Ag 114259 Ruf Nr. 7 = , - - - 8-10% Q cm 2.103 Q
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der spezifischen Widerstinde gegen die in Atom-
prozenten ausgedriickten Wasserstoffgehalte aufge-
tragen sind. Die Korrelation ist, mit Ausnahme des
«Ausreissers» Nr. 7, eindeutig.

Die ruflartigen Kohlenwasserstoffe werden also bei
zunehmendem Wasserstoffgehalt im Sinne unserer
Untersuchungen praktisch zu Isolierstoffen. Dies
wird durch die elektrischen Eigenschaften der Konig—
Helwigschen Substanz bestéitigt. Wie bereits frither
erwihnt, entspricht sie der chemischen Formel
(Cy Hyg), und enthilt somit 47 Atomprozente
Wasserstoff. Extrapoliert man die Regressionsgerade
der Figur 12 bis auf diesen Wert, so ergibt sich ein
zugehoriger spezifischer Widerstand von 5-10% € cm.
Konig und Helwig fanden dafiir, je nach der Wérme-
behandlung, Werte zwischen 10% und 10° Q cm. Der
extrapolierte Wert liegt also innerhalb dieser Schran-
ken.

Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass nach
Figur 12 der spezifische Pulverwiderstand von
«wasserstofffreiem  Rufl» etwa 0,1 Q cm betrigt.
Dieser Wert stimmt gut mit dem entsprechend ge-
messenen Pulverwiderstand von amorphem Kohlen-
stoff iiberein; in der Tabelle V findet sich dafiir der
Wert 0,4 Q cm. Der gefundene Zusammenhang
zwischen dem spezifischen Widerstand und dem
Wasserstoffgehalt wird somit nach oben wie nach
unten bestétigt. Er funktioniert offenbar in weiten
Grenzen und darf deshalb als starke Stiitze zur Lr-

N cm
1000

o(7)

100 /

o4

10

14

Spezifischer Widerstand o (logarithmisch)

Qe

10 20

Atomprozente Wasserstoff (linear)

Fig. 12. Zusammenhang zwischen Wasserstoffgehalt und spezi-
fischem Widerstand von 8 RuBsorten (bei p =
100 g/mm?)
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Fig. 13. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Ruf} P-33.
Vergrosserung 10 000 x

klarung der Entstehung, der Zusammensetzung so-
wie der elektrischen Kigenschaften der auf Silber-
kontakten festgestellten isolierenden Ablagerungen
herangezogen werden.

d) Kontaktwiderstinde von kiinstlich mit Ruf3 wver-
schlechterten Kontakten

Die von simtlichen Rullen mit Hilfe der Kontakt-
waage ermittelten Kontaktwiderstinde sind in der
letzten Kolonne der T'abelle V1I eingetragen. Mit dem
Rufl Nr. 7 (P-33) ergeben sich Kontaktwiderstinde
von 200 bis 300 Ohm. Dies sind Werte, die vergleich-
bar sind mit den Kontaktwiderstinden, die ent-
stehen, wenn Kontakte kiinstlich mit Kontaktpulver
verschlechtert werden (Mittelwert = 1000 £,
s. Tabelle I111). Bisher waren die Widerstiande solcher
absichtlich verschlechterter Kontakte entweder fast
durchwegs zu klein — einige Milliohm bei den ver-
schiedenen Silberpulvern und hdochstens einige Ohm
bei Kohlenstoff, Graphit und Silber-Kohlenstoftf-
Mischungen — oder viel zu gross — bis zu einigen
Megohm bei Graphitoxyd und syrischem Asphalt. Im
Rufl P-33 besitzt man also ein Material, das beziig-
lich der elektrischen Eigenschaften gut mit dem
Kontaktpulver iibereinstimmt. Fiir die weiteren
Untersuchungen beniitzten wir deshalb ausschliess-
lich diesen RuB.

In der Figur 13 ist eine elektronenmikroskopische
Aufnahme dieses Rulles wiedergegeben (Vergros-
serung = 10 000 mal statt wie bisher 20 000mal).
Die mittlere Teilchengrésse wurde zu 0,15 um be-
stimmt. Die kleinsten Teilchen sind etwa 10mal
kleiner als der Durchschnitt, wihrend die vereinzelt
vorhandenen grossten Teilchen etwa 3mal grosser sind.

Bisher machten wir keine Angaben iiber das
nihere Aussehen von kiinstlich verschlechterten
Kontakten, obwohl sie verschiedentlich beniitzt
worden sind. Dies sei nun anhand der Figuren 14
und 15 nachgeholt. Es handelt sich um Kontakte,
die mit Rull P-33 versehen sind. Der in der Figur
14a abgebildete Kontakt liefert (bei der Kontakt-
last von 20 g) einen Widerstand von rund 100 Q.
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Fig. 14. Kontakte mit kiinstlich aufgebrachtem Rufl P-33. Vergrosserung 25 x

a) Kontaktwiderstand = 100 Q

Der Rufifleck hat ungefihr die gleiche Ausdehnung
wie die Kontaktzone des auf natiirliche Weise
schlecht gewordenen, in der Figur 1 abgebildeten
Kontaktes. Die Figur 14b zeigt einen kiinstlich
stark mit Rull behafteten Kontakt, der einen Wider-
stand von 300 Q aufweist. Er kann beziiglich der
Ausdehnung der Ruflschicht mit dem in der Figur
2 abgebildeten Kontakt verglichen werden. Dieser
zeigte im Betrieb allerdings Kontaktwiderstinde
von 20..50 kQ.

Schliesslich sind in den Figuren 15a und 15b
Kontaktphotographien dargestellt, bei denen die
Pulverstruktur des abgelagerten Materials durch die
bei der Aufnahme angewendete stark diffuse Be-
leuchtung besonders deutlich hervortritt. Figur 15a
zeigt nochmals, nun in 60facher Vergrésserung, einen
Ausschnitt des bereits in Figur 14a abgebildeten
Kontakts. Der Ruf} ist in der Mitte als grauer Fleck
von etwa 1,5 cm Durchmesser sichtbar. Thm ist in der
Figur 15b ein auf natiirliche Weise schlecht geworde-
ner Kontakt gegeniibergestellt, bei dem das ring-
formig abgelagerte Kontaktpulver sehr deutlich her-
vortritt (gleicher Kontakt wie in Figur 2a). Eine
strukturelle Ahnlichkeit zwischen den Beligen dieser
beiden Kontakte ldsst sich nicht verkennen. Natiir-
lich darf man nicht die Art der Ablagerung ver-
gleichen, da beim kiinstlich verschlechterten Kontakt
der Einfluss der elektrischen Beanspruchung fehlt.
Diese Photographien zeigen, dass Messungen an
kiinstlich verschlechterten Kontakten berechtigt sind
und zu Vergleichen mit natiirlich schlecht gewordenen
Kontakten herangezogen werden kénnen.

8. Elekirische Higenschaften wvon Mischungen
Rufp und Silberpulver

Nach den vorstehend beschriebenen Versuchen mit

verschiedenen Rullsorten bleibt noch die Frage zu

aus

300

b) Kontaktwiderstand = 300 Q (bei Kontaktlast = 20 g)
beantworten, ob kolloides, dem Rul} beigegebenes
Silber die elektrischen Eigenschaften wesentlich
beeinflusst. Aus den frither durchgefithrten Unter-
suchungen an silberhaltigen Mischungen ist anzu-
nehmen, dass dies zutrifft, da der Silberanteil bisher
stets zu einer starken Verminderung des elektrischen
Widerstandes fiihrte. Sollte dies auch bei Mischungen
mit Rul} der Fall sein, so wiire damit bewiesen, dass
im natiirlichen Kontaktpulver die Silber- und Rul3-
partikel nicht nebeneinander liegen, sondern dass die
Silberkérner von den ruflartigen Substanzen mehr
oder weniger eingehiillt sind. Die gute Leitfihigkeit
der Silberkérner wiirde somit durch die isolierende
Wirkung der Umhiillung zunichte gemacht. Dass diese
Hypothese zumindest berechtigt ist, zeigt die ent-
sprechende frither beschriebene Messung mit ober-
flichlich chloriertem Silber. Der Pulverwiderstand
des Préaparates «AgCly ist einige 1000mal grosser
als derjenige des entsprechenden Reinsilberpriipa-
rates Ag I (s. Tabelle IV). Die Widerstandszunahme
ist in diesem Fall eindeutig auf die umbhiillende
isolierende Schicht aus Silberchlorid zuriickzufiihren.

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen be-
niitzten wir Mischungen von gefilltem kolloidem
Silber (Priparat Ag II) mit Rull P-33. Die Irgeb-
nisse sind im unteren Teil der Tabelle VII zusammen-
gestellt. Die elektrischen Widerstinde betragen hich-
stens einige Milliohm. Daraus muss eindeutig ge-
folgert werden, dass die Silberpartikel des Kontalt-
pulvers durch isolierende kohlenstoffhaltige Schich-
ten wumhillt sind; das Kontaktpulver besteht also
nicht aus einem mechanischen Gemenge von Silber-
und Rullpartikeln.

9. Der spezifische Widerstand des Kontaktpulvers
Die Untersuchungen iiber die elektrischen Kigen-

schaften des Kontaktpulvers wiiren unvollstiindig,
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wenn nicht wenigstens eine niherungsweise Angabe
iiber dessen spezifischen Widerstand gegeben werden
konnte. Da eine direkte Bestimmung wegen der ge-
ringen zur Verfiigung gestandenen Menge nicht vor-
genommen werden konnte, versuchten wir dies auf
indirekten Wegen. Dabei sind wir uns bewusst, dass
es sich nicht um die Bestimmung exakter Werte,
sondern nur um die Schéitzung der Grossenordnung
handeln kann.

Eine erste Moglichkeit ist bereits im Abschnitt
itber den spezifischen Widerstand der Rulle er-
wihnt, indem dort eine Korrelation zwischen dem
spezifischen Widerstand und dem Wasserstoffgehalt
gefunden wurde. Ferner kann man versuchen, den
spezifischen Widerstand aus den Abmessungen der
isolierenden Deckschichten, die sich auf schlecht
gewordenen Kontakten vorfinden, zu berechnen. Die
dritte, vielleicht am besten fundierte und deshalb
hier zuerst besprochene Methode besteht darin,
einen Zusammenhang zwischen dem spezifischen
Widerstand der verschiedenen untersuchten «syn-
thetischen» Kontaktpulver und dem entsprechenden
Kontaktwiderstand Ry der kiinstlich damit ver-
schlechterten Kontakte zu suchen.

Die zu verarbeitenden Daten sind in den Tabellen
IV, V und VII enthalten. Es handelt sich um total
25 zusammengehorende Wertepaare des spezifischen
Widerstandes g bei p = 100 g/mm? und des Kontakt-
widerstandes Ry bei der Kontaktlast F = 20 g,
nimlich 7 Silberpriaparate, 5 Silber-Kohlenstoff-
Mischungen, 10 Ruflsorten einschliesslich Kohlenstoff
und Graphitoxyd sowie 3 Silber-Rufl-Mischungen.

In der Figur 16 sind diese Wertepaare eingetragen.
Die verschiedenen Stoffgruppen sind aus der Legende
ersichtlich. Die Daten wurden rechnerisch verarbeitet

und daraus die ebenfalls eingezeichnete Regressions-
gerade berechnet. Die statistische Abhingigkeit des
Kontaktwiderstandes vom spezifischen Widerstand
betrigt (durch das Bestimmtheitsmass ausgedriickt)
919%,. Dieser {iiberraschend eindeutige Zusammen-
hang ergibt sich, obwohl hier Zahlenwerte beniitzt
worden sind, die sich im sehr grossen Bereich von
etwa 10 Zehnerpotenzen bewegen. Dabei reprisen-
tieren sie die Kigenschaften ganz verschiedener Stoff-
gruppen: Metall-, Kohle- und RuBpulver verschie-
dener Korngrossen sowie Mischungen dieser Sub-
stanzen.

Aus der Figur 16 kann nun der spezifische Wider-
stand des Kontaktpulvers herausgelesen werden. Mit
dem auf der Kontaktwaage gemessenen mittleren
Kontaktwiderstand von 1000 Q (s. Tabelle I11) er-
gibt sich ein erster spezifischer Widerstand von:

0; = 500 Qcm

Fiir die zweite Berechnungsart, die von den Ab-
messungen des auf der Kontaktoberfliche abge-
lagerten isolierenden Pulvers ausgeht, dienen die in
den Figuren 2a, 2b und 15b abgebildeten Kinzel-
kontakte. Wie bereits frither beschrieben, muss man
annehmen, dass der grosse Kontaktwiderstand erst
dann entsteht, wenn das ringférmig abgelagerte Pul-
ver eine gewisse Hohe erreicht, d. h. sobald sich die
Kontaktkalotten nicht mehr direkt berithren. Die
sich ausbildende neue Berithrungsfliche ist ein Kreis-
ring, der allerdings nicht eben ist. Die zur Berech-
nung notwendigen Angaben entnehmen wir aus der
Figur 15b:

lineare Vergrosserung: V = 60

dusserer Kreisringdurchmesser: d, = 2,8 cm
innerer Kreisringdurchmesser: d;=1,9 cm
Kreisringfliche: 4 =1 .10 cm?

a = kiinstlich berufiter Kontakt (gleicher Kontakt wie in Fig. 14a),
Kontaktwiderstand = 100 Q
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b
Tig. 15. Vergleichsaufnahmen von kiinstlich und natiirlich schlecht gewordenen Kontakten. Vergrosserung 60 x ,stark diffuse Beleuchtung

b = natiirlich schlecht gewordener Kontakt (gleicher Kontakt
wie in Fig. 2a), Kontaktwiderstand = 10 000 Q
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Fig. 16. Zusammenhang zwischen spezifischem Pulverwider-
stand ¢ und Kontaktwiderstand Rg

Legende:

e — Kohlenstoff, Graphitoxyd und Ruf}
o = Silberpriparate

x = Silber-Kohlenstoff-Mischungen

+ Silber-Ruf-Mischungen

Druck auf Pulverschicht: p = 100 g/mm?
Kontaktlast: F' = 20 g

mittlere Hohe [ der wirksamen Pulverschicht
(Schéitzung: je Kontakt 10mal den Durchmes-
ser D der sichtbaren Kornchen, wobei D = 0,02 ¢m):

l:LOD =7.10" c¢m

Kontaktlast unter Betriebsbedingung: F =20g

Kontaktdruck (= Druck auf das Pulver):
F

200 g/mm?
Kontaktwiderstand unter Betriebsbedingung:
Ry~ 10000 Q

spezifischer Pulverwiderstand p’,
giiltig bei p = 200 g/mm?:

o' = RKi;lf = 1400 Q cm

Der auf p = 100 g/mm? reduzierte Pulverwider-
stand, wobei die Druckabhingigkeit gleich wie bei
der Ruflsorte Nr. 7 angenommen wird (s. gra-
phische Auswertung in Figur 11; KP = Kontakt-
pulver), betrigt:

0, = 2000 Qcm

Wihrend die Werte o, und o, wenigstens in der
gleichen Grossenordnung liegen, liefert die Bezie-
hung zwischen dem spezifischen Pulverwiderstand
und dem Wasserstoffgehalt einen scheinbar viel zu
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hohen Wert. Extrapoliert man nédmlich in der
Figur 12 bis zu einem Wasserstoffgehalt von 509,
(entsprechend dem Atomverhéltnis C:H = 1:1), so
ergibt sich daraus fiir den spezifischen Widerstand
des Kontaktpulvers:
03 = 107 Q cm

Dieser Wert ist offensichtlich viel zu gross. Ver-
mutlich stimmt er nur fir die koklenstoffhaltige
Komponente des Kontaktpulvers, da der in Figur 12
dargestellte Zusammenhang ausschliesslich fiir unver-
mischte Rufle gilt. Im Kontaktpulver ist aber
70...759, Silber enthalten. Nach den gewonnenen
Erkenntnissen sind die Silberpartikel von Kohlen-
stoffverbindungen umhiillt. XEs ist denkbar, dass
diese Hiillen unter dem Drucke der Kontaktlast zum
Teil weggequetscht oder zerrissen werden [24], wo-
durch ihre isolierende Wirkung wegfillt.

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Uber-
legungen, dass fiir den spezifischen Widerstand des
Kontaktpulvers folgender, fiir p 100 g/mm? giil-
tiger mittlerer Wert angenommen werden darf:

o ~ 1000 Q cm

Zum Schluss dieses Abschnittes méchten wir noch
kurz auf eine beinahe spekulative Uberlegung ein-
gehen. Bestimmt man ndmlich riickwiirts aus dem
ermittelten spezifischen Widerstand o = 1000 Q cm
mit Hilfe der Figur 12 den Wasserstoffgehalt des
Kontaktpulvers, so erhilt man dafiir rund 259%,. Dies
ist ein Wert, der auch vom chemischen Standpunkt
aus als durchaus plausibel angesehen werden darf,
um so mehr als die quantitative Mikroanalyse, die
einen Wert von 509, ergab, aus frither erwiihnten
Griinden mit einer gewissen Unsicherheit beziiglich
des Wasserstoffgehaltes behaftet ist.

Die Frage, ob der Wasserstoffgehalt 50 oder 259,
betrage, ist jedoch nur von sekundirer Bedeutung.
Als Hauptergebnis der chemischen Untersuchungen
ist ja in erster Linie die Tatsache zu wiirdigen, dass
im Kontaktpulver iiberhaupt eine kohlenwasser-
stoffhaltige Komponente enthalten ist, deren Ur-
sprung unzweifelhaft in den organischen Dampfen der
Atmosphire, in der die Kontakte arbeiten, liegt.

Schlussbetrachtung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass
sich auf Silberkontakten isolierende Deckschichten
bilden konnen, die auf den EKinfluss organischer
Déampfe zuriickzufithren sind. Die Analyse des auf
solchen Kontakten gefundenen Materials, des soge-
nannten Kontaktpulvers, ergibt, dass es 70...75%,
Silber, etwa 109 Kohlenstoffverbindungen sowie
einige Prozente Silberchlorid enthilt. Somit besteht
eine Analogie zu den von den Bell-Laboratorien
untersuchten isolierenden Pulvern von Palladium-
kontakten, in denen Palladium und organische Sub-
stanzen gefunden wurden.

Aus den elektrischen Eigenschaften des Kontakt-
pulvers und seiner Komponenten ergibt sich weiter-
hin, dass nicht etwa Kohlenstoff, sondern Kohlen-
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stoffverbindungen fiir die grossen Kontaktwider-
stinde verantwortlich sind. Dabei zeigen sich ge-
wisse Parallelen gegentiber Rufl von hohem Wasser-
stoffgehalt. Ferner steht fest, dass sich die organische
Komponente iiber die Gasphase bildet, wobei die
zwischen den Kontakten auftretenden Glimment-
ladungen eine wichtige Rolle spielen.

Die durchgefiithrten Untersuchungen betreffen na-
tiirlich nur ein Teilgebiet des Verhaltens von elek-
trischen Kontakten in Gegenwart von organischen
Déampfen. Wie hauptsdchlich die amerikanischen
Forschungsergebnisse zeigen, ist die Bildung von
isolierenden Deckschichten an bestimmte Bedingun-
gen gekniipft, die hier nicht niaher erértert und unter-
sucht wurden. Eines geht aber aus allen diesen
Untersuchungen deutlich hervor, dass mit der zu-
nehmenden Verwendung von Kunststoffen in der
Fernmeldetechnik dem Problem des Einflusses orga-
nischer Didmpfe vermehrte Aufmerksamkeit ge-
schenkt werden muss, selbst dann, wenn die Gefahr
von Kontaktstorungen nur latent vorhanden ist.
Unter Umstédnden geniigt vielleicht ein einziger un-
giinstiger Faktor, um die schidliche Aktivierung der
Kontakte stark zu fordern. Aus diesem Grunde
glauben wir, dass alles unternommen werden sollte,
um die Verseuchung der Atmosphére durch organi-
sche Dampfe moglichst zu hemmen. Dies muss durch
geeignete Materialauswahl erreicht werden, ange-
fangen von den in den Telephonzentralen verlegten
Bodenbeldgen und den zu ihrer Pflege verwendeten
Reinigungsmitteln, bis zu den Drahtisolierungen und
den Kunststoffbestandteilen der Relais.

%

Die vorliegenden Ergebnisse sind aus der Zusam-
menarbeit des physikalischen und des chemischen
Laboratoriums der Forschungs- und Versuchsan-
stalt PTT hervorgegangen. Ausserdem erhielten wir
von verschiedenen Institutionen und Firmen des
In- und Auslandes wertvolle Anregungen und Hin-
weise. Allen, die am Zustandekommen dieser Arbeit
irgendwie beteiligt waren, sprechen wir unseren
besten Dank aus.
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