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Ueber den katalytischen Einfluss von Metallen auf Mineraléle.
Von Dr. Hans Stdger, Baden.
(In Gemeinschaft mit Dr. J. P. Bohnenblust, Baden, ausgefiihrt.)

In der vorliegenden Arbeit wird der kata-
lytische Einfluss verschiedener Metalle auf Trans-
- formatorendle untersucht.

Der Autor zeigt, dass Kupfer, Messing, Rheo-
tan, Konstantan, Zinn und Zink die Schlamm-
bildung wesentlich beférdern; wihrenddem Nickel,
Eisen und Aluminium keinen grossen Einﬂuss
ausiiben. Die Wirkung ist abhdngig vom Ver-
hdltnis der eingetauchten Metallfidche zum QOel-
volumen, mit Ausnahme der Metalle. Aluminium,
Zinn, Nickel und Eisen, bei denen Oxydationen
an der Grenzfliche zwischen Oel und Luft eine
Rolle spielen. Blei, Kupfer und Zink werden von
den gebildeten Asphaltogensduren geldst. Das
_Blei nimmt eine besondere Stellung ein, durch
Blei werden keine 6lidsliche Sduren gebildet und
“die nichtigslichen habén ein kleineres Molekular-
gewicht als die bei Anwesenheit von andern
Metallen gebildeten. Daneben bildet sich bei Blei
noch ein sehr sauerstoffreiches Reaktionsprodukt
‘von erdélharzdhnlichem Charakter. Blei wird
selbst stark oxidiert und ist in sehr grossem Masse
in den gebildeten Reaktionsprodukten Idslich.

. L’auteur parle de linfluence katalytique de
différents metaux sur les huiles.

Il a constaté que la production de dépbts est
favorisée par la présence du cuivre, du laiton,
du rhéotan, du constantan et de I'étain et du
zinc alors que le nickel, le fer et U'aluminium
n’ont pas d’influence sensible. L'influence dépend
du rapport entre la surface du meétal et le volume
de lhuile.

Pour Paluminium, Iétain de nickel et le fer
on constate une influence due & U'oxydation du
métal le long de la ligne de séparation entre
Phuaile et I'air. Les acides organiques contenues
dans l'huile jouent un réle de dissolvants pour
le plomb, le cuivre et le zinc. Le plomb joue un
rdle particalier, Pacide produit par sa présence
r’est pas soluble dans l'huile et posséde un poids
moléculaire relativement petit. Le plomb est forte-
ment oxydé; il donne lien a des dépits riches
en oxygene et se dissous dans ceux-ci.

I. Einleitung. 7
In der Literatur sind bis heufe keine zusammenhangenden Angaben iiber die

Einwirkung von Metallen auf Transformatorendle zu finden.

In der vorliegenden

Arbeit, die im organischen Laboratorium der A.-G. Brown, Boveri & Co. in Baden
entstanden ist, soll {iber diese Frage eingehend berichtet werden
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Schon verhaltnismassig friih wurde die Frage der gegenseitigen Einwirkung
von Metallen und Mineralolen studiert, da diese eine grosse Rolle spielte bei der
Wahl von Materialien fiir Leitungsrohren und Lagergefasse, vor allem aber auch
bei der Verwendung solcher Oele zu Schmierzwecken. Es wurden von verschiedenen
Forschern merkliche Oxydationswirkungen des in den Oelen enthaltenen Sauerstoffes
auf die eingetauchten Metalle festgestellt. So beobachtete Schiel'), dass zum Beispiel
Bleispane, die mit Petroleum iibergossen, acht Tage in einer verschlossenen Flasche
gelegen hatten, sich mit einer Kruste von gelbem Bleioxyd iiberzogen. Blei und
Zink sollen in Petroleumkohlenwasserstoffen nicht unerheblich 16slich sein?). Von
Engler und Kneis®) wurde nachgewiesen, dass die erwahnten Metalle nur dann
l6slich sind, wenn die Mineralole vor oder wahrend der Beriihrung mit Metallen
mit Luft behandelt worden sind, und zwar war der Angriff um so grosser, je hoher
die Temperatur war. Alle Veréffentlichungen iiber diesen Gegenstand gehen darin
einig, dass die Temperatur eine wesentliche Rolle spielt bei der Oxydation der Metalle
durch Petroleumkohlenwasserstoffe einerseits und fiir die Loslichkeit der Metalle in
diesen andererseits. Es ist aber nicht nur die Reaktionstemperatur massgebend,
sondern auch der Siedepunkt der Fraktion, deren Einfluss untersucht wird. Da die
gegenseitige Beeinflussung abhangig ist von der Menge der ungesattigten Verbin-
dungen, mit steigendem Siedepunkt der Gehalt der einzelnen Fraktionen an solchen
aber hoher ist, so ist diese Erscheinung leicht zu erklaren. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur wirken nach Redwood?) Mineralgle auf Blei am starksten, weniger stark
auf Messing, und auf Zinn und Kupfer gar nicht ein. Ein allgemein giiltiger Mass-
stab lasst sich jedoch infolge des oben erwahnten bei den einzelnen Fraktionen ver-
schiedenen Gehaltes an hydroaromatischen Verbindungen (Terpenen) nicht aufstellen.

Bei der immer griésser werdenden Verwendung von Mineral6len zur Schmierung
war es natiirlich auch wichtig, den Einfluss derselben auf Lagermetalle kennen zu
lernen. Fiir diese Zwecke wurden auch spezielle Untersuchungsmethoden ausge-
arbeitet®). ' _ ‘

Die in den Mineraldlen normalerweise enthaltenen Sauren, die als Naphten-
sauren bekannt sind, iiben auf die Metalle ebenfalls ganz spezifische Wirkungen
aus. So hat Budoswky®) bei Einwirkung von Rohnaphtensiure auf verschiedene
Metalle folgende Reihenfolge der Loslichkeit gefunden: Blei, Zink, Kupfer, Zinn,
Antimon, Eisen, Aluminium, nach abnehmenden Ldslichkeiten geordnet. Die beiden”
erstgenannten sind verhaltnismassig stark 1oslich, gegeniiber Kupfer ist ein betracht-
licher Unterschied, wahrenddem Zinn, Antimon und Eisen keine wesentlichen Diffe-
renzen in ihrer Loslichkeit aufweisen, und Aluminium iiberhaupt nicht angegriffen wird.

Bei der heutigen ausgedehnten Verwendung von Mineraldlen im Transformatoren-
bau ist die Frage der gegenseitigen Einwirkung von Metallen und Oelen in ein
neues Licht gestellt, denn hier interessiert uns nicht nur der Angriff der letzteren
auf die blanken Metallteile des Transformators, sondern viel mehr die katalytische
Beeinflussung des Zersetzungs- oder Verschlammungsprozesses. Im praktischen
Betrieb verlauft dieser Oxydations- und Polymerisationsvorgang unter dem Einflusse
des Luftsauerstoffes bei einer erhohten (der Betriebs-) Temperatur in° Gegenwart
von Metallen. Es wurde schon in friiheren Arbeiten darauf hingewiesen,”) dass zur
Begutachtung von Transformatorendlen alle diese Punkte beriicksichtigt werden
miissen und daher alle die iiblichen analytischen Methoden keine einwandireie
Beurteilung des Verhaltens eines Oeles im Betriebe zulassen. 'Es zeigt sich im
Materialpriifungswesen immer mehr und mehr, dass die in der analytischen Praxis
iblichen Methoden oft unzureichende oder sogar irrefithrende Vorstellungen fiber

1) Schiel, B. 12, 507 (1879). ' '

2) Macadam, Zeitschrift fiir chemische Grossindustrie III (1879).

8) B. 12, 2187 (1879), Kneis, Dissertation, Freiburg, 1880.

4) J. Soc. (Chem. Ind.) 362 (1886).
5) Siehe Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofféle und Fette, Springer, 1918.

6) Naptensauren, Springer, 1922, Seite 40.
7) Stager Helvetica Chimica Acta, 6, 62, 386, 893 (1923). -
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ein Material entwickeln. Es ist daher unbedingt zu fordern, dass die beniitzten Me-
thoden alle wichtigen Punkte des Betriebes beriicksichtigen und das Material ange-
nahert so beanspruchen, wie dies im Betrieb der Fall ist. In diesem Sinne wurden
auch die oben erwahnten Arbeiten {iber Transformatorendle ausgefiihrt. Dort war
allerdings eine Bedingung, der Kkatalytische Einfluss der Metalle auf die Oele, auf
ein bestimmtes Schema, namlich die Einwirkung von Kupfer in bestimmtem Ver-
haltnis zu Oel festgelegt. Die vorliegende Arbeit soll nun diese Liicke ausfiillen,
indem die neuerdings angestellten Versuche mit den verschiedensten Metallen durch-
gefiihrt worden sind.

Wir haben oben einen kurzen Ueberblick gegeben iiber die wichtigsten Arbeiten,
die sich mit diesem Probleme befassen, und konnten dabei feststellen, dass ver-
schiedene Antworten auf die gestellte Frage erfolgt sind. Wie bereits erwahnt, ist
allerdings im vorliegenden Fall der Standpunkt ein wesentlich anderer.

.Die Einwirkung verschiedener Metalle auf Transformatorenodle wurde von Rod-
man®) untersucht. Gleichzeitig stellte er auch noch fest, inwieweit andere, im Trans-_
formator vorkommende Baustoffe, zum Beispiel Lacke auf die Verschlammung des
Oeles einwirken konnen. Aus diesen Untersuchungen geht nachstehende Reihenfolge
der Metalle und der i{ibrigen untersuchten Stoffe nach abnehmender Einwirkung
geordnet, hervor: Kupfer, Eisen, Messing, Blei, Zinn, organische Harze, oxydierte
Asphaltlacke. Die Aufeinanderfolge der Metalle ist nach dieser Zusammenstellung
eine andere als die oben erwahnte, die Redwood fiir den Einfluss der Mineraldle
auf Metalle angegeben hat. Rodman legt keinen Wert auf die Feststellung der
Schlammkomponenten, die durch die verschiedenen Katalysatoren besonders stark
ausgebildet werden, obschon er bei seinen iibrigen Untersuchungen die einzélnen
Produkte, Neutralkérper und Sauren, scharf auseinanderhélt. In einer grossen, den
ganzen Fragenkomplex der Transformatorentle behandelnden Arbeit, der British
Elecirical and Allied Industries Research Association®) wird auch die katalytische
Einwirkung von Metallen und Metallsalzen behandelt. Im Gegensatz zu Rodman,
der den Einfluss von getrockneten Asphaltlacken in seine Betrachtungen einbezog,
werden bei den letztgenannten Untersuchungen speziell noch die, als Sikkativ vor-
kommenden, Mangan und Kobaltsalze und ihre Wirkungen verfolgt. Die in die
Untersuchung einbezogenen Metalle sind: Kupfer, Messing, Kanonenmetall, Eisen,
Nickel, Kobalt, Aluminium, Zink, Blei und Zinn. Die direkte Oxydation des Oeles
durch Bleiglatte wurde ebenfalls in die Betrachtung einbezogen. Es ergeben sich
dabei folgende Tatsachen: Am starksten wirkt Bleiglatte als direktes Oxydations-
mittel, sehr stark wirken auch Kobaltazetat und Manganresinat (diese Salze sollen
daher in Lacken oder Farben, die mit Transformatorenél in Berithrung kommen,
nicht verwendet werden). Von_ den Metallen wirkte am starksten gefalltes Kupfer
(die Abscheidungsform des Katalysators spielt bei diesen Vorgédngen eine wesent-
liche Rolle), dann folgen Blei, Kupfer in Streifenform und Kupferverbindungen. Die
andern Metalle sollen praktlsch keinen grossen Einfluss haben. Es ist auch bet
dieser Arbeit wieder zu bemerken, dass keine genauen Untersuchungen angestellt
wurden, iiber die Art und Weise der Schlammbildung und tiber die Ausbildung der
einzelnen Komponenten in dem Gesamtreaktionsprodukt.

Die vorliegenide Arbeit war unabhangig von den oben erwahnten im Mai 1923
begonnen worden und sollte die Frage der Einwirkung von Metallen auf Mineral-
Ole auf moglichst ausgedehnter Basis, der Losung naher bringen. Dabei sollte nicht
- nur auf die Schlammbildung als solche die Aufmerksamkeit gerichtet werden, sondern
speziell auf die Ausbildung der einzelnen Reaktionsprodukte, wie der Saurén und
der Asphaltkérper. Schon friiher!’) war deutlich unterschieden worden zwischen
Schlammanteilen, die in heissem Oel 16slich sind und solchen, die sich nicht mehr
losen. Diese Erkenntnis sollte auch im vorliegenden Falle ausgewertet werden. Es

8) Electric Journal, 51 (1923).
9 The Jgurnal of the Institution of Electrical Engineers, Vol. 61 661 (1923).
10) a. a
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ist schon lange bekannt, dass die Oberflaiche des Katalysators eine wesentliche
Rolle spielt bei der Schlammbildung. Es war bei der Aufstellung des Versuchs-
programmes, das der vorliegenden Arbeit zugrunde liegt, auch diesem Punkt sehr
weitgehende Aufmerksamkeit geschenkt worden. Es sollen die verschiedensten
Katalysatoren in den verschiedensten Struktur- und Oberiflachenbeschaffenheiten
untersucht werden. Auf diesem Wege soll es moglich sein, den Zusammenhang
zwischen den Strukturverhaltnissen des Metalles und ihren katalytlsduen Einwirkungen
auf das Mineraldl genau zu studieren. In der vorliegenden ersten Mitteilung sind
jedoch nur verschiedene Katalysatoren bei gleicher Oberflachenbehandlung verwendet
worden, um so eine grundlegende Versuchsreihe zu bekommen, auf welche dann
die zweite Arbeit, die iliber die Oberflachenbeschaffenheit Auskunft geben soll, auf-
gebaut wird.

1. Experimenteller Teil.

Zur Untersuchung wurden drei verschiedene Oele verwendet: Ein Transforma- -
torendl von guter, eines von schlechter und eines von mittlerer Qualitat. Folgende
Metalle kamen als Katalysatoren in Betracht: Kupfer, Messing, Nickel, Eisen, Zink,
Zinn, Aluminium, Blei, Konstantan und Rheotan (die beiden letztern werden als
Widerstandsmiaterialien in Heizelementen verwendet, die beim Auskochen der Trans-
formatoren unter Umstinden gebraucht werden). Um den Einfluss verschieden
grosser Oberflachen bei gleicher Oelmenge verfolgen zu kénnen, wurden vom Kupfer
drei Proben untersucht. Fiir alle Versuche wurden Oelmengen von 500 cm?® in Glas-
gefassen von ca. 63 mm Durchmesser und 240 mm Lange benutzt. Die Metallplatten
hatten folgende Dimensionen: 30X60X1 mm und wurden auf der Schmirgel-
scheibe, wie sie fiir metallographische Zwecke verwendet wird, poliert, mit Wasser,
Alkoholather gereinigt und mit einem Hirschleder abgerieben. Aluminium und Zinn
wurden auf einer Wolltuchscheibe poliert und Blei mit einem feinen Messer ober-
flachlich gehobelt. Ferner wurde ein diinner Streifen Kupferblech (300X 1 X 0,2 mm)
und ein Blechstiick (300 X 100 X 0,2 mm) in Salpetersaure abgeitzt, in Wasser, Alkohol
und Aether gereinigt, verwendet. Alle Metallplatten waren an Baumwollfadden in
die Oele eingehangt und zwar mit je der ganzen und der halben Oberflache; das
letztere um einen Kkatalytischen Einfluss an der Grenzflache unter Einwirkung von
Luft, Metall und Oel zu untersuchen. Die beiden abgebeizten Kupferbleche waren
ganz eingetaucht. Neben diesen Proben mit Katalysatoren wurden noch solche mit
jeder Oelsorte ohne Metall durchgepriift. Die Versuchstemperaturen von 112° C wurde
in einem Oelbad mittels Temperaturregulator innerhalb 4 2° C konstant gehalten.
Bei den friiheren, in der Einleitung erwahnten Untersuchungen zur Verfolgung des
Schlammbildungsprozesses in Kupfergefassen, waren die gleichen Bedingungen ein-
gehalten worden. Bei den heutigen Priifmethoden werden allerdings ganz andere
Temperaturen angewendet. So werden die Oele bei der Teerzahlbestimmung bei
1209 C geblasen und bei der Sludgemethode der Engliander und der Schlammprobe
der franzosischen Vorschriften auf 150° C erhitzt. Von uns waren die oben erwahnten
Versuchsbedingungen aus prakfischen Erwagungen heraus gewéhlt worden: 112° C
war die friihere Maximaltemperatur fiir Transformatoren. Wir konnten aber auch
anderseits zeigen!?), dass z. B. bei 150° C eine starke Zersetzung des Oeles auf-
tritt und sehr viel fliichtige Reaktionsprodukte (Sauren) entstehen, die das End-
ergebnis der Priifung wesentlich falschen. Aus dem Versuchsbericht des englischen
Komitees ') geht ebenfalls hervor, dass der kritische Punkt, bei dem eine iber-
massig starke Zersetzung der Oele eintritt, zwischen 110 und 120° C liegt. Auch
die neuesten amerikanischen Untersudlungen bestatigen diese Behauptungen.'®) Dar-
nach wird die Sludgepriifung nicht mehr bei 150° C, wie es urspriinglich von Michie
vorgeschlagen wurde, sondern bei 120° C durchgefiihrt. Zum Vergleich seien einige

11) Stager, Helvetica Chimica Acta, 6, 62 (1923).
12) a.a. O.
18) Report of Comittee D 9 on Electncal Insulating Materials.
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Werte angefiihrt, die” im organischen Laboratorium der A.-G. Brown, Boveri & Cie.
in Baden bei diesbeziiglichen Versuchen erhalten wurden (es stehen noch eine grosse
Anzahl solcher Versuchsresultate zur Verfiigung).

y: | B
Teerzahl (1200 G, 70 Std. geblasen) . . . . . 0,059/, 0,149/,
Flichtige Sauren . F ; ; : ; it ; Spuren 0,09 9/,
Schlamm bestimmt nach der englischen Methode (mit Luft
bei 1500 C geblasen) nach 10 Std. ; : ; ; : 0,049/, 0,099/,
Flichtige Sauren : . : e : ‘ 5 0,21 9/, 0,379/,
Siurezahl des Oeles nach Warmebehandlung . . . 0,27 » 0,35
Schlamm nach 22 Std. . . . . . . . . 0,319/, 0,68 9/,
Flichtige Sauren . . . . . . . . . 1,219, 1,689/,
Saurezahl des Qeles. : ; ; . : : . ) 0,72 . 0,84
Schiamm (bei 112°C an der Luft oxydiert) nach 300 Std. 0,26 9/, 0,47 9/,
Flichtige Sauren . " : : : : : . ’ - =
Saurezahl des Oeles nach Warmebehandlung . . . 0,31 0,47

Aus dieser Zusammenstellung geht wohl deutlich hervor, dass eine Temperatur
von 150° C unzuliassig hoch ist und dass wir mit den 112° C bei unsern Versuchen
innerhalb der kritischen Zersetzung von Mineraldlen sind.

Eine forcierte Oxydation mit einem durch das Oel durchgeleiteten Luft- oder
Sauerstoffstrom wurde nicht angewendet, da dadurch ebenfalls neue Fehlerquellen
entstehen konnen, wie es aus den obenerwahnten Berichten und unsern friihern
Mitteilungen deutlich hervorgeht. Die Oelproben wurden bei unsern Versuchen ein-
fach bei Luftzutritt erhitzt.

Die Versuchsdauer betrug 1000 Std.; damit wolten wir nach Moglichkeit den
Dauerbetrieb nachahmen. Wahrend dieser Zeit wurden je nach 300 und 500 Std.
kleine Proben (ca. 20 cm?®) entnommen. Der Schlamm wurde mit leichtsiedendem
Benzin ausgeflockt. Da die so erhaltenen Riickstinde klein waren, so musste von
einer Trennung in Neutralkérper und Sauren abgesehen werden. Es wurde dafiir
von dem ausgefallten Gesamtschlamm je die Saurezahl bestimmt, und dadurch erhielt
man ja auch Anhaltspunkte fiber die Saurebildung. Gleichzeitig wurde jeweils die
" Saurebildung im Oel selbst durch Bestimmung der Saurezahl im filtrierten Zustande
verfolgt. - Als Grundlage zum Vergleich dienten Proben ohne Metallplatten, mit denen
gezeigt werden konnte, wie stark sich das Oel allein bei hOherer Temperatur und
Luftzutritt zersetzt. Schon in unserer ersten Arbeit war festgestellt worden, dass
die Saurezahl. des Schlammes mit der Zeit zuriickgeht, d. h. dass ein Teil der gebil-
deten Sauren durch Polymerisation und Kondensation (unter Wasserabspaltung) in
einen unlodslichen Neutralkorper iibergeht. Um diese Erscheinung nun genauer auch
im Oel selbst zu studieren, wurde die Saurebildung in diesem in der Art und Weise
verfolgt, dass aus einer Oelprobe ohne Metall alle 24 Std. 10 cm?® zur Bestimmung
des Sauregehaltes entnommen wurde. Dabei zeigte sich die interessante Erschei-
nung, dass die Saurezahl von Anfang an stieg, dass wir es also in erster Linie
mit einer Oxydation zu tun haben und dass nicht, wie gelegentlich behauptet wurde,
zuerst eine Polymerisation und dann eine Oxydation des polymerisierten Oeles statt-
findet. Erst nach einer bestimmten Zeit (nach drei Tagen) blieben die Werte wihrend
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drei weitern Tagen konstant, und das Oel zeigte eine schwache Triibung (die erste
Schlammausflockung). Dann stieg die Saurezahl wieder bis zum zehnten Tage und
ging dann wahrend weitern drei Tagen zuriick, wobei gleichzeitig eine starkere
Schlammbildung zu beobachten war. Nach einem weitern Anstieg des Sauregehaltes
war wieder ein Riickstand zu konstatieren unter erneuter ' Schlammausflokung.
Dieser Vorgang wiederholte sich mehrere Male. Damit ist eindeutig die primére
Oxydation unter Saurebildung und die nachherige Schlammbildung festgelegt und
das schon friiher beobachtete Zuriickgehen des Sauregehaltes erklart. Es soll hier
noch ausdriicklich betont werden, dass das Oel in nicht filtriertem Zustande nach
gutem Durchrithren titriert worden war. Die Erscheinung kann auch anhand der
Saurezahl der gebildeten Schlammprodukte verfolgt werden. Auch hier zeigt sich
das gleiche Bild: Die Saurezahl geht mit der Zeit zuriick unter Bildung unléslicher
Neutralk6rper aus den urspriinglichen Sauren. Hier seien z. B. die Zahlen ange-
fithrt, die erhalten wurden mit Kupfer, Blei und Rheotan als Katalysatoren:

Sdurezahlen des Schlammes. Tabelle |
Metall ‘ Oel 2 ' Oel 5

Auskochzeit 300 500 1000 300 500 1000

Kupfer ganz eingetaucht 39,0 41,5 43,5 40,8 40,9 43,3
Kupfer halb eingetaucht 41,8 45,7 37,8 39,8 40,9 36,9
Kupfer klein . . . . 39,3 42,5 38,8 59,4 37,2 38,7
Kupfer gross . . . . 52,4 46,2 43,9 36,7 43,4 36,8
Blei ganz eingetaucht . 68,5 66,5 48,3 - 85,8 70,7
Blei halb eingetaucht . 67,4 = 61,7 — = =
Rheotan . . . . . . 131,8 75,9 | 54,3 - - —

Besonders stark tritt der Riickgang der Saurezahl auf bei Rheotan, wahrenddem
z.B. bei Kupfer, ganz eingetaucht, in der gleichen Versuchszeit die Saurebildung
noch nicht soweit vorgesdritten ist, dass bereits Polymerisation eintreten koénnte.

In Tabelle Il sind die in den filtrierten Oelproben nach 300, 500 und 1000 Std.
bestimmten Saurezahlen zusammengestellt. Durch diese Werte kann gezeigt werden,
welche Metalle bei ihrem katalytischen Einfluss auf die Transformatorendle beson-
ders stark die Ausbildung o6lloslicher Sauren férdern.

Fig. 1 zeigt den Verlauf der Saurezahl im Oel 2 in Funktion der Erwarmungs-
dauer bei Anwendung verschiedener Metalle. Es ist daraus ersichtlich, dass hier
wie auch bei den andern Oelen die Saurebildung durch die Metalle gefordert wird.
Wir haben schon frither darauf aufmerksam gemacht, dass die Kurven fiir die Saure-"
bildung zuniachst rasch ansteigen und nachher abflachen, eine Erscheinung, die auch
hier wieder in allen Fallen zu beobachten war. Es ist dies ein weiterer Beweis fiir
die oben angefithrte Behauptung, dass im Anfang der Reaktion eine mehr oder
weniger starke Oxydation stattfindet und nachher die Polymerisationsvorgange vor
sich gehen. Die Saurebildung wird wesentlich beeinflusst durch die Metalle: Kupfer,
Messing, Rheotan und Konstantan. Alle andern, mit Ausnahme von Blei, erhéhen
die Saurezahl nur in geringem Masse. Es zeigt sich auch, dass die Bildung dieses
Reaktionsproduktes mit der Vergrosserung der aktiven Oberflache zunimmt, indem
sich bei allen Oelen, in denen die Platten ganz eingetaucht waren, hohere Saure-
zahlen ergeben, als bei den halb eingetauchten. Auch das grosse Kupferblech stei-
gerte die Saurezahl betrachtlich, jedoch nicht im Verhaltnis zur eingetauchten Ober-
flache. Auf die Spezialstellung, die Blei einnimmt, werden wir weiter unten eintreten.
Tabelle III enthalt die Werte fiir die Schlammbildung, die in Fig. 2 dargestellt sind.
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Diese Kurven steigen gegenteilig, namlich mit der Zeit mehr als proportional
an. Die primér gebildeten Sauren sind also unter dem Einfluss der héheren Tem-
peraturen des Luftsauerstoffes befahigt, zu polymerisieren. Auch bei diesem Vor-
gange spielt die Grosse der eingetauchten Oberflache (das Verhaltnis von Metall-
oberfIache zum Oelvolumen) eine wesentliche Rolle. Die Oele, in welche die Metalle

ganz eingetaucht waren, verschlamm-

y ten starker unter dem Rinflusse von
e gross @"z"."sﬂ;’, Kupfer, Messing, Zink und Blei;
dagegen scheint bei Eisen, Nlckel

Zinn und Aluminium das Gegentell

. der Fall zu sein (ausgesprochen ist
r 2%';11'& die Erscheinung bei Nickel und Alu-
minium). Es hat den Anschein, als

ob hier gewisse Grenzflachenwir-
, MesIl kungen bei der Verschlammung eine
Rolle spielten. Aus den vorliegenden
2 ol Versuchsresultaten lasst sich aller-
Scuktein| NiFeZnsndl, dings diese Behauptung noch nicht
g }Dons/. rreot.  eindeutig beweisen; die Frage soll
Ll in anderm Zusammenhange noch-
mals gepriift werden. Vor allem stark
schlammbildend wirken: Kupfer,
Messing, Blei, Rheotan, Konstantan
und Zinn. Unsere Untersuchungen
ergeben daher zum Teil andere
Resultate als diejenigen von Rodman
und des englischen Transformatoren-

Siurezahl

/L .PbI
08 = onl Olkomitees.
0,6 : / Um eine eventuelle Losllchkelt
o4l . von Metallen feststellen zu konnen,
300 500 1000 wurden die Platten vor und nach
Zeit in Stunden. dem Versuche genau gewogen. Die
Fig. 1 Gewichtsanderungen sind in Tabelle

IV zusammengestellt.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass die einzelnen Metalle sich
ganz verschieden verhalten in bezug auf ihre Loslichkeit in Mineralsl (bezw. in den
bei der Oxydation gebildeten Sauren). In welchem Masse sich Kupfer, Zink und
Blei 10sen, werden wir noch in der Folge sehen, wo der Metallgehalt des Schlammes
bestimmt worden ist. Was bei obiger Zusammenstellung auffallt, ist, dass Kppfer,
Messing und Zink bei ganz eingetauchter Metallplatte geldst wurden, bei halb ein-
getauchter jedoch, wohl infolge einer Oxydation an der Grenzflache, eine Gewichts-
zunahme (Oxydbildung) aufgetreten war. Deutlich zeigte sich das Oxydieren des
Metalles bei Aluminiom; die ganz eingetauchte Platte wird fast gar nicht angegriffen,
wahrenddem die halb eingetauchte eine wesentliche Gewichtszunahme aufwies. Schon
weiter oben wurde gesagt, dass scheinbar bei Aluminium Grenzflachenerschei-
nungen eine Rolle spielen, was sich hierdurch zu bestatxgen scheint. Auf die Aus-
nahmestellung von Blei kommen wir zuriick.

Es wurden ferner noch verschiedene Schlammprodukte untersucht, so der
Gehalt des Schlammes an Asphaltogensauren, deren Eigenschaften festgestellt wurden.
Fiir diese Untersuchung wurde die Trennung zwischen oll6slichem und 6lunlésliehem
Schlamm durchgefiihrt. Tabelle 5 gibt Auskunft iiber die erhaltenen Resultate. Dort
sind auch die Werte der im Schlamm geldsten Metalle enthalten. Die Asphaltogen-
sauren haben die Fahigkeit, benzinunl6sliche Kupfersalze zu bilden'?), auch 16sen-

14) Marcusson, die natiirlichen und kiinstlichen Asphalte (1921).
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sie nach Brauen') leicht Blei auf und bilden so Bleisalze. Aus Tabelle 4 ergibt
sich, dass auch Messing und Zink durch die Sauren angegriffen wurden. In unten-
stehender Zusammenstellung ist auch speziell die elementare Zusammensetzung des
Gesamtschlammes und der Asphaltogensauren aufgefiihrt. Weitere solche Elementar-
analysen finden sich in den erwahnten Arbeiten von Brauen und des Verfassers.
. Der bei der Oxydation von Trans-

0 : ! formatorendlen bei hSheren Tempe-
lo 'c,,gmss/,,,aasfd raturen entstehende Schlamm besteht,
Olp+/4,8) wie schon oben mitgeteilt wurde, aus
Sauren und einem unverseifbaren,
asphalten- und unter Umstanden kar-
benartigen Anteil. Bei der primar sofort
einsetzenden Oxydation bilden sich

zuerst Sauren und die Gesamtheit der

im Anfang entstehenden Reaktionspro-

dukte ist o6lloslich. Aus Tabelle 5 ist zu

ersehen, dass im 6lloslichen Schlamm

auch tatsachlich mehr Sauren enthalten

sind. In dem unléslichen Anteil ist schon

Jj&%glns, ein verhaltnismassig grosser Prozent-
Rheot. satz hoher polymerisierter, z. T. wohl
durch Anhydridbildung entstandener
Produkte enthalten. Von den Metallen

waren in der Asche tatsachlich die oben
erwahnten, namlich Kupfer, Zink und

Blei, letzteres sogar in sehr grossen

Mengen, nachzuweisen. Daraus geht

hervor, dass auch das Zink befahigt

ist, mit Asphaltogensiuren Salze zu

0L

Schlammgehalt in Volumen-9%,

bilden.
2300 500 1000 ' Aus den Elementaranalysen ist ein
Zaif 1 Shunden verhaltnisméassig starkes Anwachsen

des Sauerstoffgehaltes festzustellen.
Das Oel im Anlieferungszustand hat
folgende Zusammensetzung: C 86,24,
H 13,32 %, 00,23 %, S 0,21 %. Die isolierten Asphaltogensauren haben durchwegs
noch einen erhohten Sauerstoﬁgehalt so dass die unverseifbaren Anteile des Schlam-
mes wohl etwas sauerstoffairmer sind. Interessant ist auch die Feststellung, dass die
im loslichen Schlamm enthaltenen Sauren einen grosseren Sauerstofigehalt aufweisen,
als die unléslichen. Da wir es mit Oxyséuren zu tun haben, ist diese Erscheinung
vielleicht auf innere Anhydridbildung oder eine der Lactonbildung ahnliche Reaktion
zuriickzufithren. Die Molekulargrisse einiger spezxell untersuchter Sauren ergibt
sich aus Tabelle 6.

Aus der Verseifungszahl der aus dem Schlamm rsoherten Sauren konnte ein
mittleres Molekulargewicht und daraus eine mittlere Bruttoformel errechnet werden.
Zur Kontrolle der so erhaltenen Werte wurde versucht, noch direkte Molekular-
gewichtsbestimmungen durchzufiihren. Dazu wurde die Gefrierpunkt-Erniedrigungs-
methode gewdahlt. Diese Bestimmungen sind jédoch mit grossen Schwierigkeiten
verbunden'®), da die zu untersuchenden Produkte leicht Anomalien infolge von
Polymerisationen in den iiblichen LOsungsmitteln ergeben. Es wurde versucht in
Benzol und Eisessig zu arbeiten bei geringen Konzentrationen, da diese letztere
fiir den oben erwahnten Uebelstand ebenfalls eine bedeutende Rolle spielt. In Eis-
essig sollen nach Engler bessere Resultate zu erhalten sein; das beweist die Tabelle 6;

1) E.T. Z. 35, 145 (1914).
16) Siehe Engler-Hofer, das Erdol, Verlag Hirzel, Band I, (1911).

Fig. 2
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die Bestimmung bei Blei (mit E bezeichnet), wihrenddem z. B. die Werte bei Kupfer
in Benzollosung ca. das doppelte des errechneten Molekulargewichtes ergeben. Auf die
Sonderstellung, die das Blei auch in diesem Zusammenhange wieder einnimmt,
kommen wir zuriick. Die Formel fiir Kupfer und Zink ergeben vier Sauerstoffatome
im Molekiil. Schon Charitschkoff!”) oxydierte Kohlenwasserstoffe mit Luftsauerstoff

Sdurezahlen der filtrierten Oele. Tabelle 1

Metall Oel 1 Qel 2 Oel 5
300 \ 500 1000 300 500 1000 300 500 1000
Ohne Metall . . 0,05 0,08 0,13 1,42 1,89 2,42 0,11 0,19 0,29
Cully . . . . 0,18 0,28 0,39 3,07 3,92 3,83 0,40 0,40 0,67
Culllzg). . . . 0,17 0,31 0,37 1,81 2,48 2,82 0,33 0,40 0,67
Cu klein . . . 0,07 0,13 0,24 - 1,98 2,77 0,24 0,37 0,62
Cu gross . . . 0,42 0,64 0,81 2,15 3,54 5,92 0,66 0,84 1,28
Mes Il . . . . 0,06 0,12 0,14 2,06 2,89 3,90 0,14 0,23 | 0,41
Mes III . . . . 0,06 0,13 0,15 1,92 2,82 3,32 0,17 0,24 0,41
Nill . . . . . 0,05 0,08 0,12 2,16 2,12 2,79 0,24 0,19 0,33
Nilll, . . . . 0,04 0,09 0,15 1,58 2,18 2,68 0,24 0,17 0,35
Fell . ... . 0,06 | 0,09 0,14 1,57 1,73 2,57 0,11 0,19 0,28
Felll . . . . 0,06 0,09 0,13 1,56 1,86 2,42 0,11 0,14 0,30
Zn II . _— 0,05 0,08 0,13 1,69 2,02 2,88 0,12 0,18 0,35
Zn I . . . . 0,05 0,10 0,14 1,47 1,85 2,49 0,13 0,22 0,38
Snll . . .. 0,06 0,08 0,14 2,18 2,18 2,63 0,07 0,19 0,35
Sn I . . . . 0,09 0,08 0,15 1,73 2,28 2,88 0,08 0,18 0,34
72" B | 0,06 0,11 0,14 1,34 1,61 2,59 0,11< 0,16 0,29
Al Hr ..., 0,07 0,09 0,13 1,54 1,87 2,60 0,11 0,19 0,35
Pl .. .. 0,06 0,11 0,18 0,55 0,61 | 0,87 0,25 0,27 0,60
PoIll . . . . 0,07 0,20 0,20 0,87 0,66 0,87 0,11 0,17 0,34
Konstantan. . . 0,08 0,09 0,17 2,06 2,34 2,88 - - -
Rheotan. . . |, 0,04 0,08 0,17 1,67 2,23 2,94 - - -

Anlieferungszustand . . 0,03 0,84 0,06

1) || = ganz eingetaucht. 2) Il = halb eingetaucht \

in Gegenwart von Alkali und erhielt dabei Sauren vom gleichen Typus; einer solchen
gab er auf Grund der Molekulargewichtsbestimmung die Bruttoformel C,,H,;0,, wie
sie auch von uns im vorliegenden Falle aufgefiihrt wird. Brauen'®) errechnet aus der
Verseifungszahl unter Zugrundelegung einer zweibasischen Saure ein Molekular-
gewicht von 600. Die Sauren sind aber nach Charitschkoff und den vorliegenden
Untersuchungen nicht zweibasisch, sondern enthalten zwei Hydroxylgruppen und sind
also typische Oxysiduren. Rodman') behauptet, dass bei der Verschlammung von
Transformatorendlen Sauren vom Typus Cn Hon-20, und Cn H,, O,, also einbasische
Sauren ohne Hydroxylgruppen entstehen. Diese Behauptung ist aber durch obige

17) Oestr. Chemisch technische Zeitung, 125 (1910).

18) a. a. O.
19) Electrical World, 1271 (1922).
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Bemerkung ohne weiteres zu wiederlegen. Die Saure von Charitschkoff, die von
uns fiir Zink angegeben wurde, ist aber infolge des ungeraden Wasserstoffatomes
sehr unwahrscheinlich. Der Fehler riihrt wohl] davon her, dass die isolierten Produkte

Schlamm in Gewichtsprozenten. s Tabelle 1l
Metall ) Oel 1 QOel 2 Oel 5

300 | 500 1000 300 500 1000 300 500 1000

Ohne Metall . . - - | Sp?3) 1,31 1,78 3,33 Sp 0,11 0,17
Cullt) . . . . Sp Sp 0,2 1,9 3,34 6,87 0,19 0,42 0,70
Cullly). . . . Sp Sp 0,19 1,39 2,08 4,89 0,22 0,41 0,72
Cu klein . . . Sp Sp 008 | 1,10 | 1,78 | 4,62 | 008 | 029 | 054
Cu gross . . . Sp 0,32 0,96 2,16 4,18 | 149 0,6 1,16 2,36

Mest . . .. | Sp | sp | sp | 206 | 438 | 750 | o002 | - 02
Mes Il . . . . Sp Sp 0,04 1,82 2,59 6,21 Sp 0,09 0,19 ]
Bill: & s s s Sp Sp | Sp 089 | 220 | 497 | Sp Sp 0,26
Ni I L. Sp Sp Sp 1,14 1,89 5,95 Sp Sp 0,28
Fe Il . . . . Sp Sp Sp 097 | 206 | 3,14 | Sp 0,18 | 0,18
Fe Il . . . . Sp Sp Sp 0,96 1,76 3,54 Sp 0,11 0,22
Zn I . . . . — = — 1,06 1,84 5,46 Sp 0,11 0,16
Zn I . . . . Sp Sp | Sp 097 | 19 3,64 Sp 0,20 | 0,22
S . . . . Sp Sp Sp 1,08 1,70 5,70 Sp Sp 0,34
Sn 1l . . . . Sp Sp Sp 1,19 | 2,01 | 594 Sp Sp 0,33
aAano.o.. Sp Sp Sp 1,08 | 1,35 | 3,38 Sp 0,10 | 0,11
AL I .. L. Sp Sp Sp 1,45 = 422 Sp 0,16 0,15
Pb Il . . . . Sp Sp 004 | 164 | 254 | 8,13 Sp 0,18 | 048
Polll . . . . Sp Sp Sp 1,93 5,40 6,04 Sp 0,17 0,19

Konstantan . . . Sp Sp 004 | 098 | 236 | 557 - - -

Rheotan. . . . Sp Sp 0,04 0,80 2,11 6,14 - - -

1) [I = Metallplatte ganz eingetaucht. 2) Il = Metallplatte halb eingetaucht. 3) Sp = Spuren.

ebén nicht einheitlich sind. Die oben angefiihrfen Bruttoformeln sollen aber auch
nur gewisse Anhaltspunkte iiber die Molekulargrésse der entstandenen Asphaltogen-
sauren angeben.

Wir wollen jetzt im Zusammenhang noch auf das durchaus eigenartige Verhalten
des Bleies in der Reihe der untersuchten Metalle zu sprechen kommen. Es soll
aber gleich hier bemerkt werden, dass wir vorlaufig lediglich Beobachtungen wieder-
geben und dass wir die eingehendere Untersuchung in einer weitern Mitteilung
veroffentlichen werden. Die erste auffallende Beobachtung die zu machen ist, ist die,
dass die mit Blei an der Luft oxydierten Oele im Gegensatz zu den andern hell bleiben
und sich auch nach 1000stiindigem Erwarmen nur schwadch rotgelb farben. Bei alen
andern Metallen ist das Oel nach dieser Versuchszeit undurchsichtig, tiefschwarz
gefarbt. Daraus ist wohl der Schluss zulassig, dass bei der Oxydation unter kéta-
lytischer Mitwirkung von Blei keine asphaltendhnlichen KOrper entstehen. Der aus-
geflockte Schlamm ist ganz hellgelb und schmierig, im Gegensatz zu den tief schwarz
bis glanzend schwarz gefarbten Produkten die erhalten werden bei der Oxydaton
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mit andern Metallen. Oell6sliche Sauren werden nicht gebildet, die im Oel enthal-
tenen Sauren werden im Gegenteil als Bleisalze ausgefillt. (Siehe Kurve 1). Der
Schlamm enthalt ganz betrachtlich mehr Sauerstofi als alle andern die untersucht
worden sind; der Sauerstoff der isolierten Sauren ist dagegen nicht wesentlich ver-
schieden von demjenigen der andern Sauren, so dass sich also neben diesen noch
ein sehr sauerstoffreiches Reaktionsprodukt bilden muss. Aus der Farbe zu schliessen,
konnte es sich hier um erdélharzahnliche Produkte handeln. Das Molekulargewicht
der auf diesem Wege erhaltenen Sauren ist wesentlich niedriger als das der iibrigeny
Das auffallendste ist, dass das Molekiil nur drei Sauerstoffatome enthélt, d. h., dass-

Gewichtsinderungen der Metallplatten. Tabelle IV
Gewicht vor dem Versuch | Gewicht nach dem Versuch Differenz
Metall . ) '
Qel 1 Qel 2 Oel 1 Qel 2 Oel 1 Oel 2

Cu 1 15,0063 15,7042 15,0075 15,6964 -+ 0,0012 — 0,0078
Il 16,6062 20,5330 16,6073 20,5517 -+ 0,0011 40,0187
Mes 11 15,0058 15,4418 15,0060 15,4303 -+ 0,0002 — 0,0115
(1 15,0857 17,8560 15,0859 17,8728 -+ 0,0002 -+ 0,0168

Ni 1l — - - - - -
111 - 15,4540 — 15,4542 - -+ 0,0002

Fe 1l — - - - - —
il 9,9360 9,3003 9,9364 9,3018 -+ 0,0004 -+ 0,0015
Zn 1l s 12,0020 - 11,9403 = — 0,0617
1l — 14,2481 — 14,2685 - + 0,0204

Sn Il - - _ - 0 0

l“ - —_ _— —_ 0 0
Al 11 - 5,1714 = 5,1723 - -+ 0,0009
111 — _ 6,1703 - 6,1810 — + 0,0107
Pb I 18,0613 18,9036 18,0386 - 14,4827 — 0,0227 .— 4,2209
Im 19,1782 21,5131 19,1523 17,6313 — 0,0259 — 3,8818

Konstantan - - - - 0 0

Rheotan . — - — -0 0

wir es hier also mit typischen Monooxykarbonsiuren zu tun haben. Der schmierige
Charakter des nicht verseifbaren Schlammanteiles deutet auf den kolloidalen Zustand
hin, was fiir erdolharzahnliche Produkte charakteristisch ist 2°). Aus den Berichten
des englischen Komitees fiir Transformatorendle 2') wird bei der Besprechung der
Untersuchungen iiber die Verschlammung nach der Methode Michie (Sludge Test)
gesagt, dass der Schlamm beim Blasen des Oeles mit Sauerstoff ein schmieriges
Aussehen hat, wahrenddem beim Blasen mit Luft schwarze pulverige Produkte ent-
stehen. In unserem Falle haben wir einen Sauerstofflieferant im intermediar enf-
stehenden Bleisuperoxyd und Bleioxyd. Bei allen andern Versuchen war kein oder
nur ein geringer Angriff des Oeles auf das Metall zu beobachten: Kupfer gross,
zeigte schwache Anlauffarben, Aluminium eine diinne Oxydschicht, bei Blei dagegen
war ein ganz energischer Angriff festzustellen. Im Oel 2 z. B. iiberzog sich das

:‘1’; Hold%und Eikmann, Mitteilung des Materialprifungsamtes 25, 148 (1907).
a.a. 0. : o
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Metall zuerst mit einer braunen bis schwarzen Schicht von Bleisuperoxyd, die Saure-
zahl ging erst zuriick und das Oel verfarbte sich gar nicht. Dann zersetzte sich die
Oxydschicht unter gleichzeitiger Oxydation des Oeles bei allerdings nur geringer
Verfarbung und spurenweiser Saurebildung. In einer weitern Phase iiberzog sich
dann das Blei mit einer gelben Bleioxydschicht und schliesslich verschwand -auch

Gehalt an Asphaltogenséiuren und Metallen, elementare Zusammensetzung der Schlamm-

produkte (Oel 2). Tabelle V
N Schlamm Elementaranalyse des Elementaranalyse der
Asphalto- enthalt Gesamtsdilammes Asphaltogensauren
gensiuren in 9/, c H S40 c H S+0
Ohne Metall ~1.1) 764 - 76,76 | 17,16 16,08 - - -
Ohne Metall n.12) 44,4 - 76,08 .| 7,17 | 16,75 | 75,49 | 6,99 | 17,52
cull- .. L = — | me2| 719 | 1500 — = -
Cull .. .nlL — - 76,41 7,05 16,54 - - -
Cu III . 1. = — 77,41 5,57 15,02 - - -
Culll . . nl — — 71,38 | 6,70 | 21,93 - | = -
Cu gross L. 73,5 - 73,54 | 17,66 18,80 | 70,70 | 7,44 | 2185
Cu gross . n. L 35,7 1,31 CuO | 7530 | 8,57 14,13 | 74,93 | 7,22 17,85
Mes Il . . n L - - 77135 | 7,87 | 14,78 - — -
Fe Il . . nl - — 7335 | 724 | 19,41 - SR
Zn I . . 1. 60,90 - 78,73 | 17,26 14,01 | 73,56 | 7,40 19,04
Zn 1l - . . nl 2980 | 0,18 ZnO 75,93 | 8,62 15,45 | 79,24 | 7,00 13,76
Zn Il -. . L 62,20 - 72,56 | 7,14 | 20,30 | 69,92 | 7,25 22,83
Zn Il . . n. L 63,70 - 75,71 7,26 | 17,03 | 7499 | 6,89 18,12
Al L - — 78,07 | 7,34 | 14,59 - - -
Al1ll . . nl - — 74,51 7,89 17,60 - - -
Al mar .. L = o 75,92 | 17,56 16,92 - - -
Al Il . . nl - - 71,63 | 8,61 19,76 - — —
Pobll . . 1 34,78 2289 Pb | 5543 | 5,70 | 38,87 | 74,39 | 7,78 17,8
PbIl . . nl 20,30 1515 Pb | 67,40 @ 8,39 | 2431 | 74,60 | 7,63 | 17,2
Pb Il v L 35,90 20,00 Pb | 56,61 588 | 37,51 | 74332 | 751 18,17
Polll . . nl 22,28 19,69 Pb 53,48 | 5,45 41,07 | 7420 | 7,02 18,78
1) J. = loslich. 2) n. 1. = nicht 15slich.

diese unter merklicher Vergrosserung des ausgeflockten Schlammes und ausgespio-
chener Aenderung Oberflachenbeschaffenheit des Bleies. Figur 3 zeigt das Blei
photographiert vor dem Einsetzen in das Oel bei 42facher Vergrosserung. Figur 4
dasselbe Stiick nach 1000stiindigem Erhitzen im Oel, wobei eine deutliche Verance-
rung der Struktur zu beobachten ist. Eine genaue Erklarung dieser Erscheinung sll
hier nicht gegeben werden; wir vermuten aber, dass bei der Auflésung des Bli-
oxydes durch die gebildeten Sauren ein Teil des Bleies wieder ausgeschieden wid
und dabei sein grosses Kristallisationbestreben betatigen kann. Sehr interessarte
Beobachtungen wurden bei den Bleiplatten gemacht, die in Oel 5 eingehangt wardn.
Figur 5 zeigt uns diese, nachdem sie 1000 Stunden im Oel gewesen waren. Es siid
dort noch deutlich grosse Inseln von gelbem Bleioxyd zu beobachten. Der Gruid
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daneben war schon blau gefarbt. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um ein ganz
hoch dispers ausgeschiedenes Blei das nach und nach unter Oberflachenverkleinerung

Fig. 5 Fig. 6

und Kornvergrosserung in einen ahnlichen Zustand iibergeht, wie er in Figur 4
veranschaulicht ist. Figur 6 ist eine Stelle des Bleioxyds, die unten zu beobachtenden
hellen, metallisch glanzenden Stellen die man auch auf Figur 5 im oberen Drittel
finden Kkann, sind blanke Metallstellen. Die gegenseitige Einwirkung von Blei auf
das Mineraldl und von diesem auf das Metall ist also sehr komplizierter Natur, wie
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Molekulargrdssen der Sduren. Tahelle VI
Ve’S:;;"l-“gs‘ m (v2)1) m (a)?) m F.5) Bruttoformel
Cu gross ; 1. 89 ' 630 1466 B 652 C40H4403 7
Cu gross . . n.l 161,6 346 809 B 340 CyHo, 04
Zn 1l . I 168,3 334 - 329 CgoHo504
Znll . . . n L 140,5 400 - 352 CsHs 04
Zn 1II . . 1. — = = 276 CmngO4
Znlll . . . n L - - — 352 ngH%O.‘
Po Il . . . 1. 204,2 275 274 B 260 CigHo0s
: 252 E
Pbll . . . nL 212,0 264 201 B 289
290,7 E
1) m (vz) heisst: Molekulargewichf aus der Verseifungszahl.
2)m (a) heisst: Molekulargewicht nach der Gefrierpunktsmethode.
3 m. F. heisst: Molekulargewicht aus der Bruttoformel.

ja auch schon die Bemerkungen in der Einleitung fiber dxe Feststellungen der ver-
schiedenen Forsder beweisen. !

Die Untersuchung iiber den Zusammenhang der Sdﬂammblldung bei Transfor-
matorendlen mit der Oberflachenbeschaffenheit wird fortgesetzt.

Der elektrische Uebergangswiderstand von Kontakten.
Von W. Sa‘ldld:lm, Genlf.

Der Autor leitet eine allgemeine Beziehung
zwischen Uebergangswiderstand wvon wverschie-
denen Metallen und Kontaktdruck ab und gibt
Messergebnisse von Uebergangswiderstdnden in
Funktion des Druckes an.

Er weist auf den Einfluss der Oxydation und
Verschmutzung der Kontakte auf den Ueber-
gangswiderstand anhand von Messergebnissen
hin und- gibt Konstruktionsgrundsdtze fiir ver-
schiedene Kontaktanordnungen an.

En partant de considérations théoriques, I'au-
teur établit des formules pour la résistance de
contact entre deux surfaces métalliques en fonc-
tion de la pression.

Il donne des résultats d’expérience qui con-
firment ces formules. Il précise linfluence de
Poxydation et d’une propreté insuffisante sur la
résistance et donne quelques indications sur la
meilleure maniére de disposer les contacts.

I. Der Kontakt.
 Einfluss des Kontaktdruckes auf den Uebergangswiderstand.

Belasten wir irgend eine Kontaktvorrichtung (siehe: Fig. 1) mit einem Strom I,
so konnen wir mit Hilfe eines empfindlichen Instrumentes an der Uebergangsstelle
eine Spannungsdifferenz'V messen, die dem sie durchfliessenden Strom proportional
ist. Bezeichnen wir also mit R den Uebergangswiderstand vom Kontaktfinger zur
Kontaktplatte, so gilt die Beziehung ‘

V=IR.

Dieser sogenannte Uebergangswiderstand R riihrt davon her, dass der Uebergangs-
querschnitt relativ klein ist. Ferner ist die Lange des Ueberganges nicht null, wie
man vielleicht annehmen konnte, sondern entspricht einer bestimmten Grosse 1; denn
selbst die gut eingeschlifienen Kontaktflachen setzen sich aus mikroskopisch kleinen
Pyramiden zusammen (Fig. 2).
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