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scheint es notwendig zu sein, die Gesetzmissigkeiten im Steil-
impulsbereich vor allem in experimenteller Hinsicht zu erfassen
und durch konkrete Aussagen zu festigen, die dann als Basis
einer denkbaren Steilimpuls-Koordination dienen konnen,
mit dem Ziel: Noch mehr Sicherheit fiir unsere Hochspan-
nungsanlagen!
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Elektrolytische Korrosion durch Giessharze
Von G. Purt, Mannedorf

Giessharze, nach einem ISO-Vorschlag besser als Verguss-
harze zu bezeichnen, sind thermoplastische, oder duroplas-
tisch vernetzbare Kunststoffe, die sich in offene Formen ver-
giessen lassen. Die heute sicher bedeutendste Gruppe dieser
Werkstoffklasse stellen die, seit etwa zwei Jahrzehnten be-
kannten und unter der Sammelbezeichnung «Epoxidharze»
(Abkiirzung «EP») zusammengefassten Produkte dar [1]1).
Ihr Name riihrt von der in ihrem Molekiilverband enthalte-
nen, konstitutionellen Epoxidgruppe her. Die urspriinglichen
Vertreter dieser Gattung wurden frither auch Aethoxylin-
harze genannt. Man erhielt sie durch die Kondensation von
Epichlorhydrin und Diphenylpropan [2]. Epichlorhydrin ist
auch heute noch der wesentliche Reaktionspartner dieser
Polykondensation, da es die Epoxidgruppe liefert. An Stelle
von Diphenylpropan setzt man aber neuerdings abgewandel-
te Verbindungen ein. Auf diese Weise ldsst sich eine Vielzahl
von Harztypen mit unterschiedlichen Eigenschaften herstel-
len. Das kommerzielle Angebot ist fiir den Nichtfachmann
kaum mehr zu iiberblicken.

Durch ihre ausgezeichneten Figenschaften konnten sich
die EP in der Elektrotechnik eine hervorragende Stellung
sichern, deren Bedeutung noch stark zunehmen wird, [3; 4;
5]. Die leichte Verarbeitbarkeit und gute Klebewirkung, ver-
bunden mit meist vorziiglichen elektrischen Eigenschaften
und chemischer Bestandigkeit, verfiihren den Verbraucher
oft zur unbedenklichen Anwendung dieser Produkte. In den
meisten Fillen wird diese Wahl nicht zu bereuen sein. Im
folgenden soll jedoch gezeigt werden, dass in gewissen
Grenzfillen der Einsatz von EP sehr gefidhrlich werden kann.

1. Problematik der Giessharze

Im Gegensatz zu den klassischen Werkstoffen, wird bei
EP eine viel grossere Zahl verschiedenartigster Produkte
unter einen Sammelbegriff vereinigt. Dies gilt nicht nur fiir

1) Siehe Literatur am Schluss des Aufsatzes.
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Harze verschiedener Provenienz. Auch das Sortiment eines
einzigen Herstellers umfasst, chemisch gesehen, die verschie-
densten Materialien unter einem Marken-Namen. Die Fiille
des Angebotes wird durch Mischungen und mehrere Harter-
typen zusitzlich erweitert. Allen den daraus herstellbaren,
sehr unterschiedlichen Fertigprodukten, ist abgesehen von
z. B. der typischen Epoxidgruppe, nur wenig gemeinsam.

Dem Konstrukteur, der gewohnt ist, mit den klassischen
Werkstoffen umzugehen, ist diese Problematik kaum be-
kannt. Auch in Publikationen und Firmenschriften wird
selten auf diesen wesentlichen Punkt hingewiesen. Der An-
wender von EP wird mit grosser Wahrscheinlichkeit in sei-
nem ersten Versuch positive Erfahrungen machen. Es ist
naheliegend, dass er diese vorbehaltlos auf die ganze Werk-
stoffgruppe iibertriagt. Vor einer solchen Vereinfachung muss
gewarnt werden. Sie ist nicht einmal fiir das Typen-Sortiment
ein und desselben Herstellers zuldssig. Es wire sehr wiinsch-
bar, wenn die Erzeuger hier ein grosseres Mass an Aufkla-
rung walten liessen. Sie sollten auch davon abgehen, ihre
verschiedensten Produkte unter einem gemeinsamen Marken-
Namen auf den Markt zu bringen.

Der Verbraucher muss lernen, dass immer eine spezifische
Priifung des einzusetzenden Produktes notwendig ist. Sie
sollte auch die geniigende Erprobung in der gewiinschten
Anwendung bei allen erwartbaren Umgebungsbedingungen
des praktischen Einsatzes beriicksichtigen. Die Unterlassung
solcher Vorsichtsmassnahmen ist nur dann zuldssig, wenn
der Hersteller auf Grund von Erfahrungen die Bew#hrung
seines Produktes im speziellen Fall garantieren kann. Nur
wenn so vorgegangen wird, kann man sich vor unliebsamen
Uberraschungen sichern.

2. Priifung von Giessharzen

Die Priifung von Giessharzen wird in der Fachliteratur
ausfiihrlich behandelt. Meistens liegt aber das Gewicht auf
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mechanischen Untersuchungen und der Kontrolle leicht be-
stimmbarer elektrischer Eigenschaften, wie z. B. dem spezi-
fischen Widerstand usw. [6]. Priifwerte dieser Art sind ge-
wohnlich schon in den Firmenschriften enthalten.

Daneben gibt es aber eine Reihe weiterer Kennwerte, die
fiir den Anwender von ausschlaggebender Bedeutung sein
konnen, so z. B. die Kriechstromfestigkeit, das elektrische
Verhalten in feuchter Umgebung, die elektrolytische Korro-
sionswirkung und andere. Entsprechende Angaben sind
kaum in Prospekten aufgefiihrt. Manchmal sind sie dem
Hersteller der Harze nicht einmal bekannt. Dies ist erstaun-
lich, zumal sogar Priifnormen fiir deren Ermittlung existie-
ren. Beispielsweise wurde bisher der elektrolytischen Korro-
sionswirkung der EP viel zu wenig Beachtung geschenkt. Sie
kann aber bei einzelnen Typen sehr betriachtlich sein und in
speziellen Anwendungen zu ernstlichen Stérungen Anlass
geben. Ahnliches gilt sicher auch fiir die anderen Eigen-
schaften.

3. Elektrolytische Korrosionswirkung

Die elektrolytische Korrosion durch Kunststoffe ist schon
sehr lange bekannt. Ausgedehntere Untersuchungen an Iso-
lierbéndern {iber dieses Problem gehen bereits auf das Jahr
1940 zuriick [8]. Sie bildeten offenbar auch die Grundlage
fiir entsprechende ASTM-Priifvorschriften [9]. Es ist be-
fremdend, dass die einschldgigen Priifvorschriften fiir Giess-
harze sehr viel jiingeren Datums sind [7]. In der Fachlitera-
tur iiber die Priifung von Isolierstoffen wird die elektroly-
tische Korrosionswirkung meistens nicht erwahnt.

Vereinzelte Hinweise iiber diese Erscheinung finden sich
nur fiir Hartpapiere und Isolationen mit PVC [10; 11]. Hier
tritt die Korrosion meist am negativen Pol des Gleichstrom-
potentiales auf. Sie ldsst sich auch auf spezielle Verunreini-
gungen und ungeeignete Weichmacher zuriickfiihren.

Die Ursache fiir die elektrolytische Korrosion ist eine
durch Ionen bedingte Leitfahigkeit des Isolierstoffes. Sie
wird immer dann auftreten, wenn der Isolierstoff ionogene
Bestandteile oder Molekiilgruppen aufweist. Diese konnen
z. B. aus dem Herstellprozess stammen. Im Falle einer nicht
kompletten Umsetzung bei der EP-Kondensation enthalten
die anfallenden Produkte merkliche Mengen Restchlor [12].

Fig. 1
Gesockelte @ und ungesockelte b Elektronenrohre
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Fig. 2
Durch elektrolytische Korrosion zerstorter Kupferleiter
von 0,35 mm Durchmesser

Durch Ammin-Hirter scheint die ionische Leitfahigkeit
verstirkt zu werden. Moglicherweise kann beim Aushirt-
vorgang durch die Bildung quarternirer Ammoniumchloride
nichtionogenes Chlor in ionogenes umgewandelt werden.

Anderseits diirften auch durch erhohte Wasseraufnahme
Ionen aus dem Molekiilverband des Giessharzes gebildet
werden. Diese Ansicht bestitigt sich durch die Tatsache, dass
die elektrolytische Korrosionswirkung in feuchter Umgebung
stark gefordert wird. Die Giite eines Isolierstoffes wurde von
Praktikern iibrigens immer schon an Hand der Wasserauf-
nahme beurteilt.

Die zerstorende Wirkung der elektrolytischen Leitfdhig-
keit steigert sich bei hoher Gleichspannung an den Elektro-
den, wie sie z. B. bei elektronischen Schaltungen auftreten
kann. Durch den elektrolytischen Strom im Isolierstoff wer-
den eingebettete Stromleiter an Stellen positiven Potentials
unter Umstdnden bis zu ihrer Zerstorung abgebaut. Der Vor-
gang folgt den Faradayschen Gesetzen der Elektrolyse. Bei
den hdufig als Leiter verwendeten Kupferdrihten ist der
anodische Angriff besonders heftig. Es bilden sich griinliche
Salzbeldge, die vermutlich komplexe Hydroxosalze des Kup-
fers sind [8].

Fiir das Einbetten von elektronischen Schaltungen wer-
den in der Literatur Giessharze ohne Einschrinkung empfoh-
len [5]. Gleiches gilt fiir das Sockeln von Elektronenréhren
[13]. Sicher gibt es noch mehr Beispiele fiir solche unzulissi-
gen Verallgemeinerungen. Einzelne Harztypen mdgen sich
in vielen Fillen auch bewihrt haben, trotzdem ist Vorsicht
geboten.

Es soll nun am Beispiel einer Elektronenrdhre gezeigt
werden, welche Auswirkungen die elektrolytische Korrosion
von EP haben kann.

In Fig. 1 ist eine Elektronenrohre gezeigt, an deren Elek-
troden im praktischen Einsatz ein Gleichstrompotential von
220V angelegt wird. Als Sockelungsmaterial fand ein flexi-
bilisiertes Epoxidharz Verwendung. Die durch den Quetsch-
fuss fithrenden Drihte sind zwar zusatzlich mit Silikonkaut-
schuk-Schlduchen isoliert, stehen aber unmittelbar an der
Glasdurchfithrung mit dem Sockelharz in Kontakt. Der Sok-
kelbecher ist komplett mit EP gefiillt.

Im Zuge des Auswahlverfahrens fiir ein geeignetes Socke-
lungsmaterial, das bei der Fabrikation zum Einsatz kommen
sollte, wurden verschiedene Produkte untersucht. Die Prii-
fung, die neben EP auch andere Kunststoffe umfasste, ergab

Bull. SEV 58(1967)21, 14. Oktober



Fig. 3
Priifvorrichtung nach DIN 53489
1 Messingfolie; 2 Priifling

betrichtliche Unterschiede in der Korrosionswirkung. Sorg-
faltig fiir die Sockelung ausgelesene Giessharztypen ergaben
bei einer Priifung im praktischen Einsatz nach mehreren
Jahren keine merkliche Korrosion. Noch bessere Ergebnisse
erzielte man mit fast indifferenten Silikonkautschuk-Produk-
ten. Bei Verwendung eines korrosiven Harztyps hingegen,
kann unter Tropenklima und normalen Betriebsbedingungen,
bereits nach 4...6 Wochen eine Zerstorung des anodischen
Kupferdrahtes auftreten, wie dies Fig. 2 zeigt.

Vor der Verwendung eines Giessharzes unter dhnlichen
Bedingungen sollte immer die Priifung der elektrolytischen
Korrosionswirkung nach DIN 53489, [7] erfolgen. Diese
ermoglicht mindestens eine erste Auslese. Trotzdem ist auch
ein praxisnaher Test liber lingere Zeit unumganglich, wenn
man sich vor Schaden sichern will [14]. Zweckmassig wird
hiebei die ganze Schaltung, bzw. die Rohre mechanisch voll-
kommen zerlegt und optisch auf Korrosionserscheinungen
untersucht. Oft ist die Korrosion von aussen nicht erkennbar
oder sie ist relativ nur gering. Fiir eine Funktionssicherheit
von mehreren Jahren wird aber auch die minimalste Korro-
sion vermieden werden miissen.

Ergebnisse der Korrosionspriifung einiger Werkstoffe
nach DIN 53489
(Mittelwerte mehrerer Bestimmungen)

Tabelle 1
Korrosionsstufe
Werkstoffgruppe Hersteller S — S
anodisch?) | katodisch?)
Bakelit | AB | 14..1,6
Hartpapier ‘ | AB 1,8..2,0
Glasfaser-Epoxy a) | AB  1,8.20
Glasfaser-Epoxy | b) | +AB | 18..2,0
Nylon | ‘ A | 1,0...1,2
Polyédthylen a) | A 1,2
Polyithylen b) ‘ A 1,2
Polykarbonat | a) + AB 1,6...1,8
Polykarbonat b) A 1,0
Polymethacrylsdureester | A 1,0
Polytrifluorchloridthylen A 1,0
Polystyrol ‘ AB 1,8...2,0
Polymethylenoxid | a) | A 1,0
Polymethylenoxid | b) | AB 1,4
Polypropylenoxid ' a) | A [ 1,2
Polypropylenoxid ; b) | +AB 1.2
Polyvinylchlorid ! | tAB | 12..14
1) Korrosionsstufen anodisch: A, — A, +AB, AB, — AB, +B, B
2) Korrosionsstufen kathodisch: 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 3,0 4,0
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4. Ergebnisse von Korrosionspriifungen

Die Korrosionspriifung nach DIN 53489 lasst sehr rasch
einen Uberblick iiber die Giite eines Isolierstoffes gewinnen.
Fig. 3 zeigt die dafiir beniitzte Vorrichtung, welche in einem
Feuchteschrank unter Gleichspannung zu halten ist. Messing-
folien dienen zur optischen Beurteilung der Korrosion. Aus
einem Vergleich ergibt sich dann der sog. Korrosionswert
fiir katodischen und anodischen Angriff.

Die Tabelle I vermittelt einen Uberblick iiber die Korro-
sionswerte einiger hdufig beniitzter Isolierstoffe. Die Beur-
teilungsreihe nach DIN 53489 umfasst den Ubergang von
Korrosionsfreiheit, (A 1,0), iber mehrere Stufen bis zur star-
ken Korrosion, (B 4,0). Die Versuchsdauer betrdgt nur 4
Tage. Es ergeben sich dabei sehr erhebliche Unterschiede.
Renomierte Verbraucher halten sich deshalb an gewisse
Hausnormen. So werden z. B. in wichtigen Einsatzgebieten
nur Materialien mit Priifwerten von A 1,0 bis A 1,2 zugelas-
sen. Fiir Giessharze gelten d@hnliche Anforderungen. Ein ein-
wandfreies Verhalten derselben unter Gleichstrom ist dann
fiir etwa 20 Jahre durchaus erwartbar. Bei einem Korrosions-
wert von mehr als AB 2,0 hingegen darf angenommen wer-

Ergebnisse der Korrosionspriifung einiger Vergussmassen
nach DIN 53489

Tabelle 11
Her- Korrosionsstufe
steller o
anodisch?!) | katodisch?)
Epoxidharze ‘
Nicht flexibilisiert, heiss hirtend : a) A | 1,0
Nicht flexibilisiert, heiss hartend = a) AB 1,2
Nicht flexibilisiert, kalt hartend a) A 1,4
Wenig flexibilisiert, kalt hartend a) +AB | 1,6..1,8
Wenig flexibilisiert, kalt hartend b) AB 14...1,6
Wenig flexibilisiert, kalt hartend b) AB 1,2
Stark flexibilisiert, kalt hartend a) B 2,0..3,0
Stark flexibilisiert, kalt hartend a) B 4,0
Stark flexibilisiert, kalt hdrtend b) —A 1,6::1:8
Stark flexibilisiert, kalt hartend b) —A 1,2...1,4
Silikonkautschuk
Si-gel, transparent AB 1,4..1,6
RTV-Typ a) A 1,0
RTV-Typ b) —A 1,2
1) Die Korrosionsstufen sind aus Tabelle I ersichtlich.

den, dass Kupferdrihte mit 0,35 mm Durchmesser bei Tro-
penklima schon nach ca. 3 Monaten durchkorrodiert sein
konnen.

In der Tabelle 11 sind die Priifwerte einiger EP-Harztypen
im Vergleich mit Silikonkautschuk-Produkten angegeben. Es
zeigt sich ganz deutlich, dass einzelne flexibilisierte Epoxid-
harztypen den Anforderungen nicht geniigen. Dies be-
schrankt sich nicht nur auf Harze verschiedener Provenienz.
Auch solche eines einzigen Herstellers zeigen starke Unter-
schiede. Alle Produkte dieser Tabelle waren zur Zeit der
Untersuchung im Handel ohne Einschrankung kauflich.
RTV-Typen von Silikonkautschuk sind weniger korrosiv.

5. Zusammenfassung

Praktische Erfahrungen zeigen, dass es in der Elektro-
industrie Grenzen fiir die Anwendung einzelner Giessharz-
typen gibt. Die unbedenkliche Verwendung von solchen
Giessharzen ist nicht ratsam, auch wenn dafiir Empfehlun-
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gen vorliegen. Die Auswahl und die Qualitdts-Beurteilung
eines bestimmten Harztyps muss durch eine Priifung erfol-
gen. Diese soll Informationen liefern, die iiber die normalen
Angaben der Hersteller hinausgehen. Nur auf solche Weise
kann man sehr unangenehmen Erfahrungen vorbeugen.

Literatur

[1]1 E. Preiswerk: Zwanzig Jahre Araldit-Funktionserfindung. Die Binde-
funktion der Athoxylin-(Epoxy)-Harze. Technika 14(1965)4, S. 247...263
+ Nr.5, S.355...369.

[2] G. Schulz: Die Kunststoffe. Eine Einfiihrung in ihre Chemie und
Technologie. 2. Auflage. Miinchen, Hanser, 1964.

[31 g g’resiswerk: Athoxylinharze in der Elektrotechnik. ETZ-B 5(1953)1,

[4] g §S'4ti'erli: Epoxydharze in der Elektroindustrie, Kunststoffe 53(1963)8,

[51 C. A, Harper: Electronic Packaging with Resins. A Practical Guide for
llvggtlerials and Manufacturing Techniques. New York, McGraw-Hill,

[6] H. Griiner: Elektrotechnische Messungen an Isoliermaterialien aus
Kunststoffen. Kunststoffe 53(1963)8, S. 499.

[7a] Priifverfahren fiir Giessharze, Reaktionsmittel und Giessharzmassen.
DIN-Norm 16945, Blatt 1.

[7b] Bestimmungen fiir elektrische Priifungen von Isolierstoffen. Bestim-
mung der elektrischen Widerstandswerte. VDE-Vorschrift 0303/Teil 3,
10.55.

[7c] Beurteilung der elektrolytischen Korrosionswirkung von elektrischen
Isolierstoffen. DIN-Norm 53489,

[8] H. N. Stephens and G.G. Gehrenbeck: Causes of Corrosion of Fine
Copper Wires Carrying a Potential. Electr. Engng. 59(1940)-,
S. 357...360.

[9] Standard Methods of Testing Pressure Sensitivity Adhesive Coated
Tapes Used for Electrical Insulating. ASTM-D 1000-64. In: 1965 Book
of ASTM Standards, Part 29: Electrical Insulating Materials, Phila-
delphia, ASTM, 1965, S. 569.

[10] H. Stiger: Werkstoffkunde der elektrotechnischen Isolierstoffe. Berlin,
Borntriger, 1955.

[11] H. Haudenschild:  Selbstklebende
53(1962)25, S. 1221...1228.

[12] W.J. Belanger and S. A. Schulte: Chlorine Content of Epoxy Resins.
Modern Plastics 37(1959)3, S. 154...159.

[13] W. Espe: Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik. Bd. III: Hilfswerk-
stoffe. Berlin, Verlag der Wissenschaften, 1961.

[14] {Ig.éubisch: Klimaschutz elektrischer Gerite. Berlin, Verlag Technik,

Elektroisolationen. Bull. SEV

Adresse des Autors:
Dr. G. Purt, Technische Abteilung der Cerberus AG, 8708 Minnedorf,

EIN BLICK ZURUCK

Experimente von Otto von Guericke mit der Schwefelkugel

Deutsches Museum Miinches

Die Frage, welche der Magdeburger Biirgermeister Otto
von Guericke mit seinen Versuchen um die Mitte des 17. Jahr-
hunderts beantworten wollte, war eine kosmische. Er wollte
wissen, welche Krifte im leeren Raum die Planeten in ihre
Bahnen um die Sonne zwangen. Um nun ein Stiick des luft-
leeren Weltalls auf der Erde untersuchen zu konnen, erfand er
die Luftpumpe.

Zu den Kriften, welche Guericke in seine Experimente ein-
bezog, gehorte auch die Elektrizitat. Der Leibarzt der Konigin
Elisabeth von England, William Gilbert, hatte 1600 ein Buch
iiber den Magnetismus verdffentlicht und darin auch Unter-
suchungen iiber die elektrische Anziehung, die er als erster von
der magnetischen unterschied, beschrieben?). Guericke brauchte
eine etwas kréftigere Quelle der Elektrizitit als ein Stiick
Bernstein. Er schmolz in einer kugelformigen Glasflasche
Schwefel, liess ihn erstarren und zerschlug das Glas. Die so
erhaltene etwa kinderkopfgrosse Schwefelkugel steckte er auf

eine eiserne Achse. In einem Holzgestell konnte er sie drehbar lagern und mit der Hand reiben. Fiir seine Experimente nahm
Guericke die Schwefelkugel aus dem Holzgestell heraus.
Das, was Guericke sich hier baute, war noch keine Elektrisiermaschine im heutigen Sinn, aber es war der erste Ansatz hiezu.
Gilbert kannte nur die elektrische Anziehungskraft, Guericke entdeckte die elektrische Abstossung. Er trieb eine nach Be-
rithrung mit der Schwefelkugel aufgeladene Flaumfeder in beliebiger Richtung vor sich her. Seine Schwefelkugeln lieferten so viel
Elektrizitit, dass unter Knistern elektrische Funken tibersprangen, wie aus seinem Briefwechsel mit Leibniz?), dem er eine Schwe-
felkugel iiberlassen hatte, hervorgeht. Der Vergleich mit Blitz und Donner lag nahe, aber es sollten noch etwa 100 Jahre ver-

streichen, bis Benjamin Franklin die Identitdt von Blitz und elektrischem Funken experimentell nachweisen konnte.

?) s. Bull. SEV 57(1966)11, S. 485.

) s. Bull. SEV 55(1964)1, S. 4.

A. Wissner
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Behandlung von Transformatoren — Kriterien der Qualitit
und Methoden zur Erreichung des Zieles

621.314.21

[Nach J. Binggeli, J. Froidevaux und R. Kratzer: Le Traitement des
Transformateurs. Criteéres de qualité et d’achévement du processus. Cigré-
Bericht 110, 1966, S. 1...18]

In den verschiedenen Materialien, aus welchen die Isolation
eines neuen Transformators besteht, sind Spuren von Feuchtig-
keit, Gasen und Verunreinigungen enthalten. Ihr Einfluss auf die
Lebensdauer der Isoliermaterialien ist wohl prinzipiell bekannt,
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es sollen jedoch verniinftige Grenzen iiber die zuldssige Menge
an Fremdstoffen nach der Schlussbehandlung eines Transforma-
tors angegeben werden.

Beim Dielektrikum Ol ist ein geringer Wassergehalt nicht
schadlich, solange er 5 ppm nicht iibersteigt und solange gleich-
zeitig keine festen Verunreinigungen auftreten, an welche sich das
Wasser anlagern konnte. Die Gasaufnahme eines Oles im Betrieb
setzt zwar seine dielektrische Festigkeit um 20...30 % herab, noch
wichtiger ist aber der Einfluss auf die Lebensdauer des Apparates,
weshalb dem sicheren Luftabschluss alle Achtung zu schenken

Bull. SEV 58(1967)21, 14. Oktober
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