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Neue Untersuchungen an Phenoplasten?)
von H. Stéger, R. Sdnger und W, Siegfried.

Die Phenoplaste werden nach den heutigen Kenntnissen als
Isogele gekennzeichnet. Das Gefiige besteht demgeméss aus einem
Schwamm, dessen Geriist aus mehr oder weniger grossen Makro-
molekiilen gebildet wird. In den kapillaren Zwischenrdumen dieses
Schwammes sind Harzteilchen einer niederen Kondensations- und
Polymerisations-Stufe enthalten. Dieser Anteil soll #hnlich wie
eine zihe Fliissigkeit frei beweglich sein. Er wird auch als Harz-
brei bezeichnet. Die technischen Phenoplaste bestehen also nach
dieser Anschauung aus zwel Teilen, von denen sich der eine im
wesentlichen rein elastisch und der andere plastisch verformen
lasst. Der elastische Anteil iiberwiegt umsomehr, je weiter das
Harz polymensiert, d.h. gehiirtet ist. Bei der Hartung, beim
Ubergang vom loslichen und schmelzbaren in den unléslichen und
unschmelzbaren Zustand tritt die Isogelstruktur immer mehr und
mehr in den Hintergrund. Bei der Hartung werden durch eine
dreidimensionale Vernetzung die Makromolekiile gebildet. Durch
rontgenographische Untersuchungen ist festgestellt worden, dass
selbst nach der Aushirtung kein regelmissiger Molekiilaufbau vor-
handen ist?).

Diese Vorstellungen iiber den Aufbau der Phenoplaste sind vor
allem durch Untersuchung des plastischen Verhaltens (Thermo-
riickfederung) gestiitzt worden. In der vorliegenden Abhandlung
sollen noch weitere Beitrige zur Kenntnis des Aufbaues der Pheno-
plaste bekannt gegeben werden. Im Rahmen einer ausgedehnten
Forschungsarbeit wurden die chemischen, mechanischen und di-
elektrischen Eigenschaften eingehend untersucht. Es kann an dieser
jedoch nur auszugsweise berichtet werden.

Die fiir die Untersuchungen bendtigten Phenoplaste wurden
selbst hergestellt, so dass der Einfluss der molaren Zusammen-
setzung und des verwendeten Kondensationsmittels mit beriick-
sichtigt werden konnte. Es wurde schon frither gezeigt, dass die
priméren Reaktionsprodukte zwischen Phenol und Formaldehyd

1) Diese Arbeit war urspriinglich als Vortrag an der Internationalen
Tagung fir Physik, vom 4.—17. September in Ziirich, vorgesehen.

?) R. Houwink, Physikalische Eigenschaften und Feinbau von Natur- und
Kunstharzen, Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1934.
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562 H. Stager, R. Sianger und W. Siegfried.

verschieden sein koénnen je nach dem Ansatz der einzelnen Reak-
tionsteilnehmer?).
Die Untersuchungen iiber den Aufbau der Phenoplaste, iiber

die vorldufig berichtet wird, wurden an folgenden Harzen durch-
gefiihrt :

Zusammenselzung der Phenoplaste.

Versuchs- Bestandteile
Nr.
1 1 Mol Phenol, 1 Mol Formaldehyd, '/,, Mol NaOH
2 1 2 Y 1 3 L] 1/200 29 ’”
3 1 L] m'P'Kl'esoL 1 2 9 1/500 2 3

C. BEneEpIcKS?) hat auf die Bedeutung der Kapillarkrifte fiir
die Ausbildung der Korngrenzen und die Ausscheidung gewisser
Bestandteile in denselben hingewiesen. Je nachdem die Kristallite
beli Metallen durch gleichzeitiges Kornwachstum von beliebigen
Korngrenzen umgeben sind oder durch Oberflichenkrifte umge-
formt werden konnen, spricht er von zufilligen Korngrenzen oder
kapillaren Korngrenzen. Bei den kapillaren Korngrenzen sind in
erster Linie die Grenzflichenkrifte fiir die Form der Korngrenzen
und die Anreicherung gewisser Bestandteile massgebend. In
Fig. 1 ist das Gefiige von Holundermark dargestellt, das durch die
Grenzflachenkrifte ausgebildet worden ist. Auch die Phenoplaste
miissen unter Beriicksichtigung dieser Anschauungen betrachtet
werden. Da die einzelnen Bestandteile des Isogels den gleichen
Brechungsindex aufweisen, ist die Struktur unter dem Mikroskop
nicht ohne weiteres sichtbar. Wir haben aus diesem Grunde diinne
Schliffe von 0,03 bis 0,05 mm Dicke hergestellt und diese durch
geeignete Fliissigkeiten (Aceton) zum Quellen gebracht?). Dadurch
1st es moglich, das Gefiige sichtbar zu machen. Wie aus Fig. 2
zu entnehmen 1st, deckt sich dieses weitgehend mit demjenigen
von Holundermark. Ahnliche Beispiele kénnen auch aus dem
Gebiet der Metalle beigebracht werden. In Fig. 8 ist das Gefiige
eines Stahles ersichtlich, bei dem willkiirliche Korngrenzen, die
einen grossen Umfang umschliessen, dargestellt sind. Durch Aus-
glihen entsteht das Gefiige der Fig. 4, in dem die Korngrenzen
durch Grenzflichenkrifte geformt sind und Minimalflichen be-
deuten. (Kapillare Korngrenzen.)

1) H. Stieer und J. BierT, Helv. Chim. Acta 21, 641 (1938).

2) Chimie et Industrie 41, 434 (1939.

8) Fir die Herstellung der Dimnschliffe siche W. WEIcEL, Kunst- und
Presstoffe 1, VDI Verlag, 1937.
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Je nach dem Polymerisationsgrad sind die verschiedenen
~ Bestandteile des Phenoplastisogels verschieden quellbar. Durch
die Quellung entstehen Schubspannungen und in den Zonen der
maximalen Schubspannungen bilden sich die Gleitebenen aus,
dhnlich wie das bei Metallen bekannt ist (Fig. 5). Dass die Er-
scheinungen tbereinstimmen, ist aus Fig. 6 ersichtlich.

Bei den Phenoplasten kommt im weiteren noch dazu, dass in
den Gleitebenen die Makromolekiile gerichtet sind und Doppel-
brechung zeigen. Die réntgenographische Untersuchung liess aller-
dings noch keine kristalline Ordnung der Bausteine erkennen. In
Fig. 7 sind Quellungszonen im polarisierten Licht gezeigt. Fig. 8
gibt die Enden der Gleitlinien, in denen die gerichteten Makro-
molekiile doppelbrechend geworden sind, in stidrkerer Vergrésserung
wieder.

Es ist auch gelungen diese fadenférmigen makromolekularen
Bestandteile zu isolieren und wir werden weiter unten noch darauf
zuriickkommen.

Je nach dem molaren Verhiltnis, dem Kondensa,tlonsrmttel
und dessen Menge entstehen verschiedene Anfangsreaktions-
produkte, die dann durch Polykondensation in das Isogel iiber-
gefiihrt werden koénnen. Gewisse niedermolekulare Bestandteile
kénnen als Einschliisse an Diinnschliffen erkannt werden. Diese
Einschliisse verursachen verschiedene Spannungen im Phenoplast,
die im polarisierten Licht beobachtet werden konnen (Fig. 9
und 10). Dass es sich wirklich um Spannungen handelt, kann an
der Art und Weise der Auflésung von mit rot I elliptisch polari-
slertem Licht um die Einschliisse herum gezeigt werden.

In den Fig. 11 und 12 sind zwei Diinnschliffe im durchfallenden
Licht dargestellt. Bei Fig. 11 sind die Einschliisse in nicht polari-
siertem licht sichtbar. Die Spannungen um die Einschliisse herum
lassen sich im polarisierten Licht (Fig. 12) deutlich ~erkennen.
Durch die Hartung wird das Phenoplastgel immer mehr und mehr
zugunsten der makromolekularen Bestandteile zurtickgedréngt.
Wenn die Probestiicke wie in Fig. 11 und 12 einer kurzzeitigen
Hartung unterworfen werden, lidsst sich diese Verinderung im
polarisierten Licht sehr schon zeigen (Fig. 18 und 14). In der
Grenzzone sind durch das Wachstum der niedermolekularen An-
teile die Spannungen um die Einschliisse verschwunden und nur
in der Innenzone, wo die Hirtung noch nicht vorgedrungen ist,
sind noch solche festzustellen. |

Jeg nach der Art des Isogelgeriistes und der bei der Hartung
entstehenden makromolekularen Bestandteile erhalten wir beim
Quellen in Aceton verschiedene Bruchstiicke, die ihrerseits wieder



Fig.l. Fig. 2.
Gefiige von Holundermark in durchfallendem Gefiige von Kresolharz in durchfallendem
Licht. Beispiel fiir kapillare Korngrenzen ( x 85). Licht, kapillare Korngrenzen (:x 300).

Fig. 3. Fig. 4.
Flusstahl, Beispiel fiir zufillige Korn- Gleicher Flusstahl wie Fig, 3 nach entsprechender
grenzen ( X 150).

Glithbehandlung. Korngrenzen infolge der Grenz-
flichenkriifte zum Teil hyperbolisch. Beispiel fiir
kapillare Korngrenzen ( x150).

Fig. 5. V Fig. 6.

Gleitlinien in niedrig gekohltem Fluss- Gleitlinien in gequollenem Kresolharz in
stahl, nach NADAIL durchfallendem Licht ( X 55).




Fig. 7. Fig. 8.
Gleitlinien in gequollenem Phenolharz in Enden von Gleitlinien aus Fig. 7 in
polarisiertem Licht ( x 19). stirkerer Vergrosserung ( x 300).

Fig. 9. Fig. 10. _
Einschliisse in XKresolharzen in pola- Einschliisse in Phenolharzen in polarisier-
risiertem Licht ( x 180). tem Licht (x 180).

Fig. 11, : Fig. 12.
Diinnschliffe aus Phenolharz mit Ein- Wie Fig. 11, in polarisiertem Licht ( x 18).
schliissen in durchfallendem Licht, Ver-
suchsharz Nr. 2, Hirtungsbedingungen
14 Stunden 50°, 32 Stunden 100° ( x 18).
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Fig. 13.

Diinnschliffe aus Phenolharz mit Ein-

schliissen in durchfallendem Licht, Ver-

suchsharz Nr. 2, nach weiterer Hirtung
bei 150°, 4 Stunden (x 18).

Fig. 15.
Bruchstiicke gequollener Phenolharze,
Versuchsharz Nr.1 (< 8).

Fig. 14.
Wie Fig. 13, in polarisiertem Licht. Die
niedermolekularen spannungserzeugenden
Anteile sind in der durchgehérteten Aussen-
schicht in makromolekulare Bestandteile
iibergegangen, was zur Auslosung der Hir-
tungsspannungen fithrte (x<18).

i

Fig. 16.
Bruchstiicke gequollener Kresolharze,
Versuchsharz Nr. 2, dicke Probeplatten
(x 8).

Fig, 17.
Bruchstiicke aus gequollenem Phenolharz,
Versuchsharz Nr. 2, in diinnen Probe-
platten gebirtet (x 8).

Fig. 18.
Fadenformige Ausscheidungen aus den
Gleitebenen der gequollenen Phenolharze,
Versuchsharz Nr. 1, in polarisiertem
Licht ( x 300).




Fig. 21.
Bruchaussehen zweier Schlagbiegeproben, Priifling rechts glatter Bruch, geringe

Schlagbiegefestigkeit, 0,94 cmkg/em?®, Priifling links, muscheliger Bruch, hohe
Schlagbiegefestigkeit, 7,0 cmkg/cm?® (x 8). '

Fig. 28.

Aussehen der Kriechwege auf Phenolreinharz (links) und Anilinreinharz (rechté)
nach 120 Sekunden (natiirliche Grisse).
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ein Abbild des Aufbaues sind. Bei diesen Versuchen wurde so vor-
gegangen, dass man verschiedene Priiflinge solange im Quellungs-
mittel liegen liess, bis sie auseinandergefallen sind. Beziiglich
der Einschliisse, von denen schon die Rede war, muss noch darauf-
hingewiesen werden, dass die Haufigkeit derselben nach einer
bestimmten Reaktionszeit abhéngig ist vom Gehalt an Konden-
sationsmittel und von der Dicke des Probestiickes. Es wurde
festgestellt, dass bei Phenolharzen mit viel Kondensations-
mittel keine Einschliisse vorhanden sind und nach bestimmten
Hértungszeiten beim Quellen in Aceton grosse Bruchstiicke ent-
stehen (Fig. 15). In diesem Falle ist die Ausbildung der makro-
molekularen Bestandteile bereits weit fortgeschritten. Bei Phenol-
harzen mit wenig Kondensationsmittel (Nr. 2) konnten Ein-
schliisse nur bei dicken Platten (8—10 mm) festgestellt werden,
wihrend das bei diinnen Platten (2 mm) nicht der Fall war. Bel
dicken Platten wurden beim Quellen sehr kleine Bruchstiicke
erhalten (Fig. 16), bei den diinnen dagegen schon wieder wesent-
lich grossere (Fig. 17), woraus hervorgeht, dass bel Anwendung
von geringerer Menge Kondensationsmittel bei gleicher Héartungs-
zelt weniger makromolekulare Bestandteile auftreten und dass
das Wachstum derselben in diinnen Platten rascher vor sich gehen
kann als in dicken Platten, was durchaus logisch ist.

Bei der Bestimmung des Hartungsverlustes wurde festgestellt,
dass dieser je Volumeneinheit der diinnen Platte grosser ist als je
Volumeneinheit der dicken Platte. Im weiteren zeigt es sich, dass
ein maximaler Elektrolytgehalt vorhanden ist, bei dem der grosste
Anteil an niedermolekularen Ausscheidungen beobachtet werden
kann.

Auf den Bruchflichen kénnen die in den Gleitebenen ausge-
bildeten Fidden als makromolekulare Bestandteille beobachtet
werden (Fig. 15, mittleres Bruchstiick senkrecht nach oben gehende
Kante). Es ist gelungen, solche faserige Bestandteile mit grosser
Vorsicht zu entnehmen. Im polarisierten Licht ergibt sich ein
Aussehen nach Fig. 18.

Es ist uns auch moglich geworden, diese Vorstellungen tiber
den Aufbau der Phenoplaste durch Untersuchung der mechanischen
Eigenschaften zu erginzen. Bel der Bestimmung der Biegefestig-
keit wurde festgestellt, dass mit zunehmender Hértungsdauer die
Biegefestigkeit ansteigt, der Biegewinkel dagegen bei diinnen
Platten (2 mm) von einem bestimmten Maximalwert an abfillt.
Die Erklirungen werden in einer anderen Arbeit vertffentlicht.
Die Schlagbiegefestigkeit, gemessen mit dem Dynstat ergab grosse
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Streuungen. Es sollen im folgenden nur einige Beispiele erwihnt
werden. ¥

Bei Harz Nr. 1, das mit einer grosseren Menge Kondensations-
mittel hergestellt worden ist, wurden, wie schon erwihnt, keine
Einschlisse weder bei den diinnen noch bel den dicken Probe-
stiicken beobachtet. (Bruchstiicke nach dem Quellen siehe Fig. 15.)
Die Haufigkeitswerte fiir die Schlaghiegefestigkeit steigen je nach
der Hartungszeit an, die durch eine Nachhértung noch erhoht
werden konnen. Die Maximalwerte fiir diinnere (2 mm) und
dickere Platten (4 mm) liegen etwa gleich hoch. Bei Harz Nr. 2,

—— 4" 14 h 50°C; 324 100°C
Aushittung ——- 4% 14 b, 50°C; 32h, 100°C; 4h. 150°C
- 2% #4h.50°C; 32h 100°C

Phenol-
harz
Nr. 1
150 Mal,
NaOH
g
. g
g
. g
3
Phenol- Lgs &
harz — N los H
Wr. 2 ¥ { \ 3
/200 Mol. I \. ! ! 103
NaOH , \ i !
/\i\ o
- N\ \oqar
x‘/ y‘ |‘“ 0

Q398 0631 1 1'59 251 ;s'as 63 10 59 2.';,1 398 hgampms
Schlag-biegefestigkeit
Fig. 19.
Haufigkeitskurven fiir die Schlagbiegefestigkeit von Versuchsharz Nr. 1 und 2,
bestimmt mit Dynstat.

mit weniger Kondensationsmittel, sind die Héufigkeitswerte vor
und nach der Nachhértung sehr verschieden. Es ist im weiteren
ein grosser Unterschied in der Schlaghiegefestigkeit zwischen den
dinnen (2 mm) und den dicken (4 mm) Priflingen vorhanden.
Selbst durch eine Nachhértung bei 150° C sind bei dicken Probe-
platten die Werte der diinnen nicht zu erreichen. Eine eingehende
Beschreibung der Ergebnisse folgt spiter.

Eine Erklirung fiir die Streuungen in der Schlagbiegefestigkeit

konnte in folgendem Verhalten gefunden werden. Je nach der
*
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Konsistenz des Ausgangsharzes sind verschiedene Fliessbewegungen
beim Eingiessen in die Form festzustellen. Es wurden an mehreren
Probeplatten nun die Kurven gleicher Schlagbiegefestigkeit ein-
gezeichnet (Fig. 20) und es zeigte sich, dass diese durch die Fliess-
bewegungen beim Eingiessen in die Form vor dem Harten bedingt
sind. Je nachdem man nun die Schlagbiegefestigkeit in der Rich-
tung der Fliessebenen oder senkrecht zu den Fliessebenen be-
stimmt, erhilt man verschiedene Werte und verschiedenes Bruch-

SRR
13_7/}22,5\ \ 12 5\.\, .
/("'—-‘,\\ ';-/"_‘_ s
s '”I o 4T N /TS
\25' || 137 /%288 25! /325
f \ V4 /’ v

. A \

\
-——

-

Fig. 20.
Linien gleicher Schlagbiegefestigkeit in einer gegossenen Reinharzprobeplatte
Versuchsharz Nr. 1.

aussehen. Bel Harz Nr. 8 wurden die in Fig. 21 gezeigten Bruch-
flachen erhalten.

Beim Priifling rechts ist ein glatter Bruch mit geringer Schlag-
biegefestigkeit vorhanden; beim Priifling links ein muscheliger
Bruch bei hoher Schlagbiegefestigkeit.

Durch diese Untersuchungen ist gezeigt worden, inwieweit
der Aufbau der Phenoplaste das kolloidchemische und das mecha-
nische Verhalten beeinflussen kénnen.

Bei der Anwendung der Phenoplaste als elektrische Isolier-
materialien miissen noch weitere Kigenschaften betrachtet werden.

Alle organischen Werkstoffe, die in der Elektrotechnik Ver-
wendung finden, zeigen mehr oder weniger grosse Empfindlichkeit
gegen Temperatur- und gegen Lichtbogenwirkungen. Vor allem
in diesem Falle kénnen bei ungeeigneter Anwendung eines Werk-
stoffes unter Umstdnden schwerwiegende Zerstérungen vor-
kommen. Man hat durch Prifverfahren versucht, die Einwirkung
von elektrischen Lichtboégen und die damit zusammenhingenden
Zerstorungen zu erfassen. Die Vorginge, die sich dabel abspielen,
sind sehr kompliziert und werden in dem Begriff Kriechstrom-
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sicherheit zusammengefasst. Es ist gelegentlich bebauptet worden,
dass die thermoplastischen Kunststoffe kriechstromsicherer seien
als die hirtbaren, da die durch den Lichtbogen gebildeten kohlen-
artigen Rickstdnde durch den mehr oder weniger fliissig gewor-
denen Thermoplast abgedeckt werden und damit bei wieder auf-
gegebener Spannung kein Kriechweg entstehen kénne. Bei hért-
baren Kunststoffen soll das nicht der Fall sein.

Es wurde vor einigen Jahren eine Priifmethode zur Bestim-
mung der Kriechstromsicherheit von organischen Isolierstoffen
mm den verschiedenen Léndern eingefiihrtl).

Da bei der Ausfithrung der Versuche verschiedene Unregel-
méssigkeiten festgestellt werden konnten, wurde eine grossere
Versuchsreihe durchgefithrt. Fiir die jetzt zu besprechenden Ver-
suche wurden folgende Phenoplaste angewendet:

Phenolharz mit iiblichem Gehalt an Kondensationsmittel (P),
Phenolharz, Kondensationsmittel vollstindig ausgewaschen (Pa),
Kresolharz mit iiblichem Gehalt an Kondensationsmittel (K),
Kresolharz m-p-, Kondensationsmittel vollst. ausgewaschen (Ka),
Metakresolharz, Kondensationsmittel ausgewaschen (mK). - \

Zum Vergleich wurde ein Anilin-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukt herangezogen.

Bei der iiblichen Methode zur Bestimmung der Kriechstrom-
sicherheit wird eine Losung eines Benetzungsmittels mit ziemlich
grossem Gehalt an Natriumsulfat verwendet. Bei der Unter-
suchung der oben erwahnten Priiflinge zeigte es sich nun, dass
die Phenoplaste (Phenol- und Kresolharze) nur eine kurzzeitige
Emwirkung des genannten Lichtbogens zulassen, bis ein Kurz-
schluss infolge Kriechwegbildung entsteht. Das Anilinharz da-
gegen zeigte diese Erscheinung nicht, sondern war sehr bestindig.
Bei der genauen Verfolgung des Vorganges zeigten sich eigenartige
Erscheinungen, die die Vermutung nahe legten, dass bei der vor-
geschriebenen Priifanordnung chemische Einwirkungen die Haupt-
rolle spielen. Dazu kommt noch, dass bei Anwendung von Alkali-
salzen stark alkalisch wirkende Zersetzungsprodukte entstehen
kénnen, die die nicht alkalibestindigen Phenoplaste anzugreifen
vermogen, wihrend die alkalibestindigen Anilinharze unter diesen
Bedingungen nicht angegriffen werden.

Um die vermutliche sekundire chemische Emwirkung zu
erfassen, wurden verschiedene Elektrolyte in verschiedenen Kon-
zentrationen und bei verschiedenen Temperaturen und deren

1) Schweizer Arch. f. angew. W. u. T. 4, 111 (1938).
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Einwirkung bei den genormten Lichtbogenverhiltnissen unter-
sucht. Als Elektrolyte wurden verwendet:

Stoff 0,05 n 0,1 n 0,2 n 0,6 n
Na,S0, 0,74 0,69 0,63 0,52
gef. 0,69
MgSO, 0,48 042 | 0,37 0,30
Alz(SO4)3 " - ! - _
Feo(50,), — - | — —
H,S0, 0,65 0,58 0,55 0,53
gef. 0,58
NaCl 0,88 0,84 0,80 0,74
AlCl, (25°) (0,68) (0,63) (0,57) 0,50
FeCl3 e i e —= L
HCI 0,94 | 0,91 0,84 0,85
- gef. 0,91

Die beigefiigten Zahlenwerte sind die Dissoziationskonstanten

bei den entsprechenden Konzentrationen.
Ein direkter Zusammenhang zwischen der Dissoziationskon-
stante und der Einwirkung auf die untersuchten Werkstoffe
300
Zeit
sek.

250 1}

\ /""A[ 2 (SOb)!
200

/% SO;

-______‘
50
\
o ubuien.
o _____________

Fig. 22,
Kriechwegbildung in Abhangigkeit von den verwendeten Elektrolyten.



Neue Untersuchungen an Phenoplasten. 573

konnte bis jetzt zwar nicht festgestellt werden, dagegen ist ohne
weiteres ersichtlich, dass die stirker dissoziierten Lésungen auch
einen schérferen Angriff verursachen, wenn man die einzelnen
Elektrolyte vergleichsweise einander gegeniiberstellt. Innerhalb
der Konzentrationsreihe ein und desselben Elektrolyten ist aller-
dings die konzentriertere Losung auch die angriffsfihigere.

In Fig. 22 sind die Zeiten bis zur Einleitung des Kurzschlusses
infolge Kriechstrombildung bei Anwendung verschiedener Elektro-
lyte und gleicher Konzentration zusammengestellt. Es zeigt sich
deutlich, dass je nach der Art des Elektrolyten der Angriff sehr

300

Zeit
sek. — 50,

250

/‘-Alz (504),

150

50

Fig. 23.
Einfluss der Anionen —S80, und —Cl auf die Kriechwegbildung.

verschieden sein kann. Dass nicht nur die Kationen und die durch
diese sekundér gebildeten Reaktionsprodukte einen Einfluss auf
die Kriechwegbildung haben, wurde durch eine weitere Versuchs-
reithe belegt, bei der bei gleicher Konzentration wie oben der Ein-

fluss der Anionen verfolgt wurde (Fig. 28). Es kann einwandfrei
~ festgestellt werden, dass bei den starken Elektrolyten wie Natrium-
sulfat und Natriumchlorid die Kriechwegbildung rasch erfolgt.
Dabei ist das Chlorid als gefahrlicher anzusprechen als das Sulfat.
Diese Feststellung lasst sich auch bei den untersuchten Aluminium-
und Eisensalzen bestitigen. Der Angriff durch diese Elektrolyte
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1st allerdings wesentlich geringer als durch die entsprechenden
Natriumsalze.

Nachdem schon ein gewisser Zusammenhang zwischen den
Dissoziationskonstanten der Losungen und der Kriechwegbildung
festzustellen war, sollte im weiteren auch noch der Einfluss der
Konzentration festgestellt werden. Aus Fig. 24 und 25 ergibt
sich nun, dass mit zunehmender Konzentration die Kriechweg-
bildung begiinstigt wird. Im {brigen bestitigen sich auch hicr
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Fig. 24.
Kriechwegbildung in Abhingigkeit von der Konzentration der Elektrolyte
Na,S0, und MgSO,.

wieder die bereits frither erwihnten Feststellungen beztglich
der Wirksamkeit der einzelnen Elektrolyte. Als allgemeine Fest-
stellung darf erwahnt werden, dass das Magnesiumsulfat eine
ausgesprochene Ausnahmestellung einnimmt. Im weiteren kann
beobachtet werden, dass die Phenol- und Kresolharze, bei denen
das Kondensationsmittel vorher ausgewaschen worden ist, eine
bessere Kriechstrombestéandigkeit aufweisen als die anderen. Die
Kresolharze werden von Magnesiumsulfat in den verschiedensten
angewendeten Konzentrationen iberhaupt nicht angegriffen.

Zur Erginzung dieser Feststellungen wurde eine letzte Ver-
suchsreihe bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. (Fig. 26
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und 27.) Die Priiflinge wurden in einem Thermostaten auf die
Priftemperatur gebracht und dort belassen und der kalte Elektro-
lyt wurde vorschriftsméssig aufgetropft. Die Einfliisse ber Tem-
peraturen wie 150° C sind mannigfacher Art (Verdampfung des
Loésungsmittels, Bildung eines homogen siedenden Gemisches,
Bildung fester Losungen usw.). Die Messungen wurden bei 20,
90 und 150° C durchgefithrt und zeigen praktisch bei Natrium-
und Magnesiumsulfat keine Unterschiede gegeniiber 20° C. Beil
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Fig. 25.
Kriechwegbildung in Abhéngigkeit von der Konzentration der Elektrolyten
Al;(50,); und Fey(S0,);.

FEisen- und Aluminiumsulfat zeigen sich dann wesentliche
Differenzen, die allerdings keinen eindeutigen Charakter haben.
Dabei muss ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass die
Streuung der einzelnen Messwerte sehr klein ist im Verhéaltnis
zur Gesamtstreuung.

Es muss noch erwahnt werden, dass das oben geschilderte
Verhalten der Phenoplaste bei den Anilinharzen nicht festgestellt
werden konnte. Bei den Phenoplasten bilden sich ganz allgemein
bei den verschiedensten Elektrolyten scharf abgegrenzte Kriech-
wege. (Kresolharze wurden von Magnesiumsulfat tiberhaupt nicht
angegriffen). Bel den Anilinharzen erfolgte der Angiff in anderer
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Form. Bei sauer reagierenden Elektrolyten wurde sofort nach
Aufbringen der Spannung ein starkes Verkohlen mit explosions-
artigem Auswurf von zerstorten Teilchen festgestellt. Der gleiche
Vorgang kann auch bei stark konzentrierten Natriumsulfatlosungen
festgestellt werden. Bei diesen Werkstoffen nimmt wohl bei
 konstant gehaltener Spannung die Stromstirke mit der Zeit}zu,

3
ohne aber direkt zu einem Kurzschluss zu fithren, wobei starke
Feuererscheinungen auftreten konnen (Fig. 28).
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Einfluss der Temperatur auf die Kriechwegbildung bei den Elektrolyten Na,SO,
und MgSO,.

Diese Untersuchungen haben eindeutig ergeben, dass die

heute allgemein ibliche Methode zur Feststellung der Kriech-
stromsicherheit bzw. Kriechstromanfilligkeit eines organischen
Isolierstoffes irrefithrend ist. KEs handelt sich unter diesen Be-
dingungen in erster Linie um einen chemischen Angriff, der dann
die Kriechweghildung einleitet. Um einen Werkstoff in dieser
Hinsicht richtig bewerten zu konnen, muss das Priifverfahren
so abgedindert werden, dass nicht die chemischen Emfliisse im
Vordergrunde stehen. |

Fir die dielektrischen Eigenschaften ist vor allem der che-
mische Aufbau der Phenoplaste als massgebend zu betrachten.
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Es wurde schon darauf hingewiesen (siche oben) dass die Anfangs-
reaktionsprodukte zwischen Phenol bzw. Kresol und Formaldehyd
verschieden sein kénnen je nach dem Molverhéltnis dieser zweil
Reaktionsteilnehmer und je nach der Art und Konzentration des
Kondensationsmittels. Im weiteren wurde festgestellt, dass das
Isogelgefiige der Phenoplaste im Verlaufe der Hértung iibergeht
in ein dreidimensionales vernetztes makromolekulares Gefiige.

Es ist aber vor allem dieser letzte Zustand, der fiir die Anwendung
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Einfluss der Temperatur auf die Kriechwegbildung bei den Elektrolyten Al,(SO,);
| und Fe, (SO,);.

der Phenoplaste als Isolierstoff in Frage kommt. Demgemiss
darf behauptet werden, dass die Phenolhydroxylgruppe diejenige
polare Gruppe in diesem makromolekularen Verband darstellt, die
unter dem Einfluss des elektrischen Wechselfeldes und der Tem-
peratur die dielektrischen Verluste bedingen kann. Wir werden
im anderen Zusammenhange die Bedeutung der einzelnen polaren
Gruppen behandeln. Es soll nur noch beigefiigt werden, dass in
dem vorgeschriebenen Zustande der Hértung Phenolalkohol-
gruppen (deren Bildung je nach den Ausgangsbedingungen tber-
haupt verhindert werden konnen) die dielektrischen Verluste nicht

in dem Masse zu beeinflussen vermdéchten wie die Phenolhydroxyl-
gruppe.

37



578 H. Stager, R. Singer und W. Siegfried.

Durch geeignete chemische Massnahmen 1st es gelungen, das
Phenoplastmolekiil so umzubauen, dass diese Gruppen derart
festgelegt wurden, dass ihre freie Beweglichkeit im elektrischen
Wechselfeld fast vollstindig eingebiisst worden ist.

Um die Richtigkeit dieser Behauptung unter Beweis zu
stellen, sind in Fig. 29 die dielektrischen Verluste in Funktion
der Frequenz bei 20° C fiir verschiedene Phenoplastarten ein-

gezelchnet.
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Zusammenhang zwischen den dielektrischen Verlusten von Phenolharzen (mit
iiblichem Gehalt an Kondensationsmittel und ausgewaschen) und Metakresolharz
(chemisch umgebaut) und der Frequenz, bei 20° C.

Bei den Phenolharzen, die mit den iiblichen Mengen Konden-
sationsmittel hergestellt worden sind, beobachtet man eine starke
Frequenzabhiingigkeit der dielektrischen Verluste, wobei dic
grossen Verluste, die bei niederen Frequenzen auftreten, wahr-
scheinlich mit Leitfahigkeitserscheinungen zusammenhingen. Die
diesbeziiglichen Angaben iiber die gemessene Gleichstromleit-
fihigkeit sind in der folgenden Zahlentabelle zusammengestellt.

Harz Leitfahigkeit
P 7246,0 - 10~15 Q-1 o1
Pa 0,59 »
K E 0,56
Ka i 0,37
mK 0,25 .,

Durch geeignetes Auswaschen kann das Kondensationsmittel
vor der Hartung entfernt werden. Dadurch werden die dielek-
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trischen Verluste bei niederen Frequenzen betrachtlich herab-
gesetzt. Bel beiden Phenoplastsorten ist aber eine kontinuierliche
Zunahme der dielektrischen Verluste mit steigender Frequenz zu
beobachten. Es muss angenommen werden, dass diese Erscheinung
mit der Orientierungsfdhigkeit der oben erwihnten Phenol-
hydroxylgruppe zusammenhingt.

Es wurde schon frither von einem von uns (H. Sticer)?!)
festgestellt, dass die Kresolharze geringere dielektrische Ver-
luste aufweisen als die entsprechend zusammengesetzten Phenol-
harze, ohne jedoch eine.Erklirung fiir diese Erscheinungen zu
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Fig. 30.

Zusammenhang zwischen den dielektrischen Verlusten der Priiflinge wie in Fig. 29
und der Frequenz, bei 90°.

geben. Die neuen Versuche haben diese Behauptung bestétigt.
Es kann aus Fig. 29 entnommen werden, dass selbst die nicht
ausgewaschenen Kresolharze bei niederen Frequenzen geringere
dielektrische Verluste aufweisen als die ausgewaschenen Phenol-
harze. Bei hoheren Frequenzen ist zwar ebenfalls eine Zunahme
der dielektrischen Verluste festzustellen, ohne dass aber die Werte
der Phenolharze erreicht wiirden. Daraus geht also wiederum
hervor, dass bei der Verwendung von Kresol ein verdnderter
chemischer Aufbau der Makromolekiile vorliegen muss.

Durch den oben angedeuteten chemischen Umbau des Mole-
kiles (Fig. 29, Harz mK) ist es moglich geworden, wesentlich
niederere dielektrische Verluste zu erreichen. Fast im ganzen
Bereich der untersuchten Frequenzen liegen die dielektrischen
Verluste sogar unter denjenigen von Anilinreinharz. Es ist eine

1) Helv. Chim. Acta 14, 285 (1931).



580 H. Stager, R. Sanger und W. Siegfried.

bekannte Tatsache, dass bei organischen Isolierstoffen die di-
elektrischen Verluste auch noch von der Temperatur beeinflusst
werden. Zur Erginzung sollen daher in Fig. 30 die dielektrischen
- Verluste bei 90° C gezeigt werden. Dabe1 ist festzustellen, dass
eine grundsétzlich neue FErscheinung nicht beobachtet werden
kann. Bel den elektrolythaltigen Phenoplasten steigen die Ver-
luste, die im Zusammenhang mit der Leitfahigkeit stehen, ent-
sprechend stark an. Es scheint, dass die immer noch verbleibenden
Resten von Kondensationsmittel bei hoheren Temperaturen sich
wieder auszuwirken vermodgen bei niederen Frequenzen. Bei den
Kresolharzen sind die Verhiltnisse bei 90° C ahnlich wie bei 20° C,
wobel lediglich hohere dielektrische Verluste festzustellen sind.
Bei den Harzen vom Typus m K sind auch bei 900 C die dielek-
trischen Verluste gering und nur wenig frequenzabhingig.

Aus den vorldufig kurz zusammengestellten Ergebnissen
diirfen wohl folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

Bei den Phenoplasten werden die dielektrischen Verluste, ab-
gesehen vom Leitfadhigkeitseinfluss der Kondensationsmittel, durch
die im Molekiil orientierungsfihige Phenolhydroxylgruppe ver-
ursacht. Die Kresolharze ergeben bessere dielektrische Eigen-
schaften ohne dass tiber die Ursache schon etwas ausgesagt werden
kénnte. Durch geeignete Veréinderung im molekularen Aufbau
der Phenoplastmolekiile ist es moglich, die Orientierungsféhigkeit
der Phenolhydroxylgruppe derartig festzulegen, dass kaum mehr
eine Frequenz- und nur eine “usserst geringe Temperaturabhéngig-
keit festzustellen ist.

Abteilung fur industrielle Forschung am Institut fiir
techn. Physik an der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.
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