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praktischen Erfahrungen eine gute Betriebssicher-
heit"erwarten liessen.

Die in Fig. 28 und 29 dargestellte Stromleiter-
anordnung der 150-kV-Leitung Innertkirchen—
Miihleberg bewihrte sich bisher. Wir sind uns aber
bewusst, dass unter aussergewdhnlich ungiinstigen
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keit von Stérungen und die Kosten fiir weitere Er-
hohungen der Betriebssicherheit gegeneinander ab-
gewogen werden.

Der Hauptzweck des vorliegenden Artikels war,
die wichtigsten Versuche iiber Stromleiterschwin-

gungen an der 150-kV-Leitung Innertkirchen—
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150-KV-Leitung
Innertkirchen—Bickigen
erstellt 1927/28
Gestrichelt Dreieckaufhin-
gung, spidter bei grossen
Spannfeldern angebracht

erstellt 1942

150-kV-Leitung
Innertkirchen—Miihleberg

2000
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Fig. 29

Innertkirchen—Miihleberg
Tragmasten flir grossere
Spannweiten

Tragmasten filir Spann-
weiten bis ca. 300 m

Fig. 27, 28 und 29

Stromleiteranordnungen

Verhiltnissen auch auf dieser Leitung Stérungen
auftreten kénnten. Nach unserer Ansicht ist es nicht
moglich, mit wirtschaftlichen Mitteln eine Hoch-
spannungsleitung derart zu bauen, dass sie auch
unter den denkbar ungiinstigsten Verhiltnissen
noch vollkommen betriebssicher ist; in der Praxis
miissen die Méglichkeiten und die Wahrscheinlich-

Bickigen in Schrift und Bild darzustellen; in dem
gesteckten Rahmen wurden die Versuchsergebnisse
nur soweit behandelt, wie dies den Ersteller und den
Besitzer von Hochspannungsleitungen praktisch
besonders interessieren diirfte.

Adresse des Autors:
Dr. H. Qertli, Ingenieur der Bernischen Kraftwerke A.-G., Bern.

Peroxydbestimmungen wiihrend der
kiinstlichen Alterung von Isolierélen mit Kupferkatalyt

Yon M. Ziircher und J. Liider, Ziirich

Es wird eine Methode beschrieben, welche eine quantitative
Bestimmung der Peroxyde gestaitet, die bei der katalytischen
Alterung von Mineralilen in Gegenwart von Kupfer entstehen.
Die laufende Bestimmung der Peroxydzahlen gestattet die glei-
chen Riickschliisse auf die Qualitit des Oles, die aus den Beob-
achtungen iiber die Reissfestigkeit des Baumwollfadens gefolgert
werden, sind jedoch zuverlissiger als diese. Es wird ferner ge-
zeigt, dass durch die Verwendung von Kupfernaphthenat Alte-
rungsreaktionen der gleichen Art wie mit metallischem Kupfer
hervorgerufen werden. ;

Einleitung

Die Alterungserscheinungen an Transformatoren-
olen, die sich im wesentlichen in der Bildung von
Schlamm wund in einer Erhshung der Sdurezahl
dussern, sind zur Hauptsache die Folge von lang-
samen Oxydationen, von chemischen Reaktionen,
die unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs, allen-
falls unter Mitwirkung von Katalysatoren verlau-
fen. Solchen Vorgingen liegt, besonders wenn sie
katalytisch beschleunigt werden, ein sehr kompli-
zierter Reaktionsmechanismus zugrunde. Neben
dem Auftreten von vielgestaltigen Kondensations-

621.315.615.2.0014

Les auteurs décrivent une méthode permettant de déter-
miner quantitativement les péroxydes qui se forment lors du
vieillissement catalytique des huiles minérales en présence
de cuivre. Pour se rendre compte de la qualité d'une huile,
la détermination continue des indices de péroxyde donne des
résultats plus siirs que Uobservation de la résistance a la
rupture du fil de coton. D’autre part, les auteurs signalent
que U'emploi de naphiténate de cuivre conduit a des réactions
de vieillissement analogues a celles du cuivre métallique.

und Polymerisationsreaktionen wird die Ubersicht
dadurch erschwert, dass die Bindung des Sauer-
stoffs aus der Luft sehr oft stufenweise verliuft,
unter Bildung von unbestindigen Zwischenproduk-
ten, in denen der Sauerstoff intermedidr in super-
oxydartiger Bindung vorliegt. Beriicksichtigt man
ferner, dass Mineraléle keine einheitlichen Verbin-
dungen sind, sondern aus Mischungen verschiede-
ner Komponenten in variablen Verhiltnissen be-
stehen, so ist es verstindlich, dass eine Voraussage
iiber das Verhalten von Olen wihrend einer be-
triebsmissigen, langfristigen Alterung nur unter
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bestimmten Voraussetzungen gemacht werden kann.
Diese Voraussetzungen bestehen darin, dass eine
beschleunigte Alterung ausgefithrt werden muss,
welche in einem kurzzeitigen Versuch in Form einer
Modellalterung die Verhiltnisse, die bei der be-
triebsmissigen Alterung vorliegen, moglichst genau
nachahmen soll. Dieses Ziel wird in verschiedenen
Methoden und Ausfithrungen angestrebt, die in den
konventionellen Alterungsmethoden festgelegt sind,
welche die Grundlage fiir die Lieferbedingungen fiir
Transformatorensle in den verschiedenen Lindern
bilden. In der Schweiz werden die Ole nach der
Alterungsmethode des SEV, Publ. Nr. 124, gepriift,
deren Grundprinzipien folgende sind.

Die fiir die natiirliche Alterung im Transformator
massgebenden Faktoren, erhéhte Temperatur, An-
wesenheit von metallischem Kupfer als Katalyt und
Zutritt von Luftsauerstoff, lisst man in einer empi-
risch festgelegten modellmissigen Anordnung auf
das Ol einwirken. Dies erfolgt in einem zylindri-
schen Becher aus blankem Elektrolytkupfer von
10 cm Durchmesser und 20 ¢cm Héohe, in welchem
ein Liter Ol wihrend 7 Tagen auf 110 °C gehalten
wird, wobei Verdampfung und Luftzutritt durch 6
im Deckel vorhandene Offnungen durch natiirliche
Zirkulation geregelt werden. Die Alterungserschei-
nungen, Schlamm, Siurebildung und Angriff des
Ols auf Baumwollfaden werden nach 3 und 7 Tagen
messend verfolgt.

Schlammbildung : Die Schlammbildung beruht
auf einem oxydativen Abbau des Ols, der von man-
nigfaltigen Kondensations- und Polymerisations-
reaktionen begleitet ist, die im einzelnen nicht ver-
folgt werden konnen, da ihnen ein zu komplizierter
Mechanismus zugrunde liegt. Die Bestimmung der
im Ol schwer- bis nichtlsslichen Reaktionsprodukte
erfolgt durch Ausfillen mit n-Pentan (20 g Ol +
100 cm? n-Pentan).

Siurebildung : Die wihrend der Alterung ent-
stehenden schwachen organischen Sduren werden
durch Titration mit Lauge und Alkaliblau als Indi-
kator titriert.

Peroxydbestimmung : Gewisse Ole, besonders hoch
raffinierte, wirken wihrend der Alterung schadi-
gend auf Baumwollfasern ein. Die schweizerischen
Vorschriften sind die einzigen, welche diese Erschei-
nung beriicksichtigen, indem wihrend der Alterung
ein Baumwollfaden in das Ol gebracht, dessen Reiss-
festigkeit am 3. und 7. Tag gemessen wird. Obwohl
Saurebildung und Abnahme der Reissfestigkeit des
Baumwollfadens sehr oft parallel verlaufen, kann
der Angriff auf die Baumwolle nicht durch die
Wirkung der Sidure allein erklirt werden, da die
entstehenden S#duren schwache organische Siuren
sind, die selbst bei starker Siurebildung in einer
Konzentration der Gréssenordnung 0,01 n und da-
runter vorliegen. Der Angriff auf den Baumwollfaden
ist vielmehr durch einen oxydativen Abbau der Zel-
lulose bedingt, 'der verursacht wird durch Peroxyde,
welche als unbestindige Zwischenprodukte bei dex
Oxydation des Ols durch Luftsauerstoff unter Mit- |
wirkung von Kupfer als Katalyt entstehen'). Da |

1) s, H. Stiger: Helv. Chim. Acta Bd. 11(1928), S. 377, ‘

solche Peroxyde auch bei der natiirlichen Alterung
vorkommen und schidigend auf Baumwollisolatio-
nen einwirken kénnen, erscheint es gerechtfertigt,
dem Peroxydgehalt wihrend der Alterung die nétige
Aufmerksamkeit zu schenken. Nach den «Regeln
fiir Isoliersle» des SEV werden die Peroxyde indi-
rekt durch ihre Wirkung auf den Baumwollfaden
erfasst. Dieses Vorgehen, welches sich seit Jahren
bewihrt hat, geniigt vollkommen fiir technische
Zwecke. Sehr oft besteht jedoch das Bediirfnis, die
Peroxyde direkt zu bestimmen und ihre Menge im
Verlaufe der Alterung zu verfolgen.

1. Prinzip der Peroxydbestimmung

Ferro-ion wird durch Peroxyde zu Ferri-ion oxy-
diert, welches kolorimetrisch mit Rhodan-ion be-
stimmt wird.

2. Ausfiihrung der Peroxydbestimmung

Ferrosulfatlssung: 0,5 g FeSO,- 7 H,O werden
in 10 em® 2 n H,S0, geldst und mit 200 cm® Wasser
verdiinnt. 25 cm? dieser Ferrosulfatlésung werden
mit 5 cm? 509%,iger KCNS-Loésung gemischt und mit
35 c¢cm3 Wasser und 45 cm?® Aceton versetzt. Durch
den immer im Ferrosulfat vorhandenen Gehalt an
Spuren von Ferri-ion ist diese Losung meist blass-
rosa gefirbt. Die Losungen sind unmittelbar vor
dem Gebrauch frisch anzusetzen. Das Aceton muss
iber FeSO,- 7 H,0 destilliert und im Dunkeln auf-
bewahrt werden. Fiir die Ausfithrung der Bestim-
mung eignen sich Reagensgliser von etwa 12 mm
Innendurchmesser mit eingeschliffenem Stopfen,
welche bei vollstindiger Fillung rund 18...19 cm?
fassen. Mit einer engen Stabpipette wird genau
1 cm? Ol in ein solches Reagensglas gebracht, wel-
ches hierauf mit der obigen Ferro-Rhodanid-
Aceton-Wasserlosung so weit aufgefiillt wird, dass
noch eine Luftblase von etwa 0,5 cm?3 bleibt. Das
Reagensglas, dessen Stopfen gegen Herausfallen ge-
sichert ist, wird nun auf einer rotierenden Achse so
angebracht, dass es bei einer Drehzahl von etwa
einer Umdrehung pro Sekunde bei jeder Drehung
zweimal iiberschlagen wird, und zwar derart, dass
die Luftblase bei jeder halben Drehung durch das

anze Reagensglas aufsteigen muss und dabei die
)l- und die Wasserphase griindlich durchmischt.
Versuche haben ergeben, dass nach einstiindiger
Drehung in der beschriebenen Weise die Reaktionen
zwischen Peroxyd in der Ol- und Ferro-ion in der
Wasserphase praktisch beendet sind, und dass die
Oxydation des Ferro-eisens, welche auf die Einwir-
kung des Luftsauerstoffes zuriickzufiithren ist,
praktisch vernachlissigt werden kann. Die Losun-
gen sind vor intensiver Belichtung zu schiitzen.
Die Bestimmung des aus den Peroxyden entstande-
nen Ferri-rhodanids wird ausgefiihrt, indem eine
Probe der gleichen Ferro-Rhodanid-Aceton-Lé-
sung, welche sich in einem gleichen Reagensglas be-
findet, aus einer Mikrobiirette so lange mit FeCl;-
Lésung (0,1 mg Ferri-ion pro Liter) versetzt wird,
bis sie die gleiche Farbe aufweist wie die mit 01 ge-
mischte Probe. Bei Ausfilhrung mehrerer Proben
nebeneinander wird die Testlosung zuerst auf den
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Farbton der peroxydarmsten Lésung gebracht und
nachher stufenweise auf Farbgleichheit mit den
stirkeren Losungen titriert. Die Angabe des Pero-
xydgehaltes erfolgt in mg Ferro-ion, welches zu
Ferri-ion oxydiert wird, bezogen auf 1 cm? Ol:
mg Fe* — Fe'/cm3 OL

Um die Brauchbarkeit dieser Peroxydbestim-
mung zu studieren, wurden an verschiedenen Olen
wihrend der normalen Alterung nach Publ. Nr. 124
des SEV laufend Peroxydbestimmungen durch-
gefithrt. Im folgenden sind die an 2 typischen Ol-

mustern erzielten Resultate wiedergegeben.

3. Peroxydzahlen bei der Alterung mit metalli-
schem Kupfer als Katalyt im Kupferbecher nach
Publ. Nr. 124 des SEV

Ol A4:
Spez. Gewicht 0,869 g/cm?
Flammpunkt . . . . . 164 °C
Stockpunkt . . . . . . . . . ... unter —45 °C
Viscositit bei20°C . . . . . . . . . 33,1 cst
Viscositit bei50°C . . . . . . . . . 9,71 est
Sdurezahl . . . . . . . . . . . .. 0,03 mg KOH/g 01
Alterung
Schlamm nach 3 Tagen . . . . . . . . . 0,02 9%
Schlamm nach 7 Tagen . . . . . . . . . 0,07 9%
Sdurezahl nach 3 Tagen . . . . . . . . . 0,11 mg KOH
Sdurezahl nach 7 Tagen . . . . . . . . . 0,25 mg KOH
Abnahme der Reissfestigkeit des Baumwoll-
fadens nach 3 Tagen . . . . . . . . . 0
nach 7 Tagen . . . . . . . . .. 15 9%

Kurve A4 in Fig. 1 zeigt den Verlauf der Peroxyd-
zahlen wihrend der Alterung. Der Peroxydgehalt
ist wihrend der ganzen Alterung sehr gering; im
Verlauf der ersten 3 Tage, der sog. Induktions-
periode, tritt ein deutliches Maximum auf. Es han-

mg Fé~Féyem30/
03

i N
i \U\_/\\___.

50 100 150 h 200

sevizerz
Fig. 1
Peroxydgehalt wihrend der Alterung im Kupferbecher nach
SEV-Vorschrift (Publ. Nr. 124)
A Ol ohne Peroxydbildung
B 061 mit Peroxydbildung

delt sich um ein Ol, welches den « Regeln fiir Isolier-
ole» entspricht und wenig Peroxydbildung aufweist,
wie aus der geringen Abnahme der Reissfestigkeit
des Baumwollfadens sowie aus den kleinen Peroxyd-
zahlen hervorgeht.

Ol B:
Spez. Gewicht . . . . . . . . . . . 0,870 g/em?
Flammpunkt . . . . . . . . . . .. 165 °C
Stockpunkt . . . . . . . ... unter —45 °C
Viscositdt bei 20°C . . . . . . . . . 29,5 cst
Viscositat bei 50°C . . . . . . . . . 10,0 cst

S#urezahl

0,03 mg KOH/g O1

513
Alterung
Schlamm nach 3 Tagen . . . . . s ow o 0,039
Schlamm nach 7 Tagen . . . . . o oo 0,09 9,
Siurezahl nach 3 Tagen . . . . . . . . . 0,48 mg KOH

Sdurezahl nach 7 Tagen . . . .
Abnahme der Reissfestigkeit des Baumwoll-
fadens nach 3 Tagen . . . . . . . . .
nach 7 Tagen

0,70 mg KOH

Kurve B in Fig. 1 zeigt den Verlauf der Peroxyd-
zahlen. Diese sind wihrend der Induktionsperiode
sehr hoch und weisen am dritten bis vierten Tag
ein ausgesprochenes Maximum auf, sie stehen im
Einklang mit der starken Abnahme der Reissfestig-
keit des Baumwollfadens, ebenso mit der Tatsache,
dass ein am vierten oder fiinften Tage in das Ol ge-
brachter Faden nur noch eine Reissfestigkeits-
abnahme von wenigen Prozenten aufweist. Sowohl
aus dem Verhalten des Fadens als auch aus dem
Verlauf der Peroxydzahlen geht eindeutig hervor,
dass die am Anfang wihrend der Induktionsperiode
sich bildenden Peroxyde sehr rasch wieder auto-
katalytisch zerfallen. Es handelt sich um ein Ol, wel-
ches vermutlich iiberraffiniert wurde und den
schweizerischen Vorschriften nicht entspricht.

Die Alterungen mit den Olen 4 und B wurden
verschiedentlich wiederholt und ergaben praktisch
immer dieselben Kurven.

In Tabelle I sind die Peroxydzahlen und Reiss-
festigkeiten zusammengestellt, die an einer Reihe
von Olen gemessen wurden, welche der normalen
Alterung nach Publ. Nr. 124 unterworfen wurden.

Peroxydzahlen und Angriff auf Baumwollfaden

Tabelle I

Abnahme

Bescich- Peroxydzahl mg Fe- — Fe'/em? 01 df::l?;llsft
nung _o/"A

2 3 | ng | 5 6 | l 3 Tag7

A 0,08 | 0,03 | 0,03 | 0,07 | 0,04 | 0,03 | 0,03 1 015
B 0,28 | 0,27 | 0,21 | 0,15 | 0,13 | 0,10 | 0,09 |40 | 50
971 0,16 0,09 | 0,025 | 10|35
969 0,10 0,08 | 0,03 115 |25
989 0,01 0,01 0,07] 015
994 0,01 0,01 0,07 015
991 0,02 0,04 0,04 0f 5
996 0,02 0,03 0,091 015
995 0,07 0,05 0,07 5|30
991a 0,02 0,01 0,04 | 015
991b 0,02 0,03 0,03 015
1018 0,03 | 0,02 0,04 0,07 0,02 0| 5
1031 0,05 | 0,04 0,05 0,02 | 0,02 | 0|20
392P 0,05 | 0,03 | 0,10 | 0,07 0,05( 0 0
392Cu 0,06 | 0,06 | 0,11 | 0,09 0,10 (|14 | 30
1057 | 0,13 | 0,13 | 0,14 | 0,10 | 0,09 | 0,07 | 0,07 |10 |35
1057¢ |0,13 | 0,13 | 0,14 | 0,10 | 0,09 | 0,07 | 0,07 || 12|35
1057i 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,20 | 0,16 | 0,11 | 010
1057fi | 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,20 | 0,16 | 0,11 0|10
1056 0,07 0,06 0,08 010
899 0,78 | 0,70 | 0,51 | 0,36 | 0,32 38|55
876 0,71 0,57 | 0,46 |[40 | 55

Es geht daraus hervor, dass die laufende Messung
der Peroxydzahl dieselben Schliisse zuldsst wie die
Beobachtungen am Baumwollfaden, wobei aber die
Peroxydzahl mehr und genauere Werte liefert, da
durch ihre Bestimmung die Peroxyde direkt erfasst
werden, wihrend sie bei der Fadenprobe erst indi-
rekt durch ihre Wirkung auf Baumwolle zur Mes-
sung gelangen.
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4. Peroxydzahlen wihrend der Alterung im Kup-
ferbecher bei inhibierten Olen

In Fig. 2 ist in Kurve C der Verlauf der Peroxyd-
zahl bei Alterung eines Oles mit deutlicher Peroxyd-
bildung dargestellt; Kurve D zeigt dasselbe Ol

rrba Fé~Feé7em0l

02
x
1 ¢
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0

} 50 100 150 200 h 250
Fig. 2
Peroxydgehalt wihrend der Alterung im Kupferbecher

C nicht inhibiertes 61
D inhibiertes 61

] —
SEV17273

nach Inhibierung. Wie zu erwarten war, wird die
Induktionsperiode zeitlich um einige Tage ver-
schoben.

5. Alterungen mit loslichen Kupferverbindungen

als Katalyt
An Stelle von metallischem Kupfer als Katalyt

wird neuerdings die Verwendung von 6lléslichen or-
ganischen Kupfersalzen vorgeschlagen 2). Unter der
Voraussetzung, dass diese mit konstanter Zusam-
mensetzung und gleichbleibender Wirksamkeit her-
gestellt werden konnen, wiirden sie den Vorteil
einer zuverlissigen Dosierung bieten. Das «Comité
d’Etudes n° 10 de la CEI, Huiles isolantes» ist zur
Zeit damit beschiftigt, im Hinblick auf die Schaf-
fung einer internationalen Alterungsprobe die Ver-
wendung von organischen Kupfersalzen als Katalyt
zu studieren. Als Kupfersalz wird unter anderem
Kupfernaphthenat vorgeschlagen, welches fiir diese
Versuche vom «Shell Research Centre» in Thornton
hergestellt wurde und einen Metallgehalt von 6,89,
Kupfer aufweist.

Um den Zusammenhang mit den bisherigen Alte-
rungsmethoden, welche mit metallischem Kupfer
arbeiten, zu wahren, ist es unerlisslich festzustel-
len, ob der Reaktionsmechanismus der Alterung mit
loslichen Kupfersalzen prinzipiell der gleiche ist
wie derjenige bei Verwendung des bisher iiblichen
metallischen Kupfers. Besonders mit Riicksicht auf
die schweizerische Methode ist es wichtig, festzu-
stellen, ob die durch die schweizerische Methode er-
fasste Peroxydbildung bei iiberraffinierten Olen
auch bei Verwendung von léslichen Kupfersalzen
moglich ist. Um diese Frage zu klidren, wurden mit
dem Ol B gleichzeitig neben der normalen Alterung
Alterungsversuche unter Verwendung von Kupfer-
naphthenat durchgefiihrt. Die Alterungen erfolg-
ten nach den Vorschriften der Publ. Nr. 124, wobei
an Stelle der Kupferbecher mit Kupferdeckeln und
Kupferdornen gleich dimensionierte Porzellanbecher
mit entsprechenden Glasdeckeln und Glasdornen
verwendet wurden. Das Kupfernaphthenat wurde
in Konzentrationen angewandt, welche 0,1 g Cu auf

1000 g O1 bzw. 0,01 g Cu auf 1000 g Ol entsprachen.

%) siche z. B. H. Liander, ASEA Journal Bd. 22 (1949),
31. Januar.

Resultate der Alterungen mit metallischem Kupfer
und mit Kupfernaphthenat

Tabelle II
0,1g 0,01 g Kupfer-
Kupfer- | Kupfer- | becher
Erscheinungen naph- naph- nach
thenat pro|thenat pro| SEV-Vor-
1000 g 01| 1000 g O1| schrift
Schlamm nach 3 Tagen % | 0,025 | 0,030 | 0,01
Schlamm nach 7 Tagen % | 0,168 | 0,136 | 0,103
Séurezahl nach 3 Tagen
mg KOH/g 01 | 0,53 0,67 0,39
Séurezahl nach 7 Tagen .
mg KOH/g 01 | 1,48 0,76 0,70
Abnahme der Reissfestigkeit
des Baumwollfadens
nach 3 Tagen 9, 0 23 30
nach 7 Tagen 9, 5 40 45
Peroxydzahl
mg Fe — Fe/cm?® 01
nach 1 Tag 0,08 0,47 0,26
» 2 Tagen 0,09 0,24 0,29
» 3 » 0,09 0,16 0,22
» 4 » 0,08 0,10 0,14
» 5 » 0,09 0,08 0,10
» 6 » 0,13 0,09 0,11
» 1T » 0,14 0,09 0,09
» 8 » 0,19 0,09 0,09
» 9 » 0,11 0,06 0,06
» 10 » 0,12 0,07 0,07
» 11 » 0,08 0,04 0,04
» 12 » 0,08 0,04 0,04
» 13 » 0,09 0,04 0,04
» 14 » 0,10 0,05 0,05

Durch Blindversuche wurde vorerst festgestellt,
dass das im Ol gelsste Kupfernaphthenat die Pero-
xydbestimmung nicht stort. Die Resultate der Alte-
rung sowie die Peroxydzahlen sind in Tabelle II zu-
sammengestellt und in den Kurven der Fig. 3 auf-
getragen. Es geht daraus folgendes hervor:
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Peroxydgehalt wihrend der Alterung mit Kupfernaphthenat

B Normalalterung im Kupferbecher nach SEV-Vorschrift
(Publ. Nr. 124)

E Alterung mit 0,1 g Kupfernaphthenat | 1000 g 61

E Alterung mit 0,1 g Kupfernaphthenat / 1000 g 61

Bei Zugabe von viel Katalyt (0,1 g Cu/1000 g
Ol) werden die sich wihrend der Induktionsperiode
bildenden Peroxyde, welche den Baumwollfaden
stark angreifen, sofort wieder autokatalytisch zer-
setzt, so dass es nicht zu einem Angriff des Fadens
kommt. Bei hoher Kupferkonzentration lassen sich
also peroxydbildende Ole, welche den Faden an-
greifen, nicht feststellen. Wird weniger Kupfer-
naphthenat (0,01 g/1000 g Ol) zugegeben, so ver-
lauft die Induktionsperiode langsamer, so dass
Peroxydbildung und Fadenangriff in é&hnlicher
Weise verlaufen wie bei der normalen Alterung im
Kupferbecher. Es wird noch durch weitere Ver-
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suche genau abzukliren sein, welche Kupfer-
naphthenatkonzentration die optimale ist, um einen
maximalen Fadenangriff zu erzeugen; sie diirfte in
der Nihe von etwa 0,01 g Cu/1000 g Ol liegen.
Dass das Auftreten einer optimalen Katalyt-
konzentration nicht eine spezifische Eigenschaft des
Kupfernaphthenates, sondern fiir die kataly-
tische Alterung mit Kupfer typisch ist, geht aus
fritheren Untersuchungen mit metallischem Kupfer
hervor ). Dort wurde bereits festgestellt, dass bei
einem bestimmten Verhiltnis von Kupferober-

3) siehe M. Ziircher: Die Alterung von Transformatoren-
olen bei Abwesenheit von Kupfer. Das Ol im Transformator
mit Aluminiumwicklung. Bull. SEV Bd. 36 (1945), Nr. 15,
S. 437...440.

fliche zu (")lmenge ein maximaler Fadenangriff ein-
tritt, nimlich beim Verhiltnis von rund 465 cm?
Kupfer zu 1000 e¢cm3 Ol, welches der Alterungs-
methode des SEV zugrunde gelegt ist und einen
maximalen Fadenangriff erzeugt, der gestattet,
Ole, welche die Tendenz haben, Baumwolle anzu-
greifen, zu erkennen.

Es darf die Folgerung gezogen werden, dass, bei
zweckmissiger Dosierung von Kupfernaphthenat
als Katalyt, dieses Alterungsreaktionen hervorruft,
wie sie durch metallisches Kupfer erzeugt werden.

Adresse der Autoren:

Dr. sc. techn. Max Ziircher, Ingenieur-Chemiker der Material-
priifanstalt des SEV, Seefeldstrasse 301, Ziirich 8.

Jean Liider, dipl. Ingenieur-Cheiniker, Materialpriifanstalt des
SEV, Seefeldstrasse 301, Ziirich 8.

Technische Mitteilungen — Communications de nature technique

Uber das Verbleichen von Farben durch Licht

und Strahlung
535.683.1 : 621.32

[Nach A. H.Taylor und W. G. Pracejus: Fading of colored
materials by light and radiant energy. Illum. Engng. Bd.
45(1950), Nr. 3, S. 149...151.]

Es ist bekannt, dass farbige Oberflichen unter dem Ein-
fluss des Lichtes mehr oder weniger stark und mehr oder
weniger rasch verblassen. Das Strahlungsgebiet, das das Ver-
blassen bewirkt, ist umfangreicher als der Bereich des sicht-
baren Lichtes. Das Maximum der Farbveranderung liegt fiir
die vorkommenden Farbstoffe bei ganz verschiedenen Wellen-
lingen der Strahlung, doch ist die Wirkung nicht unbedingt
proportional der absorbierten Strahlungsenmergie. Auch gibt
es Farbstoffe, die iiberhaupt nicht verblassen. Natiirliches
oder kiinstliches Licht bewirkt wegen der unterschiedlichen
Zusammensetzung meist verschiedene Farbveridnderungen.

Um die Zusammenhinge fiir die praktischen Bediirfnisse
der Beleuchtungstechnik besser zu kennen, haben Taylor und
Pracejus, Physiker der General Electric Co., Nela Park, Cle-
veland (Ohio) eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt und
sie in der amerikanischen Zeitschrift «Illuminating Engineer-
ing», Mirz 1950, veroffentlicht.

Strahlungsleistung pro Einheit des Lichtstromes bei
Lichtquellen mit Wellenldngen kiirzer als 400 nm

Tabelle I
Leistung pro
p Einheit des
Lichtquelle Lichtstromes
LW/Im

Sommerliches Sonnenlicht und Wolkenlicht | 720
Wolfram-Gliihlampe, 500 W | 8
Fluoreszenz-Lampe, weiss (3500 K) | 53
Fluoreszenz-Lampe, reinweiss (4500 ‘K) 2
Fluoreszenz-Lampe, Tageslicht 93
Fluoreszenz-Lampe, Warmton 63

Die Ursache des Verblassens von Textilfarben wird oft
der Ultraviolett (UV) - Strahlung zugeschrieben, und viele
glauben, dass die Verblassung durch das Licht der Fluores-
zenz-Lampen mit Abdeckungen aus plastischem Material ver-
mieden werden kann. Die Ubersicht zeigt aber, wie gering
der UV-Anteil der kiinstlichen Lichtquellen im Vergleich
zum Tageslicht ist. Deshalb kann die Verblassung bei kon-
stanter Beleuchtung nur gering und der Unterschied mit und
ohne absorbierende Umbhiillungen ebenfalls nur klein sein.
Dies wurde durch 29 farbige Textilmuster bestitigt, die dem
Licht von Fluoreszenz-Lampen mit und ohne Umbhiillungen
ausgesetzt waren.

Weil Tageslicht etwa 10mal mehr UV enthialt als kiinst-
liche Lichtquellen, schien es besonders interessant, den Ein-
fluss der UV absorbierenden Filter zu kennen. Schon friihere
Versuche ') hatten ergeben, dass das Verblassen durch Strah-

1) Taylor: «Fading of Colored Textiles» Magazine of Light,
1940, Heft 9, S. 22.

Luckiesh, Matthew and Tavulor: «Factors Affecting the Fad-
ing of Dyed Textiles by Radiant Energy». American Dyestuff
Reporter, Oktober 1940, S. 543.

len ausserhalb des Ultravieletts, und zwar durch sichtbares
Licht, im Gebiet des Rot-Orange (580 nm) bewirkt wird.

In einer von den genannten Autoren durchgefiihrten Ver-
suchsreihe wurden 84 farbige Textilmuster hinter einer rund
6 mm dicken Glasplatte, die UV durchliess, sommerlichem
und Wolkenlicht ausgesetzt, um die Verhilinisse eines Schau-
fensters bei Tageslicht nachzubilden. Ein Teil der Muster
war mit UV.durchlissigen, aber lichtundurchlissigen Filtern
(Wratten 2 A) abgedeckt. Zum Vergleich wurden einige
Muster in Cellophan eingehiillt, das sowohl UV als auch
Licht durchliess. Eine Reihe der Muster wurde wihrend
1940 000 Lux-Stunden dem Licht ausgesetzt, andere, die
schneller bleichten, weniger lang. 57 Muster (68 %) verblass-
ten mit und ohne Wratten-Filter gleich stark; 24 Muster
(29 %) zeigten mit UV-Einwirkung eine etwas stirkere Farb-
verinderung als unter blossem Licht. In keinem Fall war
aber ein bedeutender Unterschied festzustellen. Diese Resul-
tate bestiitigen, dass das Verblassen gefirbter Textilien durch
Tageslicht zur Hauptsache dem sichtbaren Anteil der Strah-
lung zugeschrieben werden muss.

Aus den Ergebnissen der ausgedehnten Versuche beider
Autoren mit verschiedenen Lichtquellen konnen etwa fol-
gende Schliisse gezogen werden, die trotz einigen Ausnahmen
als Vorsichtshinweise gelten konnen, um Warenschiden auf
ein Mindestmass zu beschrinken:

1. Im Durchschnitt ist der Verblassungsgrad fiir eine be-
stimmte Belichtungszeit in Lux-Stunden (Ixh) konstant. Die-
ser Schluss wurde auf Grund von Versuchen mit Glithlampen
bei verschiedenen Beleuchtungsstirken (500, 5000, 27 000 1x)
gezogen.

2. Weil das Verblassen auf photochemischer Reaktion be-
ruht, benétigt es Sauerstoff. Im luftleeren Raum tritt Ver-
blassung praktisch nicht auf.

3. Feuchtigkeit innerhalb eines weiten Bereiches beein-
flusst das Verschiessen der Farben nicht, aber das Material-
gefiige kann durch hohe Feuchtigkeit verindert werden.

4. Die Temperatur zwischen 30...50 °C beeinflusst den Ver-
blassungsgrad nicht bedeutend; bei 65 “C erfolgt die Ver-
blassung viel schneller und ist etwa doppelt so stark wie
bei 30 °C.

5. Die Verblassung wird durch Strahlung im UV und vor
allem durch sichtbares Licht bis etwa 580 nm bewirkt. Durch
Ausfiltern des- UV-Gehaltes unterhalb 400 nm aus dem Ta-
geslicht wird der Verblassungsgrad nicht wesentlich reduziert.

6. Fiir gleichen Verblassungsgrad stehen die Belichtungen
in Lux-Stunden der verschiedenen Lichtquellen in folgendem
Verhiiltnis zueinander:

Tabelle II
Lichtart 1xh
[
Sommerliches Sonnen- und Wolkenlicht | 1,0
Nordliches Wolkenlicht | 0,5
Gliihlampenlicht (500 W) 1,8
Fluoreszenzlicht (Tageslicht) 1,7

7. Eine eben noch merkbare Verinderung des Farbtones
hiingt von der Lichtechtheit des verwendeten Farbstoffes ab.
Bei etwa der Hilfte der im Versuch verwendeten Farbmuster
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