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K. HUBER und H. LENGWEILER, Bern

Deckschichten auf Kabelblei*

Zusammenfassung. Gegenstand der vorliegenden Untersuchung
sind die dimnen Deckschichten, die sich unter den Bedingungen
der Kabelfabrikation auf Blei bilden. Nach einer Ubersicht iiber
die Bletverbindungen, die als mogliche Bestandteile der Schich-
ten in Frage kommen, und einer kurzen Erlduterung der Unter-
suchungsmethoden wird zundchst tn Modellversuchen die Deck-
schichtbildung auf Kabelblei unter definierten Bedingungen ver-
folgt und anschliessend iiber Untersuchungen an Kabeldeckschichten
berichtet.

I. Einleitung

Der grosste Teil der Leitungen des Telephonbe-
triebes ist in Erdkabeln im Boden verlegt. Die Kabel-
hiille, die die papierisolierten Kupferdrihte gegen die
Bodenfeuchtigkeit zu schiitzen hat, besteht aus einem
nahtlosen Bleimantel, der seinerseits von impragnier-
ten Papierbdndern und bituminisierter Jute um-
geben ist.

In den letzten Jahren zeigte es sich immer mehr,
dass der Kabelmantel keinen dauernden Schutz ge-
wihrt. In vielen Fillen wurde er nidmlich schon nach
wenigen Jahren von aggressiven Bodenwéssern an-
gegriffen und durchléchert [1].

Laboratoriumsversuche mit Stiicken von Blei-
kabelminteln in korrodierenden Losungen zeigten,
dass die Bleioberfliche auf der Aussenseite und der
Innenseite des Bleirohres verschieden stark ange-
griffen wird. Dies beweist, dass die dussere und die
innere Oberfliche des Bleirohres bei der Kabel-
fabrikation unterschiedliche Eigenschaften erhalten,
die vermutlich auf verschiedener Ausbildung von
wenigen pm dicken Deckschichten beruhen [2].

Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschliesslich
mit der Zusammensetzung und der Struktur solcher
Deckschichten.

II. Die als Deckschichtbestandteile
in Frage kommenden Bleiverbindungen

Bei der Kabelherstellung wird das Blei auf einer
Temperatur von etwa 180° gehalten, damit es zu dem
die Leitungsdrihte umgebenden Rohr verpresst wer-
den kann, und nach Austritt aus der Bleipresse in
Leitungswasser oder an der Luft abgekiihlt. Die
Lagerung des fertigen Kabels vor der Verwendung
dauert Tage bis Monate.

Wiihrend der Herstellung und Lagerung kommt
Somit das Blei bei gewohnlicher und maéssig erhohter
Temperatur im wesentlichen mit Luftsauerstoff,
Wasser und der in der Luft und im Wasser anwesen-
den Kohlensiiure als angreifenden Agenzien in Be-
ithrung., Die Deckschichten kénnen demnach aus
Oxyden, Hydroxyd, neutralem oder basischem Kar-
bonat bestehen.

_Die Chemie der genannten Bleiverbindungen ist
zlemlich kompliziert und wohl auch noch nicht end-

—_

* Liz. Arbeit, Bern 1957
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Résumé. Les essais dont il est question ici ont porté sur les
minces couches de recouvrement qui se forment sur le plomb
lors de la fabrication des cdbles. Aprés avoir indiqué quels sont
les composés duw plomb qui peuvent entrer en considération
comme parties constitutives de ces couches et décrit les méthodes
adoptées pour les essais, les auteurs montrent, sur des modéles,
comment ces couches se forment dans certaines conditions
définies, et décrivent pour terminer les essais auxquels ils ont
procédé.

giiltig erforscht. Eine Ubersicht iiber die Verbindun-

gen, deren Existenz einigermassen gesichert ist, zeigt
die Tabelle 1.

Tabelle I
Oxyde
tetraconal
PbO (rotes Oxyd 1
a (rotes Oxyd) < pseudotetragonal

p PbO (gelbes Oxyd) rhombisch
Pb;0, (Mennige) tetragonal

PLO. & @ PbO, (n = 1,50... 1,62) tetragonal
" N B PbO, (n = 1,42... 1,50) kubisch
a PbO, ("PbO;g;" nach Katz [4]) rhombisch

f PbO, tetragonal

Oxyd-Hydroxyd
2 PbO-H,0 (= Pb,0(0H),)

Karbonate

PhCO,

2 PbCO,-Pb(OH),
3 PbCO,-2 Pb(OH),

Anmerkungen zu Tabelle 1.

a PbO ist unterhalb 489°C [3] bestdndig, § PbO
oberhalb dieser Temperatur. Das tetragonale a PbO
entsteht bei direkter Bildung, das pseudotetragonale
a PbO als Umwandlungsprodukt des # PbO und kann
iiberschiissigen Sauerstoff enthalten bis zu einer Zu-
sammensetzung PbO, o, [4].

PbO, hat nach Katz [4] eine erhebliche Phasen-
breite mit 1,33<n<1,57. Bystrém [5] unterscheidet
ein monoklines a PbO, mit 1,5<<n<1,68 und ein ortho-
rhombisches g PbO, mit 1,42<n<1,51, wihrend
Butler und Copp [6] die in Tabelle I angefiihrte
Unterteilung der Phase PbO, vorschlagen.

« PbO,, das orthorhombisch kristallisiert, besitzt
nach Katz [4] die Zusammensetzung PbO,;, kann
jedoch nach neueren Untersuchungen [6], [7] auch
einen hoheren Sauerstoffgehalt haben. Die untere
Grenze des Homogenititsbereiches des im Rutiltyp
kristallisierenden p PbO, liegt nach [5] bei f PbOy ;.

Nach Bode und Voss [8] wiirde ausserdem ein in
der Tabelle nicht angefithrtes amorphes PbO, exi-
stieren.

Die Zusammensetzung des Oxydhydroxydes ist
umstritten, und in der Literatur sind Formulierungen
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mit verschiedenen Wassergehalten angegeben. Als
definiertes chemisches Individuum existiert aber ver-
mutlich nur, wie Hittig und Steiner [9] gefunden
haben, das Hemihydrat.

Von den Karbonaten ist das neutrale, das mit dem
zum Aragonit isomorphen Mineral Cerussit identisch
ist, und das 14-basische, das die Hauptkomponente
des Bleiweisses darstellt, schon linger bekannt, wiih-
rend das Hydroxykarbonat 3 PbCO,-2 Pb(OH), erst
unldngst als definiertes chemisches Individuum er-
kannt wurde [10].

ITI. Untersuchungsmethoden

Wie in der Einleitung erwihnt, sind die Schichten,
die den Gegenstand der vorliegenden Untersuchung
bilden, hiochstens wenige um dick, héaufig aber auch
sehr viel diinner. Sie erfordern daher besondere Unter-
suchungsmathoden.

1. Rontgenographische Untersuchungen

Réntgendiagramme lassen sich von so diinnen
Deckschichten, solange diese auf dem Muttermetall
liegen, kaum gewinnen, da die Interferenzen des
Muttermetalls diejenigen der Deckschicht vollstéin-
dig iiberstrahlen wiirden.

Es ist daher notwendig, die Deckschichten zu iso-
lieren. Dies kann leicht nach folgendem Verfahren ge-
schehen (vgl. zum Beispiel [11]): Das schichtbedeckte
Metall wird mit einer zwei bis drei mm dicken Pa-
raffinschicht iiberzogen und daraufin Quecksilber auf-
gelost. Nach Auflosen des Paraffins mit einem passen-
den Losungsmittel wie Benzol oder Ligroin bleibt
die am Paraffin haftende Schicht in reinem Zustand
zuriick. Da fiir eine Rontgenaufnahme gréssenord-
nungsmissig 1 mm?3 Substanz erforderlich ist, hat man
beispielsweise bei einer Schichtdicke von 1 pum die
Deckschicht von 10 em? zu sammeln. Sind die Deck-
schichten wesentlich diinner, so gelingt es auf diese
Weise nicht mehr, geniigend Substanz fiir eine Ront-
genaufnahme zu gewinnen.

Zur Aufnahme diente eine Guinier-Kamera; die
Auswertung der Diagramme erfolgte durch Vergleich
mit Testaufnahmen.

2. Elektronendiffraktographie

Wie bekannt, werden Elektronenstrahlen dank
ihrer Wellennatur an Kristallgittern ebenso wie die
Rontgenstrahlen gebeugt nach der Braggschen Glei-
chung n4 = 2 d sin § (wobei 2 = Wellenlinge, d =
Netzebenenabstand, § = Glanzwinkel). Zwei Unter-
schiede sind jedoch besonders zu beachten:

a) Die Wellenlinge der Elektronenstrahlen ist viel
geringer als diejenige der Rontgenstrahlen, nitherungs-
weise 2 = V150/y (4 in A, V Beschleunigungsspan-
nung inVolt),also zum Beispiel fiir 50kV 1= 0,0536 A.
Der Offnungswinkel des Kegels der abgebeugten
Strahlung ist daher viel geringer und die Braggsche
Gleichung vereinfacht sich in geniigender Niherung
zud = AL/R (L = Abstand Préiparat — Auffangschirm
bzw. Photoplatte, R = Abstand Interferenz — Durch-
stosspunkt des Primérstrahls auf dem Auffangschirm).
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b) Die Wechselwirkung der Elektronen als ma-
terielle Teilchen mit der durchstrahlten Substanz ist
viel kraftiger als bei den Rontgenstrahlen. Dies
dussert sich unter anderem darin, dass das Durch-
dringungsvermogen der EKlektronenstrahlen viel ge-
ringer ist als dasjenige der Rontgenstrahlen. Bei Ver-
bindungen eines schweren Elementes wie Blei betrigt
es nur etwa 50...100 A,

Allgemein finden zwei Verfahren Anwendung:

a) Das Durchstrahlungsverfahren: Die Substanz
wird in diinnster Schicht auf einen geeigneten Ob-
jekttriger (in der Regel: feines Metallnetz, iiberspannt
mit Nitrozellulosefolie) pripariert und vom Elek-
tronenstrahl durchstrahlt.

b) Das Reflexionsverfahren: Die Probe — im vor-
liegenden Fall die schichtbedeckte Bleioberfliche —
wird vom Elektronenstrahl lediglich gestreift, wobei
der Winkel zwischen Oberfliche und auftreffendem
Strahl 1...2° betrigt.

Zur Aufnahme der Elektronenbeugungsdiagramme
diente ein 7Trib-Tduber-Diffraktograph.

Die Auswertung von Pulverdiagrammen, wie sie
bei der vorliegenden Untersuchung fast ausschliesslich
erhalten wurden, erfolgt grundsiitzlich analog wie bei
den Rontgendiagrammen, das heisst durch Vergleich
mit Testaufnahmen. Iehlen Testaufnahmen, so
konnen die Diagramme auf Grund der oben ange-
gebenen Formeln umgerechnet werden, so dass sie
sich mit Rontgentestaufnahmen vergleichen lassen,
und zwar nach der einfachen Gleichung
SIn 0 pentgen = R T (R = Radius des Interferenz-
ringes in mm).

Der Umrechnungsfaktor f hingt ab von der
Roéntgenwellenlinge, der Elektronenwellenliinge (also
der Strahlspannung) und der Kameralinge des Dif-
fraktographen und kann berechnet werden. Zweck-
missiger bestimmt man f mit Hilfe einer Eich-
substanz, zum Beispiel ZnO-Rauch, experimentell.
f betridgt beispielsweise beim verwendeten Diffrakto-
graphen und einer Einstellung der Strahlspannung
auf 50 kV 0,0288 fiir CuK,-Strahlung.

Bei der Auswertung von Elektronenbeugungsdia-
grammen sind jedoch einige Schwierigkeiten und
Besonderheiten zu beachten.

a) Die Interferenzen weisen viel geringere Abstiinde
auf als bei Rontgenaufnahmen. Liegt nur eine einzige
Substanz mit scharfen Interferenzen vor, so gelingt
die Identifizierung leicht. Liegen aber zwei oder
mehrere Substanzen vor, und sind die Interferenzen
zudem noch infolge sehr geringer Teilchengrisse oder
Gitterstorungen verbreitert oder infolge zu grosser
Teilchen grob gepunktet, so wird die Analyse un-
sicher oder unmdoglich.

b) Gelegentlich stimmt das Verhiiltnis der Intensi-
titen entsprechender Interferenzen bei Rontgen- und
Elektronenbeugungsaufnahmen nicht iiberein (vgl.
zum Beispiel die Untersuchungen an ZnO [12], [13]).
Bisweilen fehlen in den Elektronenbeugungsdiagram-
men einzelne Interferenzen véllig. An Bleioxyden
z. B. wurde dies beobachtet beim gelben PbO durch

Bulletin Technique PTT N° 3/1959



Fig. 1.

Mikrotomschnitt auf Kabelblei. Die
Bleioberfliche zeigt eine miéssige Rie-
fung, die vom Schneidevorgang her-
rithrt. (Abdruckbild)
Vergrosserung 8000 x

Fig. 2.

Elektronenbeugungsdiagramm der in
Figur 1 abgebildeten Bleioberfliche.
Interferenzen des metallischen Bleis

Jenkins [14] und in dhnlicher Weise durch Bound und
Richards [15], bei a- und § PbO, durch Burbank [16].
Als Grund dafiir wird eine bevorzugte Orientierung
der Kristallite angenommen.

c) Oft liefern auch Réntgen- und Elektronen-
beugungsdiagramme ein und derselben Substanz die
Interferenzen verschiedener chemischer Verbindun-
gen. Dies kann darauf beruhen, dass die Kristallite
oder Kristallaggregate der untersuchten Substanz
oberflichlich infolge Oxydation oder Zersetzung oder
Verwitterung usf. von einer sehr diinnen Schicht
einer andern Substanz iiberzogen sind. Die durch-
dringende Rontgenstrahlung spricht dann auf die
Hauptmasse der Substanz an, die Elektronenbeugung
aber infolge des gerade bei schweren Elementen wie
Blei sehr geringen Durchdringungsvermégens nur auf
die Oberflichenschichten.

d) Schliesslich kann im Diffraktographen bei
hohem Strahlstrom und héherer Beschleunigungs-
spannung eine Zersetzung der untersuchten Substanz
eintreten, sei es infolge einer Erwdrmung des Prapa-
rates durch den Elektronenstrahl, sei es infolge einer
photochemischen Reaktion. So zeigte zum Beispiel
Fischer [17], dass PbCO,, AgNO,; CuO zum Metall
reduziert werden konnen, wihrend PbO, PbCl,,
Ag,S0, unveriindert blieben. Bei der Untersuchung
von Deckschichten im streifenden Strahl ist eine Ver-
dnderung durch Erwirmung des Priiparates weniger
zu befiirchten als bei Untersuchung isolierter Schich-
ten im durchfallenden Strahl, da im ersten Fall das
Muttermetall die Wirme abzuleiten vermag. Der
Untersuchung im streifenden Strahl wurde daher der
Vorzug gegeben.

IV. Modellversuche

Die Oxydation von Blei oberhalb seines Schmelz-
bunktes war schon mehrfach Gegenstand von Unter-
Suchungen [14], [15], [18], [20], vgl. auch [21]. Da-
gegen ist in der Literatur iiber den Angriff des Bleis
be% den hier interessierenden Bedingungen, das heisst
bei der Einwirkung von Luft, fliissigem Wasser und

asserdampf und Kohlensiiure bei gewéhnlicher oder
Massig erhchter Temperatur, noch wenig bekannt.

Technische Mitteilungen PTT Nr. 31959

Da bei der Deckschichtbildung auf Kabelménteln
stets verschiedene Einfliisse nacheinander wirksam
werden, schien es zweckmaissig, zundchst Modellver-
suche unter vereinfachten und definierten Bedingun-
gen durchzufiihren.

Iir diese Versuche wurde, da der Angriff des Bleis
von seiner Reinheit abhéngt, im allgemeinen Kabelblei
verwendet, das ja in der Regel recht rein ist'. Daneben
fand spektrographisch gepriiftes Reinstblei (99,996 9,)
Verwendung.

Voraussetzung fiir einwandfreie Modellversuche ist
eine vollig schichtfreie Bleioberfliche. Zu ihrer Her-
stellung wurden zwei Wege beschritten:

a) Auf Kabelblei wurden mit Hilfe eines Mikrotoms
frische Schnittflichen erzeugt. Figur 1 zeigt eine
solche Schnittfliche im elektronenmikroskopischen
Bild?, Figur 2 zeigt das Beugungsdiagramm. Frische
Schnittflichen sind natiirlich sicher schichtfrei; da-
gegen wird die Metallstruktur durch den Schneide-
vorgang oberflichlich plastisch deformiert, doch
diirften bei der Kabelherstellung in der Bleipresse
dhnliche Schervorgéinge wirksam sein, so dass ein
vergleichbarer Ausgangszustand der Oberflichen vor-
liegt?.

b) Reinstblei wurde im Hochvakuum auf mit
Nitrozellulosefolie bespannte Trigernetzchen auf-
gedampft in einer mittleren Schichtdicke von 50 bis
100 A. Wie das elektronenmikroskopische Bild Figur 3
zeigt, besteht eine solche Schicht aus kleinen, unzu-
sammenhédngenden erstarrten Tropfchen. Figur 4
stellt das Beugungsdiagramm dar.

L Eine reprisentative Analyse lautet:

Pb 99,9929, As in Spuren

Sb 0,00259%, Bi in Spuren

Cu 0,00179, Cd in Spuren

Fe 0,00209, Ag in Spuren

Zn 0,00129; Ni in Spuren

Mn in Spuren
2 Bei den beigegebenen elektronenmikroskopischen Bildern
handelt es sich um Aufnahmen nach dem Abdruckverfahren mit
Ausnahme der Figuren 3 und 15, die das Objekt selbst darstellen.

3 Das zur Vorbereitung von Metallproben héufig verwendete
elektrolytische Polieren hitte den Vorteil, die Metallstruktur
intakt zu lassen, doch ist zum mindesten sehr umstritten, ob
elektrolytisch polierte Oberflichen wirklich vollig nackt seien.
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Fig. 3. Aufdampfschicht von Reinstblei auf Nitrozellulosefolie.
Die Aufdampfschicht besteht aus feinen, erstarrten Blei-
tropfen. (Durchstrahlungsbild) Vergrosserung 8000

Alle Aufnahmen sind zur Erleichterung des Vergleichs auf die-
selbe Vergrésserung, namlich 8000fach, gebracht.
Bei den beigegebenen Elektronenbeugungsdiagrammen handelt

Fig. 4. Elektronenbeugungsdiagramm der in der Figur 3 abge-
bildeten Aufdampfschicht. Interferenzen des metallischen
Bleis

es sich um Aufnahmen im streifenden Strahl mit Ausnahme der
Figuren 4 und 16, bei denen das Objekt durchstrahlt wurde. Alle
Diagramme sind fiir die Reproduktion 1,5fach nachvergrossert.

Tabelle 11 gibt eine Ubersicht iiber die Modellversuche.

Tabelle II

Ubersicht iiber die Modellversuche

Vorberei- 1
i | tung der | Einwirkende Agenzien eritges Dauer Ergebnisse des Diffraktionsversuchs Abbildimgen
Nummer | Bleisorte obariiicts g ratur oC | uLg . ¢ ' im Text
1 2 |3 n 5 6 7 s
1 Raumluft ~ 20 2d Pb, n.a. I
2 Raumluft ~ 20 10d n.a. I
3 Raumluft ~ 20 60 d n.a. I (df), PbO, (??)
4a Raumluft 100 1h Ph
4h Raumluft 100 3h rb
5a Raumluft 200 1h Pb, f PbO(?), a PbO,(?7?)
5b Raumluft 200 3h Pb, f PbO(?), a PbO,(?7?)
6 Raumluft 240 2h f PbO(?), a PhO,(?7?), PbOy(??) Fig. 5
Ta Raumluft 300 1h | « PbO (Reflexe schwach)
7b Raumluft 300 3h |« PbO (Reflexe deutlich) Fig. 6,7
8 Mikro- | N,-durchspiiltes ausge-
Kabelblei tom- kochtes dest. Wasser ~ 20 1d 2 PbO-H,0 Fig. 8,9
9 schnitt | Leitungswasser o~ 20 1d |2 PbCO,-Pb(OH )2 Fig. 10,11
10 Luftdurchspiiltes ‘
Leitungswasser ~ 20 1d 2 PbO-H,0, 2 PLCO,-Pb(OH ),
11 CO,-durchspiiltes
Leitungswasser ~ 20 1d PvCo, Fig. 12,13
- - S
12 Raumluft 300 3h ) Fig. 14
2 PbCO,-Pb(OH ), .
Leitungswasser 1 ~ 20 1d| »- PH(OH),
Lis Raumluf‘t ' 4o - a PbO (Reflexe stark geschwicht)
Raumluft { = 20 2d
I SRS | 300 #h l '« PO (Reflexe nur noch diffus)
Raumluft | ~20 10df
14 Raumluft “ ~ 20 5d | (df) Pb
15 Aussenluft | ~20 1d | (df) 2 PbCOy-PH(OH ), n. a1
16 . Auf- | Aussenluft | ~20 1d |
- 2 PbCO,-PL(OH )y, a PHOL(? 7
REIII: dampf- | Raumluft L~ 20 15d | (df) 2 y' PoOH )y, @ PHO(2 1)
17 schicht | Mit Leitungswasser ‘ u ‘
befeuchtet |~ 20 — | (df) 2 PbCO,-PH(OH )y, Pb (Spuren) | Tig 15,16
Raumluft } ~ 20 1 df
100 Bulletin Technique PTT N° 3/1959



Anmerkungen zu Tabelle I11.

Zu Kolonne 4: Raumluft bedeutet saubere, relativ
trockene Laboratoriumsluft und verhélt sich anders
als feuchte Aussenluft. Man vergleiche den Angriff
von Luft verschiedenen Reinheitsgrades auf Zn-
Oberflichen [11]. Wasser von N,, Luft bzw. CO,
durchspiilt: Die Probe wurde in einer verschlossenen
Pulverflasche in Wasser eingelegt, das vom betref-
fenden Gas durchspiilt wurde. N, aus der Bombe
wurde vor der Verwendung durch einen Turm mit
festem NaOH geleitet.

Zu Kolonne 6: d bedeutet Tage, h Stunden.

Zu Kolonne 7: Die Schichten waren alle so diinn,
dass sie nur mit Hilfe der Elektronenbeugung unter-
sucht werden konnten. Wo nichts bemerkt ist, er-
folgte die Untersuchung im streifenden Strahl. (df)
bedeutet Untersuchung im durchfallenden Strahl.

Es liegt in der Natur der Sache, dass nicht alle Dia-
gramme ausgewertet werden konnten, vgl. auch die-
jenigen im Abschnitt III. Untersuchungsmethoden,
unter 2 erwihnten Schwierigkeiten. Die Formeln von
Stoffen, deren Interferenzen sicher auftreten, sind un-
terstrichen. ( ?) nach der Formel bedeutet, dass der be-
treffende Stoff wahrscheinlich, (? ?) bedeutet, dass er
moglicherweise auftritt, n. a. I bedeutet: durch Ver-
gleich mit Testdiagrammen der in Tabelle I ange-
fithrten Verbindungen nicht auswertbare Inter-
ferenzen.

Zu Kolonne 8: Einige typische Fille sind durch die
Wiedergabe von elektronenmikroskopischen Aufnah-
men und Diffraktogrammen belegt. Dagegen wurde
darauf verzichtet, fiir alle Versuche die entsprechen-
den Aufnahmen wiederzugeben.

Diskussion der Tabelle 11

Blei erweist sich an trockener Luft als bemerkens-
wert stabil, wie auch schon andere Forscher [15] ge-
funden haben. Aufdampfschichten von Reinstblei
zeigen noch nach 5 Tagen (Nr.14) keine Spuren
einer Deckschichtbildung. Mikrotomschnitte von
Kabelblei lassen nach 2 Tagen (Nr.1) immer noch
Bleiinterferenzen erkennen. Beim hohen Absorptions-
vermogen von Bleiverbindungen fiir Elektronen-
strahlen und der maissigen Oberflichenrauhigkeit
(vgl. Figur 1) eines Mikrotomschnittes kann die
Dicke der Deckschicht erst einige Atomlagen aus-
machen. Woraus die Schicht besteht, lisst sich kaum
sagen, da ihre Interferenzen zu schwach und diffus
sind. Nach 10 Tagen (Nr. 2) ist die Schicht so dick ge-
worden, dass sie die Bleiinterferenzen véllig unter-
driickt und sich jetzt auch dem Auge als hellgrauer
Film offenbart. Das Beugungsbild im streifenden
Strahl ist dhnlich gebheben und dasselbe gilt auch fiir
60 Tage (Nr. 3). Jetzt aber ist die Schlcht so dick ge-
Worden, dass sie sich isolieren und im durchfallenden
Strahl untersuchen lisst, wobei ein wesentlich
linienreicheres Diagramm entsteht, was besagt, dass
die Schicht im Innern besser krlstalhswrt ist als an
ihrer Oberfliche, aber immer noch sind die Inter-
ferenzen so wenig scharf, dass die Auswertung schwie-
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rig bleibt. Man wiirde a PbO, vermuten, wenn dessen
Auftreten nicht etwas unerwartet wire. Sicher fehlen
Hydroxykarbonate, die beide durch eine charakteri-
stische Interferenz entsprechend einem d-Wert von
2,62 A gekennzeichnet sind.

An der Aussenluft, die zur Zeit der Versuche relativ
feucht war, vollzog sich der Angriff rascher. Wéahrend
Aufdampfschichten von Reinstblei selbst nach 5
Tagen an trockener Luft keine Deckschichtbildung
erkennen liessen, zeigten sie an feuchter Luft schon
nach einem Tag keine Bleiinterferenzen mehr (Nr. 15).
Hauptbestandteil der auftretenden Deckschicht ist
dabei das ¥4-basische Karbonat. Wird eine Probe, die
der feuchten Luft ausgesetzt war, an trockene Luft
gebracht, so scheint der Angriff so weiter zu laufen,
wie er ohne vorherige Exposition an feuchter Luft ver-
lauft (vgl. Nr. 16 mit Nr. 2 und Nr. 3). Y4-basisches
Karbonat bildet sich auch schon an Raumluft nach
einmaligem Befeuchten mit Leitungswasser (Nr. 17,
Figuren 15 und 16).

An trockener Luft ist Blei auch bei erhohter Tempe-
ratur noch recht bestindig. Selbst nach dreistiindiger
Erwiarmung auf 100° (Nrn. 4a, 4b) zeigt die Unter-
suchung im streifenden Strahl noch keine Anzeichen
einer Schichtbildung, und auch bei dreistiindiger Er-
warmung auf 200° (Nrn. 5a, 5b) ist die Schicht noch
so diinn, dass sie die Bleiinterferenzen nicht vollig
unterdriickt, also héchstens einige Atomlagen dick.
Erst nach zweistiindigem Erwérmen auf 240° (Nr. 6)
ist die Schicht so dick, dass die Bleiinterferenzen zum
Verschwinden gebracht werden. In diesen Tempe-
raturbereichen scheint neben andern Oxyden das
gelbe  PbO die Hauptkomponente zu sein, das zwar
unter diesen Bedingungen instabil ist, sich aber ge-

miss der Stufenregel trotzdem zu bilden vermag.
Figur 5 gibt ein Bild von der Natur der Diagramme,
auf welche sich die Auswertung zu stiitzen hat. Ein-
deutig werden die Verhéiltnisse bei einer Erwidrmung
auf 300° (Nrn. 7a, 7b), wobei sich das Blei mit einer
zusammenhéngenden (Fig. 6), feinkristallinen (Fig. 7,
Interferenzen leicht verbreitert) Schicht von rotem

Iig. 5. Beispiel einer schwer auswertbaren Elektronenbeugungs-
aufnahme. Bildungsbedingungen der untersuchten

Schicht (vgl. Tabelle I1)
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a PbO iiberzieht, die auch dem Auge als dunkelviolette
Verfarbung sichtbar wird.

Bei gewohnlicher Temperatur ist die Deckschicht
aus a PbO nicht véllig bestindig an der Luft; sie
wandelt sich, mindestens oberflichlich (nur dariiber
kann die Untersuchung im streifenden Strahl Auf-
schluss geben), langsam in eine amorphe Substanz um,
die die Interferenzen des a« PbO nach und nach ab-
schwécht (Nrn. 13a, 13b).

In ausgekochtem und stickstoffdurchspiiltem destil-
liertem Wasser entsteht eine Schicht aus Oxydhydro-
xyd (Nr. 8, Figur 7), das unter diesen Bedingungen
gegeniiber den Oxyden a- und § PbO instabil ist. Die
Schicht besteht aus recht groben Kristallen (Fig. 8),
die anscheinend liickenlos aneinanderschliessen. Ge-
miss ihrer morphologischen Ausbildung miissen sie
als Abscheidung aus der Losung entstanden sein. Da
ein Umsatz nach der Bruttogleichung Pb+115
H,0-Pb- 14,H,0 +H, thermodynamisch nicht mdog-
lich ist, muss angenommen werden, dass auch die
entliiftete Losung eine fiir die Ausbildung der Deck-
schicht geniigende Menge Sauerstoff enthilt (vgl. die
spéteren, nachstehenden Ausfithrungen).

Enthilt das Wasser geniigend Karbonationen bzw.
Kohlensdure, um alles in Losung gehende Blei in
Hydroxykarbonat iiberzufiithren, wie dies beim Lei-
tungswasser der Fall ist (Nr. 9), so entsteht nur dieses
(Fig. 11). Auch hier deutet die Ausbildungsform auf
eine Abscheidung aus der Losung (Fig. 10).

In luftdurchspiiltem Leitungswasser wird nun offen-
bar der Angriff des Bleis auf Grund der erhohten
Sauerstoffzufuhr so stark beschleunigt, dass die vor-
handene und durch Luft eingefithrte IKohlensiure
nicht mehr ausreicht. Oxydhydroxyd und Hydroxyd-
karbonat entstehen dann nebeneinander (Nr. 10).

Im Sinne von Liddiard und Mitarbeitern [23]
hatte man fiir die Karbonatbildung zu formulieren

2 Pb+0,-2 # PbO (1)
g PbO+H,0-Pbt++42 OH™ (2
3 Pbt++4+6 OH™ +2C0,—2 PbCO;-Pb(OH),
+2 H,0

Diese Reaktionsfolge wire thermodynamisch mog-
lich, da das Hydroxykarbonat hinreichend schwer-
I6slich ist, und ist auch insofern experimentell veri-
fizierbar, als eine bereits vorhandene Oxydschicht in
(karbonathaltigem) Leitungswasser sich in Hydroxyd-
karbonat umwandelt*, das dabei in derselben Ausbil-
dungsform (Nr. 12, Fig. 14) entsteht, wie wenn Was-
ser und Kohlensiure direkt auf metallisches Blei ein-
wirken (Fig. 10, 15). Dagegen ist die Oxydhydroxy-
bildung auf einem analogen Wege unmdoglich, denn
die Freie Reaktionsenthalpie fiir die Hydratation des
Oxydes ist positiv (vgl. 22):
a PbO + 1% H,0— % Pb,0(OH),

AG® = 41,34 keal

* Uber den Mechanismus der Umwandlung von Bleioxyd in
das Hydroxykarbonat 2 PbCO;-Ph(CO), orientiert die sorg-
faltige und detaillierte Untersuchung von Kohlschiitter und
Hostettler [24].
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(Die Freien Bildungsenthalpien der beiden Modi-
fikationen des Bleioxydes unterscheiden sich nur
wenig (vgl. 22): AG®, ppo = —45,25 keal, AG® g pyo
= —45,05 kcal).

Es erscheint daher zum mindesten auch bei der
Bildung von Hydroxykarbonat fraglich, ob das Blei
nach (1) und (2) in Losung geht. Wahrscheinlicherist ein
an Lokalelementen vor sich gehender eclektrochemi-
scher Vorgang der Auflosung nach der Brutto-
gleichung
Pb+H,0+ 1% 0,—»Pb*t++2 OH™.

Uberschiissige Kohlensiure endlich (Nr. 11) fiihrt
zu einer Abscheidung des neutralen Karbonats aus
der Losung (Fig.-12, 13.)

Zusammenfassend kann man auf Grund der Modell-
versuche sagen, dass an trockener Luft, auch wenn sie
ihren normalen Kohlensiuregehalt aufweist, wohl in
erster Linie oxydische Deckschichten auftreten, die,
wie sich wenigstens fiir hohere Temperatur elektro-
nenmikroskopisch zeigen liess, das Metall als kom-
pakter Film bedecken, und gegen deren weitern An-
griff recht gut schiitzen wiirden.

Nun sind aber Oxydschichten bei Zutritt von
Wasser nicht bestindig, da sie sich in Gegenwart
von fliilssigem oder auch dampfférmigem Wasser um-
wandeln oder gar nicht erst ausbilden. Unter natiir-
lichen Bedingungen entstehen bevorzugt Schichten
aus V;-basischem Bleikarbonat. Lediglich wenn in
Anwesenheit von Wasser mehr Blei in Losung geht,
als durch die vorhandene Kohlensiure gebunden wer-
den kann, scheidet sich das Bleioxydhydroxydab,
und nur bei hohern Kohlesduredrucken, als sie nor-
malerweise in der Luft vorhanden sind, bildet sich
das neutrale Karbonat. Der Schutzwert von Deck-
schichten aus diesen Stoffen ist merklich geringer,
vermutlich deshalb, weil ihnen eine gewisse Porositit
zuzuschreiben ist. Jedenfalls erfolgt ihr Dickenwachs-
tum und somit auch der Angriff des Muttermetalls
rascher als im Falle der oxydischen Deckschichten,
wie aus den Modellversuchen deutlich genug hervor-
geht. Thre Porositit konnte auch der Grund dafiir
sein, dass von solchen Schichten bedecktes Blei ver-
héltnismissig leicht der Korrosion unterliegt und
letztere nicht flichenhaft, sondern von einzelnen
Punkten ausgehend, einsetzt.

Y. Natiirliche Deckschichten

Die Objekte, iiber deren Untersuchung in diesem
Abschnitt berichtet wird, sind Deckschichten, wie sie
bei der Herstellung und Lagerung von Bleikabeln
und beim lingern Lagern von Kabelblei entstehen.
Zur Verfiigung standen fabrikneue sowie rund drei
Monate lang gelagerte Kabel und ein mehrere Jahre
altes Walzblech aus Kabelblei.

Die Dicke dieser Schichten ist wesentlich héher als
diejenige der im vorangehenden Abschnitt besproche-
nen und betrigt grossenordnungsmiissig 1 gm. Bei der
Isolierung der Schichten zeigt sich an der Menge des
anfallenden Materials deutlich, dass ihre Dicke hiher
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Fig. 6. (links)

Deckschicht aus rotem Bleioxyd.
Bildungsbedingungen vgl. T'abelle 11.
Die Schicht ist anscheinend kompakt;
sie zeigt an der Oberfliche noch An-
deutungen der Riefung des Mikrotom-
schnittes, auf dem sie entstanden ist.
(Abdruckbild) Vergrésserung: 8000 X

Fig. 7. (rechts)
Elektronenbeugungsdiagramm der in
Figur 6 abgebildeten Schicht. Inter-
ferenzen des roten Bleioxyds

Fig. 8. (links)
Bleioxydhydroxydschicht. Bildungs-
bedingungen vgl. Tabelle II. Die
Schicht besteht aus recht groben,
ziemlich ebenflichig begrenzten Kri-
stalliten. (Abdruckbild)
Vergrosserung: 8000 X

Fig. 9. (rechts)
Elektronenbeugungsdiagramm der in
Figur 8 abgebildeten Schicht. Inter-
ferenzen des Oxydhydroxyds; ge-
punktet, da Kristallite recht grob

Fig. 10. (links)
Bleihydroxykarbonatschicht.
Bildungsbedingungen vgl. T'abelle 11.
Charakteristisch sind die spindel-
formigen Kristallite, die auch auf
den Figuren 14 und 15 wiederzusehen
sind. (Abdruckbild)

Vergrosserung : 8000 X

Fig. 11. (rechts)
Elektronenbeugungsdiagramm der in
Figur 10 abgebildeten Schicht. Inter-
ferenzen des 1/-basischen Bleikarbo-
nats; gepunktet, da Kristallite relativ
grob

Fig. 12. (links)

Bleikarbonatschicht. Bildungsbedin-
gungen vgl. T'abelle 11. Gerundete Kri-
stallite variabler Grosse. (Abdruckbild)
Vergrosserung: 8000 x

Fig. 13. (rechts)

E}ektronenbeugungsdiagramm der in
Figur 12 abgebildeten Schicht. Inter-
ferenzen des neutralen Bleikarbonats
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ist auf der matten, dunkelgrauen Aussenseite des
Kabelmantels als auf der glidnzenden hellgrauen
Innenseite und noch hsher beim jahrelang gelagerten
Blech.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung liefert
keinen Aufschluss iiber die Zusammensetzung, da im
Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt beschriebenen

Schichten idiomorphe Ausbildungsformen fehlen.
Die Oberfliche der Schicht auf der Innenseite des
Kabelmantels zeigt eine ziemlich regelmissige, fein-
warzige Struktur (Figur 17), diejenige der Schicht
auf der Aussenseite ist dhnlich, aber gréber, und un-
regelmissiger struiert (Figur 18).
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Fig. 14. (links)
Bleihydroxykarbonatschicht. Bildungs-
bedingungen vgl. T'abelle 11. Die mor-
phologische Ausbildung bei Umwand-
lung aus rotem Bleioxyd ist dieselbe
wie bei der Bildung aus metallischem
Blei. (Abdruckbild)

Vergrosserung: 8000 X

Fig. 15. (rechts)

Bleihydroxykarbonatschicht. Bildungs-
bedingungen vgl. Tabelle 11. Die er-
starrten Bleitropfchen (s. Figur 3) sind
teilweise in situ in Hydroxykarbonat
umgewandelt, teilweise iiber die Losung,
wobei wiederum die charakteristischen
Abscheidungsformen entstehen. (Durch-
strahlungsbild) Vergrosserung: 8000 x

Rontgendiagramme, aufgenommen an isolierten
Schichten, sind zusammen mit Vergleichsdiagram-
men der beiden Hydroxykarbonate in Iigur 19 dar-
gestellt. Nr. 322 stammt von der Aussenseite eines
drei Monate gelagerten Kabelmantels, Nr. 321 von
dessen Innenseite, Nr. 323 vom erwihnten Walzblech.

Die Interferenzen sind zum Teil diffus und durch-

Fig. 16.

Elektronenbeugungsdiagramm der in Figur 15 abge-
bildeten Schicht. Interferenzen des 1/-basischen Hy-
droxykarbonats

wegs recht schwach, woraus hervorgeht, dass die
Deckschichten aus unvollkommen kristallisiertem,
teils wohl auch aus amorphem Material aufgebaut
sind.

Wie nach den Modellversuchen zu erwarten war,
herrscht das Hydroxykarbonat 2PbCO,- Pb(OH), vor.

Tig. 17. (links)

Oberfliche der schichtbedeckten Innen-
seite eines Kabelmantels. Im Vergleich
mit den Modellversuchen gibt die Mor-
phologie keinen Anhaltspunkt iiber die
Zusammensetzung der  Deckschicht.
(Abdruckbild) Vergrosserung: 8000 x

Fig. 18. (rechts)

Oberfliche der schichtbedeckten Aus-
senscite eines Kabelmantels. Hinsicht-
lich der morphologischen Ausbildung
der Deckschicht gilt das bei Figur 17
Gesagte. (Abdruckbild)
Vergrosserung: 8000 x

Bulletin Technique PTT N° 3/1959



Die Deckschicht des Walzbleches enthiilt ausserdem
noch das Hydroxykarbonat 3PbCO,-2Pb(OH),, er-
kennbar vor allem an der starken Interferenz in Ab-
stande von 53 mm, die einem d-Wert von 3,34 A ent-
spricht. Solche Schichten verleihen dem Blei, wieder-
um gemiss den Modellversuchen, nur einen méssigen
Schutz gegen weitere Korrosion.

Die Diagramme enthalten ausserdem schwache
Interferenzen weiterer Substanzen. Sie sind in Figur
19 durch einen daruntergesetzten Punkt markiert.
Zwei davon (Abstand 62,7 und 72,5 mm, entsprechend
den d-Werten von 2,84 und 2,47 A) stimmen iiberein
mit den stirksten Interferenzen* von metallischem

die dabei mogliche Zersetzung (vgl. Abschnitt I11) der
Schichtsubstanz nicht eingegangen. Es mag nur er-
wihnt werden, dass keine Interferenzen der Hydroxy-
karbonate, die nach der Rontgenuntersuchung
Hauptbestandteil der Schichten sind, mehr auftreten.

Im Anhang sei noch kurz iiber Versuche berichtet,
die die Veranderung der von ihren natiirlichen Deck-
schichten bedeckten Kabelmintel beim Erwirmen
betrafen. Untersucht wurden:

a) ein Abschnitt eines Kabelmantels, der wihrend
eines Monats mit einem Infrarotstrahler intermit-
tierend auf ungefdhr 80° erwirmt wurde (je eine Vier-
telstunde ein, eine Viertelstunde aus).

322
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Fig. 19. Als Strichdiagramme dargestellte Réntgenaufnahmen
von Deckschichten auf Kabelblei (vgl. Figuren 17 und 18).
Nr. 321 stammt von der Innenseite eines Kabelmantels,
Nr. 322 stammt von der Aussenseite eines Kabelmantels,

Blei und kénnten davon herriihren, dass bei der Iso-
lierung der Schichten das Muttermetall nicht vollig
entfernt wurde. Auffallend sind die innersten Inter-
ferenzen in Nr. 323. Sie entsprechen so hohen d-
Werten (innerste Linie 9,10 Al), dass sie wohl kaum
von einer Bleiverbindung herrithren. Die iibrigen
Interferenzen konnten von Bleioxyden stammen,
doch sind sie zu diffus, als dass eine eindeutige Zu-
ordnung moglich wire. Untersuchungen im streifen-
den Elektronenstrahl an der Aussen- und Innenseite
fabrikneuer wie gelagerter Kabel lieferten, im Gegen-
satz zu den bei den Modellversuchen beschriebenen
Schichten, keinerlei Interferenzen, sondern lediglich
eine diffuse Schwiirzung. Daraus ist zu schliessen,
dass die Kabeldeckschichten oberflichlich aus amor-
Phem Material bestehen.

Auf Untersuchungen isolierter Schichten im durch-
fallenden Elektronenstrahl sei hier im Hinblick auf

* Die dritte starke Bleiinterferenz (mit d=1,49 A) koinzidiert
Mit einer Interferenz von 2PbCO,-Pb(OH), und entzieht sich
aher dem Nachweis.
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Nr. 323 stammt von einem mehrere Jahre gelagerten
Walzblech von Kabelblei.

Zum Vergleich sind Diagramme der beiden Bleihydroxy-
karbonate beigefiigt

b) Ein Abschnitt eines Kabelmantels, der wihrend
14 Stunden auf 300° erwarmt wurde.

Im Talle a) verfiarbte sich die vorhandene Deck-
schicht stark dunkelgrau.

Im Falle b) wurde sie stellenweise rétlich gefarbt.

Rontgendiagramme von isolierten Schichten sind
zusammen mit Vergleichsdiagrammen in Figur 20
wiedergegeben. a) entspricht Nr. 325, b) Nr. 326. Die
Diagramme lassen sich leicht auswerten. Hauptkom-
ponenten sind das Hydroxykarbonat 2PbCO,.Pb
(OH), und das rote ¢ PbO, und zwar in seiner pseudo-
tetragonalen Form, wie aus der Verbreitung ein-
zelner Interferenzen folgt.

Mit Katz [4] (vgl. Anmerkungen zu Tabelle I)
miisste man demnach annehmen, dass bei der ther-
mischen Oxydation des von Hydroxykarbonat-
schichten bedeckten Bleis zunichst, sei es durch Zer-
setzung von Hydroxykarbonat, sei es durch direkte
Oxydation des Bleis, intermediir f PbO entsteht,
das sich anschliessend in das pseudotetragonale
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Fig. 20. Als Strichdiagramme dargestellte Rontgenaufnahmen
von Deckschichten erhitzter Kabelméintel
Nr. 325 stammt von einem intermittierend auf 80° er-
wirmten Kabelmantel

a PbO umwandelt.* Diagramm 325 in Figur 20 ent-
hilt ausserdem wenig intensiv die stdrksten Blei-
interferenzen, was wiederum darauf zuriickzufiithren
ist, dass bei der Schichtisolierung Bleireste zuriick-
blieben. Die iibrigen, in Figur 19 durch einen dar-
untergesetzten Punkt markierten Interferenzen sind
verschwunden, was zeigt, dass sie von Substanzen
herrithren, die gegen Erwirmen nicht stabil sind.

* Dies steht nicht unbedingt im Widerspruch zum Ergebnis
des analogen Versuches 7 in Tabelle 11, da mit Hilfe der Elek-
tronenbeugung im streifenden Strahl, zumal wenn die Inverfe-
renzen infolge geringer Teilchengriosse oder Gitterbaufehlern
schwach und verbreitert sind, kaum mit Sicherheit zwischen der
tetragonalen und der pseudotetragonalen Form des PbO unter-
schieden werden kann.
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