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Zur Klarung der Frage der Phenolkorrosion

I. TEIL

In der Fachliteratur sind im Laufe der Zeit
mehrere Artikel tiber die Korrosion von Bleikabeln
durch Phenolverbindungen erschienen [1...5, 7...12].

Zur Kliarung der Frage der Phenolkorrosion haben
wir Laboratoriumsversuche mit mehreren Phenolen
durchgefiihrt, um die korrosiven Eigenschaften der
verschiedenen Phenolarten kennenzulernen.

Die zu den Versuchen beniitzten Phenole unter-
scheiden sich in ihrem chemischen Aufbau und in der
Hohe der Siede- bzw. der Schmelzpunkte (siehe
Tabelle 1).

Die Phenolverbindungen waren chemisch rein, mit
Ausnahme des o-Kresols und des Xylenols. Das
o-Kresol war mit m- und p-Kresol verunreinigte
Handelsware, das Xylenol ein technisches Produkt,
bestehend aus einem Gemisch verschiedener Isomere.

Von den Stoffen, die wir bei den Versuchen be-
nutzten, waren einige bei Zimmertemperatur feste
Kérper. Da indessen Fliissigkeiten zur Untersuchung
der korrosiven Kigenschaften geeigneter sind, losten
wir die festen Phenolverbindungen in neutralem
Steinkohlenteersl der Siedespanne 160° bis 270° C.
Das als Losungsmittel benutzte Neutralél war ein
Zwischendestillat, das bei der Destillation des Stein-
kohlenteers anfillt, und aus dem die sauren Bestand-
teile durch Waschen mit Lauge schon in der Fabrik
entfernt worden waren. Der Charakter eines Stein-
kohlenteerdls blieb erhalten, obwohl das Produkt kein
Sauerdl mehr enthielt.

Folgende Phenolmengen wurden fiir die Versuche
in Neutralol gelost:
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620.193.47: 547.562

Gewichtsprozente
p-Kresol 509,
Guajacol 75%,
Resorcin 25%,
Pyrogallol 209,

Das bei Zimmertemperatur ebenfalls feste Phenol
I6sten wir nicht in Neutralol, sondern schmolzen es
nur am Anfang, um die Versuche analog denen
mit flisssigen Korrosionsmedien ansetzen zu kénnen.
Wihrend der ganzen Versuchsdauer war dagegen das
Phenol erstarrt, sofern die Versuche bei Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunktes von Phenol (- 41° C)
durchgefiihrt wurden.

Da in Ungarn fast alle Kabelmiintel mit 0,6%
Antimon legiert werden, benutzten wir als Bleiproben
kleine Bleche von 18 x 24 X 1,6 mm und einem Ge-
wicht von 7,5...8 g, die wir aus Bleikabelméinteln
herausschnitten. Die Versuche, nach der Methode
J. Barna [2], wurden auf zwei Arten durchgefiihrt,
niamlich: «halb-» und «ganzeingetaucht». Bei den
Versuchen mit halbeingetauchten Bleiproben hingten
wir die Bleiplidttchen an Aluminiumhaken so auf, dass
sie nicht vollig in die Korrosionsmedien eintauchten
(Fig. 1.). Bei den ganzeingetauchten Proben lagen die
Bleistiicke dagegen am Boden der 100-ml-Becher-
gliser, so dass sie 20...25 mm hoch mit Fliissigkeit
bedeckt waren.

Ferner fiithrten wir unsere Versuche bei drei ver-
schiedenen Temperaturen durch, und zwar in einem
Raum mit einer durchschnittlichen Temperatur von
etwa 11° C und in Thermostaten bei 30° C und 50° C.
Die Versuche wurden abgebrochen, wenn die Ge-
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Tabelle I

Die wichtigsten Daten der in den Versuchen beniitzten Phenole

Siede-
punkt
°c)

Phenolprodukt | Schmelz-

punkt
©0

Formel Name

‘ { Phenol 41 181

o-Kresol — 188...193

m-Kresol 10,9 202

! ‘ p-Kresol 33,8 202

Lo
(=3
574

Guajacol 28,3

3 Xylenol-

—- 203...225
mischung _

Brenzkatechin 240

‘ Resorcin 110,7 280,8

Pyrogallol 133 309

‘/\ /\’“ it [3-Naphthol

wichtsverluste der Bleiproben édhnlich waren, das
heisst, die Versuche bei tieferen Temperaturen wurden
viel linger weitergefiihrt als diejenigen bei héheren
Temperaturen. Bei den halbeingetauchten Bleiproben
korrodierten die Bleibleche lings der Trennungslinie
Luft—Fliissigkeit besonders stark. Bei manchen Pro-
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ben war der Korrosionsangriff unmittelbar am Fliis-
sigkeitsspiegel derart stark, dass die Bleiproben dort
so weit geschwiicht wurden, bis schliesslich der einge-
tauchte Teil der Bleimuster unter demEigengewicht
abfiel.

Da das Blei nicht gleichmiissig korrodierte, wire
es sinnlos, die festgestellten Gewichtsverluste als Ge-
wichtsabnahme je Flicheneinheit anzugeben. Da alle
Bleiproben praktisch gleich gross waren, geniigt es,
die Gewichtsabnahmen in Prozenten des urspriing-
lichen Gewichtes zu Vergleichszwecken anzugeben.
Die Angaben iiber Gewichtsverluste stellen Mittel-
werte aus den Ergebnissen von je drei Parallelver-
suchen dar.

Bei den halbeingetauchten Bleiproben war das Blei
im allgemeinen schon génzlich korrodiert, wenn der
Gewichtsverlust erst 30...359%, betrug. Die Bleiproben
korrodierten aber nicht in allen Phenolarten in der-
selben Weise. Withrend in einzelnen Fillen lings der
Phasengrenze Luft—Fliissigkeit eine scharfbegrenzte,
tief eingeédtzte Furche entstand, korrodierten bei
andern Versuchen die Bleiproben mehr oder weniger
gleichmiissig, soweit sie iiber der Fliissigkeit hingen
und direkt mit der Luft Kontakt hatten. Der erste
Fall trat sehr ausgeprigt bei Versuchen mit Xylenol
als Korrosionsmedium auf, wihrend der zweite fiir
Guajacol besonders typisch war.

Bei den Versuchen mit ganzeingetauchten Blei-
proben erfolgte im allgemeinen ein homogener Kor-

Fig. 1. Versuchsanordnung mit halbeingetauchten Bleiproben
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d

Fig. 2. Typische Korrosionsformen, wie sie bei den Versuchen
mit ganzeingetauchten (a und b) und halbeingetauchten
(c und d) Bleiproben entstanden sind. 9/ 4 natiirlicher
Grosse

rosionsangriff, doch wurden in einigen Féllen auch
kleine Locher herausgeiitzt.

Die Figur 2 (a, b, ¢, d) zeigt einige der korrodierten
Bleiproben. Die Probe a war withrend 16 Tagen bei
50° C ganz in m-Kresol, die Probe b wihrend 56
Tagen bei 30°C in eine 59%ige wisserige Phenol-
Iosung eingetaucht. Die Proben ¢ und d gehérten da-
gegen zur Versuchsserie mit halbeingetauchten Pro-
ben, die abgebrochen wurde, nachdem die Bleiproben
16 Tage lang teilweise in eine 50gradige Fliissigkeit
eingetaucht waren. Die Probe ¢ wurde von Xylenol,
die Probe d durch Guajacol korrodiert. Jede Probe
zeigt eine charakteristische Korrosionsform:

a) den homogenen Angriff,

b) die Bildung kleiner Locher,

c¢) eine begrenzte Korrosion lings der Phasengrenze
Flissigkeit—Luft,

d) den Fall, da die ganze Bleioberfliche, soweit diese
an der Luft war, ankorrodiert wurde.

Die Korrosionswirkung der Phenolverbindungen

Die bei den verschiedenen Korrosionsversuchen ge-
fundenen Gewichtsverluste der Bleiproben sind in den
Figuren 3...8 graphisch dargestellt, ndmlich:

Versuche mit bei 11°C —— Fig. 3
«halbeingetauchten» bei 30°C —— Fig. 4
Bleiproben bei 50° C -—— Fig. 5

Versuche mit bei 11°C - — Fig. 6
«ganzeingetauchten» bei 30°C - —— Fig. 7
Bleiproben ] bei 50°C - — Fig. 8

Die Korrosion war bei den Versuchen mit halb-
eingetauchten Proben betrichtlich grosser als bei
denen mit ganzeingetauchten. Berechnet man den
durchschnittlichen Gewichtsverlust aus allen Ver-
suchen, die bei gleicher Temperatur durchgefiihrt
worden sind fiir die «halbeingetauchten» Proben,
und vergleicht den gefundenen Mittelwert mit dem-
jenigen fiir die analogen Versuche mit «ganzeinge-
tauchten» Proben, so stellt man fest, dass sich die
Werte bei 11° C ungefihr wie 10 : 1, bei 30° C un-
gefihr wie 8 : 1 und bei 50° C etwa wie 6 : 1 ver-
halten. Die Korrosion war also bei den Versuchen
mit halbeingetauchten Bleiproben annihernd um
eine Grossenordnung stirker als bei denen mit ganz-
eingetauchten.
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Untersucht man den Zusammenhang zwischen den
Gewichtsverlusten und den Versuchstemperaturen, so
findet man, dass sich im allgemeinen die Korrosions-
geschwindigkeit verdoppelte, wenn die Temperatur
von 11° C auf 30° C oder von 30° C auf 50° C erhoht
wurde. Die Zunahme der Aggressivitdt mit steigender
Temperatur war nicht bei simtlichen Phenolen gleich,
so dass die Reihenfolge der Korrosivitédt der verschie-
denen Phenole nicht bei allen Temperaturen dieselbe
war. Am auffallendsten verhielt sich diesbeziiglich das
Phenol. Wihrend im Versuch mit ganzeingetauchten
Bleiblechen bei 11° C das Phenol den kleinsten Ge-

Phenol
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Fig. 3. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten Blei-
proben bei einer Versuchstemperatur von 11°C ‘
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Fig. 4. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten Blei-
proben bei einer Versuchstemperatur von 30° C
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Fig. 5. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten Blei-
proben bei einer Versuchstemperatur von 50° C
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Fig. 6. Prozentuale Gewichtsverluste der ganzeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 11° C

wichtsverlust bewirkte, korrodierten bei 50° C die
halbeingetauchten Bleiproben am starksten. Wihrend
das feste Phenol nur eine geringe korrodierende
Wirkung hatte, griff das flitssige Produkt (der Schmelz-
punkt des Phenols liegt bei 41° C) das Blei sehr stark
an. Der Aggregatzustand des korrosiven Mediums
spielt demnach eine entscheidende Rolle.

Aus der Beobachtung, dass einzelne Bleiproben
lings der Grenzlinie Fliissigkeit—Luft besonders stark
korrodierten, schlossen wir, dass hiebei dem Sauer-
stoff der Luft eine besondere Bedeutung zukommt.
Offenbar war die Korrosion bei den ganzeingetauchten
Proben deshalb geringer, weil der Sauerstoff bei dieser
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Fig. 7. Prozentuale Gewichtsverluste der ganzeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 30° C
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Versuchsanordnung nur durch Diffusion zu den Blei-
proben gelangen konnte. Die Korrosionsstirke ist
demnach eine Funktion der Sauerstoffdiffusion. Da
diese zunimmt, wenn die Viskositit einer Fliissigkeit
geringer wird, ist leicht zu verstehen, weshalb mit
steigender Versuchstemperatur das Verhiltnis der
Gewichtsverluste fiir die halb- und ganzeingetauchten
Bleiproben ausgeglichener wird (bei 11° C war es 1:10,
bei 50° C dagegen nur noch 1:6).

Vergleicht man die Gewichtsverluste, die die Blei-
proben in den verschiedenen Korrosionsmedien er-
litten, so stellt man fest, dass Guajacol von allen
untersuchten Phenolarten das Blei am stéirksten

Bulletin Technique PTT N° 6[1959



korrodierte, gefolgt von p-Kresol, Xylenol, o-Kresol
und m-Kresol. Bei 50° C wurden, wie voranstehend
erwihnt, die halbeingetauchten Proben vom Phenol
am stdrksten angegriffen. Die Korrosionswirkung des
Resorcins und des Pyrogallols war um mehr als eine
Grossenordnung geringer als diejenige der einwertigen
Phenole.

Wie aus den Ergebnissen der Versuche mit Phenol
deutlich hervorgeht, ist die Korrosionsgeschwindig-
keit sehr stark durch den Aggregatzustand des kor-
rosiven Mediums beeinflusst bzw. davon, ob der
korrosive Stoff in gelostem Zustande vorliege oder als
Festkorper. Wir haben daher versucht, die Korro-
sionsgeschwindigkeiten von Blei in vier Phenolarten,
die in Neutral6l nur schlecht gelést werden konnten,
so zu bestimmen, indem wir die Versuchstemperatur
auf 140° C erhohten. Brenzkatechin, Resorcin, Pyro-
gallol und f-Naphthol waren dann fliissig und bewirk-
ten die in Figur 9 zusammengestellten Gewichtsver-
luste. Weitaus am stédrksten korrodierten die Proben
im geschmolzenen f-Naphthol, wihrend die korrosive
Wirkung des Resorcins, des Pyrogallols und des
Brenzkatechins viel geringer war. Daraus und aus
den vorher beschriebenen Versuchen kann geschlossen
werden, dass es besonders die einwertigen Phenole
sind, die stark korrosiv auf Blei einwirken, wihrend
die zweiwertigen wie Resorcin und Brenzkatechin
sowie die dreiwertigen (Pyrogallol) weit weniger ge-
fahrlich sind.

Die Einwirkung des Sauerstoffes auf die Korrosion

Auf Grund der beschriebenen Versuche kann an-
genommen werden, dass die Phenolkorrosion des
Bleis durch den Sauerstoff beschleunigt wird. Um
dies zu bestétigen, fithrten wir einige Experimente
durch, bei denen wir Bleiprobe und korrodierendes

~
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Pyregallol
Brenzcatechin

B - Haphthol

B
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Fig. 9. Prozentuale Gewichtsverluste der in eine Phenolschmelze
halbeingetauchten Bleiproben. Versuchstemperatur 140°C

Technische Mitteilungen PTT Nr. 6/1959

Fig. 10. Versuchsanordnung mit halbeingetauchten Bleiproben
und Gasspiilung

Medium von der Luft abschlossen. Dazu brachten
wir Bleiproben in Gaswaschflaschen (siche Figur 10)
und verdringten die Luft durch einen Stickstoff- oder
Kohlendioxydstrom. Dann liessen wir die Flaschen
mit verschlossener Ein- und Austrittsoéffnung lingere
Zeit stehen. Von dieser Serie konnten nur einige
wenige Versuche verwertet werden, weil mit der Zeit
in den Gasraum der meisten Gaswaschflaschen, ob-
wohl diese gut verschlossen waren, etwas Luft hinein-
diffundierte. Wir wiederholten daher die Versuche in
stromender Gasatmosphére. Als Korrosionsmittel be-
nutzten wir Xylenol, weil dieses bei Zimmertempera-
tur flisssig ist und so leicht vom Gas durchstromt
werden konnte. Bei den Versuchen mit halbeinge-
tauchten Bleiproben héngten wir diesmal die Blei-
bleche nicht auf, sondern benutzten lange Bleistreifen,
die etwa zu zwei Dritteln in der korrosiven Lisung
standen. Die halbeingetauchten Bleiproben hatten die
Abmessungen 65 X 15 x 1,6 mm, diejenigen, die ganz
eingetaucht wurden, hatten 26 X 15 X 1,6 mm. Figur
10 zeigt die Anordnung fiir einen Versuch mit «halb-
eingetauchter» Probe.
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Fig. 11. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten
Bleiproben bei den Versuchen mit Gasspiilung bei 20° C
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Fig. 12. Prozentuale Gewichtsverluste der ganzeingetauchten
Bleiproben bei den Versuchen mit Gasspiilung bei 20° C

Bei einer Versuchsserie liessen wir durch die Wasch-
flaschen Wasserstoffgas, bei einer andern Sauerstoff
stromen. Bei einer Testserie erfolgte keinerlei Gas-
spillung. Wir fithrten die Versuche bei etwa 20°C
durch. Aus den Ergebnissen der Versuche mit den
halbeingetauchten und den ganzeingetauchten Blei-
proben (siehe Figuren 11 und 12) ist ersichtlich, dass
die Wasserstoffspiilung die Bleikorrosion fast géinz-
lich unterbunden hat, wihrend die Korrosion im
stromenden Sauerstoff eine Grossenordnung inten-
siver war als in der Wasserstoffatmosphére. Auch bei
50° C konnte in Wasserstoffatmosphire nur ein ge-
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ringer Korrosionsangriff beobachtet werden. Dass der
reduzierende Wasserstoffstrom die Korrosion derart
hemmt, der Sauerstoff sie aber stark fordert, beweist,
dass bei der Phenolkorrosion des Bleis in erster Linie
die Sauerstoffzufuhr geschwindigkeitsbestimmend ist.
Figur 13 (a, b, ¢) zeigt drei der mit in Xylenol kor-
rodierten Bleibleche, nimlich:

a) eine Probe bei Wasserstoffspiilung,

b) eine Probe bei Sauerstoffspiilung, und

c¢) eine Testprobe ohne Spiilung.

Man bemerkt, dass im Sauerstoffstrom punktformige
kleine Locher aus der Bleioberfliche herausgeitzt
wurden, wihrend beim Test das Blei, besonders
lings der Trennlinie Luft—Xylenol, angegriffen wurde.

Die korrosionsfordernde Wirkung des Wassers

Bei den Untersuchungen, welche die Wirkung des
Wassers abkldren sollten, ergaben sich Schwierig-
keiten aus dem Umstand, dass gerade die am stéirksten
korrosiven Phenole, nimlich die einwertigen, nur sehr
wenig wasserloslich sind. So enthilt eine gesittigte
wiisserige Phenollosung bei 15° C nur 8,2%, Phenol;
die Kresole und das Guajacol sind sogar nur zu un-
gefihr 29, loslich.

Bei einem ersten Versuch haben wir Phenol,
o-Kresol und m-Kresol mit etwa gleich viel Leitungs-
wasser zusammengeschiittelt und dann die Gemische
iiber Bleiplittchen in Bechergliser geschiittet. Die
Bleiproben wurden von den Flissigkeitsgemischen
vollstindig zugedeckt. Da die Korrosionen ungefihr
gleich gross waren wie bei den analogen Versuchen
mit wasserfreien Agenzien, édnderten wir die Ver-
suchsanordnung bei den weiteren Untersuchungen.

Wir benutzten nun als Korrosionsmedien zunichst
echte Losungen und beschrinkten uns auf Phenole,
die in Wasser geniigend 16slich waren. So untersuch-
ten wir die Wirkung einer 5% igen Phenollosung so-
wie einer 509,igen Resorcin- und einer 259,igen

a b ¢

Fig. 13. Korrodierte Bleiproben der Versuchsreihe mit halbein-
getauchten Proben und Gasspiilung. 9/, natiirlicher
Grosse

Bulletin Technique PTT N° 61959
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Fig. 14. Prozentuale Gewichtsverluste von Bleiproben, die bei

20° C in wisserige Phenollosungen zur Hilfte einge-
taucht worden waren

Pyrogallollésung. Die Gewichtsverluste der halbein-

getauchten Proben sind aus Figur 14 ersichtlich. Be-

sonders auffallend war die starke Korrosionswirkung
der wissericen Phenollosung, die aber immer noch
bedeutend geringer war als bei den Versuchen mit
wasserfreiem Phenol. Die zwei- und dreiwertigen
Phenole hatten in wisseriger Losung eine viel gerin-
gere Wirkung als das einwertige Phenol. Die Korro-
sion erfolgte bei diesen Versuchen nicht nur lings den
Phasengrenzen Luft—Flussigkeit, sondern auf dem
ganzen Bleiblech, soweit es in die Fliissigkeit ein-
getaucht war.

Eine dritte Versuchsreihe fiithrten wir mit einer
Mischung aus gleichen Teilen von schwerlsslichem Xy-
lenol und Leitungswasser durch. Die Xylenol-Wasser-
mischung gaben wir in Gaswaschflaschen und leiteten
stindig etwas Spiilgas durch die Losungen, so dass
die halbeingetauchten Bleiproben in raschem Wechsel
bald dem Xylenol, bald dem mit Xylenol geséttigten
Wasser ausgesetzt waren. Als Spiilgas benutzten wir
Wasserstoff und Sauerstoff. Die korrosive Wirkung
des Xylenol-Wasser-Gemisches ist fiir die Versuchs-
anordnung mit halbeingetauchten Proben aus Figur
11, fiir diejenige mit ganzeingetauchten Proben aus
Figur 12 ersichtlich. Vergleicht man die Gewichts-
verluste der Bleiproben im Wasserstoffstrom mit den-
jenigen der Proben unter sonst analogen Bedingungen
im Sauerstoffstrom, so sieht man, dass letztere 25-
bis 30mal grosser sind. Die Gegenwart des Wasser-
stoffgases bzw. die Verdringung des Sauerstoffs ver-
langsamte die Korrosion stark. Vergleicht man ferner
die Gewichtsverluste der Bleiproben bei den Ver-
suchen mit dem Xylenol-Wasser-Gemisch und Was-
serstoffspiilung mit den Korrosionsraten, die wir bei
analogen Versuchen mit wasserfreiem Xylenol und
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Sauerstoffspiilung erhielten, so stellt man fest, dass
diese in derselben Groéssenordnung liegen. Daraus er-
gibt sich, dass das Wasser die korrosive Wirkung des
Xylenols im Wasserstoffstrom etwa in demselben
Mass steigert, wie es der Sauerstoff in einer wasser-
freien Xylenollosung tut.

Wasser wirkt korrosionsférdernd, weil es mit Blei
wie folgt reagiert:

2Pb + 3 H,0 — 2PbO - H,0 4 H,,
wobei an der Bleioberfliche Wasserstoff und Blei-
oxydhydrat gebildet werden.

In sauerstoffhaltigem Wasser wird kein Wasserstoff
abgeschieden, sondern die Bleioxydhydratbildung er-
folgt nach der Formel:

2Pb + H,0 4 O —— 2 PbO - H,O0.
Die Bleioxydhydratbildung ist in diesem Fall be-
trichtlich intensiver als im sauerstofflosen Wasser.

Das auf der Bleioberfliche gebildete Bleioxyd-
hydrat reagiert weiter mit dem Xylenol und wird in
diesem geldst. Sind keine Phenole vorhanden, wie
beispielsweise im System Blei-Leitungswasser, so hort
die Reaktion zwischen dem Blei und dem Wasser
bald auf, weil sich eine Schutzschicht bildet. Ver-
suche mit Bleiproben in Leitungswasser, das von
Sauerstoff durchstrémt wurde, ergaben nach 11 Tagen
eine Gewichtszunahme der Bleiproben von 0,1%,. Auf
der Oberfliche hatte sich eine rotbraune Oxydschicht
gebildet, welche die Bleiproben vor einer weiteren
Korrosion schiitzte.

Die Versuche mit dem Xylenol-Wasser-Gemisch
haben gezeigt, dass Wasser die Phenolkorrosion be-
giinstigt. Die korrosionsférdernde Wirkung ist aber
nur dann ausgeprigt, wenn auch noch Sauerstoff im
korrodierenden Medium vorhanden ist.

a b c

Fig. 15. Korrodierte Bleiproben der Versuchsreihe mit halbein-
getauchten Bleiproben und mit gasdurchspiilten wis-
serigen Mischungen. Natiirliche Grosse
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Figur 15 (a, b, ¢) zeigt einige Proben aus der Ver-
suchsserie mit wisserigen Losungen und Gasspiilung.
Das Bleiblech (a) stand in einem Xylenol-Wasser-
Gemisch, das standig von Wasserstoffgas durchstromt
wurde. Die geringe Korrosion, welche die Probe er-
litt, ist nicht erkennbar, da das Bleioxydhydrat
gleich weggelost worden ist. Die Probe (b), die eben-
falls zur Hélfte in einem Xylenol-Wasser-Gemisch
stand, ist stark angedtzt. Die Bleiprobe (c¢) stand im
sauerstoffdurchstromten Leitungswasser und hat sich
nur stark verfirbt.

Unsere Versuche zeigen, dass die Theorie von K. da
Fano [4] nicht stimmen kann, nach der Wasser
zunichst etwas Blei 16sen soll, das entstandene Blei-
oxyd dann durch das im Wasser geloste Kohlen-
dioxyd in Bleikarbonat umgewandelt wiirde, und
das im Wasser geldste Phenol den Umwandlungs-
prozess katalytisch beschleunigen miisste. Wir sind
demgegeniiber der Auffassung, dass Blei durch Wasser
nicht direkt gelost wird, sondern in sauerstoffhaltigem
Wasser zundchst Bleioxydhydrat gebildet wird, das
gleich vom Phenol von der Bleioberfliche weggelost
wird, so dass die Reaktion nicht zum Stillstand
kommt.

Die Herstellung von Bleiphenolat

Nach E. da Fano [4] tritt bei einer Phenolkorrosion
als Zwischenprodukt Bleiphenolat auf. Aber weder
ihm noch W. Hess und R. Dubuis [6] ist es gelungen,
Bleiphenolat auf korrodierten Bleiminteln nachzu-
weisen.

E. da Fano versuchte im Laboratorium Bleipheno-
lat aus Natriumphenolat und Bleinitrat herzustellen.
dr erhielt aber kein reines Produkt, sondern eine
Mischung von Bleiphenolat und Bleioxydhydrat.

Wir haben Bleiphenolat durch eine beschleunigte
Korrosion von Bleistiicken in geschmolzenem Phenol
hergestellt. Die Bleistreifen waren so gross, dass sie
aus der in einem FErlenmeyer-Kolben befindlichen
Phenolschmelze herausragten. Den Kolben liessen wir
mehrere Tage in einem Trockenschrank bei 130° C
stehen. Das Blei begann sich unter diesen Bedingungen
rasch aufzulésen, wobei die Korrosion hauptsichlich
lings der Grenze Luft—Phenolschmelze und unmittel-
bar dartiber auf der nicht eingetauchten Bleiober-
fliche auftrat. Die Bleiproben erhielten cine spiegelnde
Oberfliche, da die matten Oxydschichten vollstindig
aufgelost wurden. Zunéchst 16sten sich die entstan-
denen Korrosionsprodukte vollstindig in der Phenol-
schmelze; spiter entstand beim Abkiithlen der
Schmelzen ein weisser Bodensatz. Wir gossen schliess-
lich das abgekiihlte, aber noch fliissice Phenol vor-
sichtig ab und lésten mit Benzol das restliche Phenol
aus der zuriickgebliebenen Bleiphenolat-Phenol-Mi-
schung. Das so hergestellte Bleiphenolat war in ge-
schmolzenem Phenol 16slich, ebenso in Xylenol und
Steinkohlenteersl. Es war cine stabile Verbindung,
die in Abwesenheit von Wasser durch Kohlendioxyd
nicht zersetzt wurde.
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Fir die Versuche iiber die Stabilitit derartiger
Verbindungen benutzten wir hauptsiichlich Blei-
xylenolat, das wir analog aus Bleistreifen und war-
mem Xylenol herstellten, wie das Bleiphenolat aus
Blei und geschmolzenem Phenol. Da Xylenol bei
Zimmertemperatur fliissig ist, konnten wir leicht
durch eine Xylenollésung, in der Bleixylenolat gelost
war, wihrend lidngerer Zeit Kohlendioxyd perlen
lassen. Es schied sich aber trotzdem kein Bleikarbonat
aus.

Fiigten wir der bleixylenolathaltigen Xylenollosung
Wasser zu, so ging das Bleixylenolat in Bleioxyxy-
lenolat iiber und loste sich in kleiner Menge im
Wasser. Das Wasser war nach einigen Tagen etwas
getritbt, und nach einigen Wochen hatte sich ein
Bodensatz gebildet. Wenn wir durch das System,
statt es stehen zu lassen, sofort Kohlendioxydgas
spiilten, so schied aus der wisserigen Losung sehr
langsam Bleikarbonat aus. Dadurch, dass Bleioxy-
xylenolat in Bleikarbonat umgewandelt wurde, konnte
frisches Bleioxyxylenolat in wissrige Losung gehen,
bis schliesslich das gesamte Bleioxyxylenolat in basi-
sches Bleikarbonat umgewandelt war. Bei den stehen-
gelassenen wilsserigen bleioxyxylenolathaltigen Xy-
lenollésungen bestand die Tritbung und der Boden-
satz aus basischem Bleikarbonat, das sich aus der
wiisserigen Bleioxyxylenolatlésung durch die Einwir-
kung des Kohlendyoxydgehaltes der Luft bildete.

Auch bei der natiirlichen Phenolkorrosion entsteht
Bleiphenolat als Zwischenprodukt. Das gebildete
Bleiphenolat wird aber gleich durch die sauerstoff-
und kohlensidurehaltigen Bodenwasser zersetzt. So ist
es verstindlich, dass bis jetzt in den Korrosions-
produkten immer nur Bleikarbonate, aber nie Blei-
phenolat nachgewiesen werden konnte.

Wahrscheinlicher Mechanismus der Phenol-
korrosion des Blets

Zunichst 16st das Phenol die Oxydschicht auf der
Bleioberfliiche weg. Es fragt sich nun, wie im wasser-
freien Medium ein weiterer Angriff moglich ist, da
Phenole wohl die Oxydschichten auf dem Blei, nicht
aber das Bleimetall aufzulosen vermogen. Zwar
oxydiert Blei verhiltnismissig rasch an der Luft, so
dass bis zu einem gewissen Grad die weggeltste Oxyd-
schicht immer wieder nachgebildet wird. Es ist aber
doch fraglich, ob damit die bedeutende Korrosions-
wirkung des Phenols erklirt werden kann, oder ob
nicht dem Phenol selber eine oxydationsférdernde
Rolle zukommt.

Es ist schon lange bekannt, dass Pyrogallol in
alkalischer Lgsung den Sauerstoff gierig absorbiert,
so dass alkalische Pyrogallollésung bei der Gasanalyse
zur quantativen Sauerstoffbestimmung benutzt wird.
I8s war daher naheliegend, zu untersuchen, ob auch
die stark korrosiven einwertigen Phenole Sauerstoff
absorbieren. Wir gossen dazu Xylenol, Guajacol und
bei einem dritten Versuch o-Kresol in eine Hempel-
sche Biirette und konnten beobachten, dass durch
diese Losungen tatsiichlich mehrere Kubikzentimeter
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Sauerstoff absorbiert wurden. Wie die Absorption zu-
stande kam, ob durch einen einfachen Losungsprozess
oder die Bildung leicht zerfallender Peroxyde oder
irgendwelcher anderer Verbindungen, konnte nicht
festgestellt werden. Dadurch aber, dass Phenole Sauer-
stoff absorbieren, ist es grundsdtzlich moglich, dass
Phenole den aufgenommenen Sauerstoff auf das Blei
iibertragen und dieses oxydieren. Die Phenolprodukte
haben demnach vermutlich eine doppelte Wirkung : sie
oxydieren das Blei und losen gleich das entstandene
Bleioxyd. Die Korrosivitit der einzelnen Phenolarten
hingt davon ab, in welchem Masse sie oxydierend
und oxydldsend wirken. Sind sie gute Sauerstoffiiber-
trager, haben aber ein geringes Lsungsvermagen, so
ist ihre korrosive Wirkung gering, da das nichtge-
loste Bleioxyd das Blei vor einem weiteren Angriff
schiitzt. Dies ist zum Beispiel bei Pyrogallol der Fall.
Gesellt sich aber zu den stark oxydierenden Kigen-
schaften noch ein gutes Auflésevermdgen, so ist ein
derartiges Phenol sehr korrosiv. Das gebildete Blei-
phenolat bleibt im iibrigen unverindert, solange kein
Wasser, insbesondere kein kohlendioxydhaltiges, da-
zugelangt.

Der Verlauf der- Phenolkorrosion
i wasserfreien Medien

In einer ersten Phase wird Sauerstoff in Phenol ab-
sorbiert, was vielleicht folgendermassen formuliert
werden kann:

OH 0-OH
/N % N

2| |[+0, -2| |
S N

Das sauerstoffhaltice Phenol oxydiert dann das
Blei:

Q_OH OH
AN N
| ]+Pb—=PbO+| |
» N/

In einer zweiten Phase wird das entstandene Blei-
oxyd in Bleiphenolat verwandelt, das sich im iiber-
schiissigen Phenol auflost:

'/\‘7 OH N 0PbO

+PbO-—— |

A v
Ausser Bleiphenolat kann auch Bleioxyphenolat
gebildet werden:

9
&

|+ H,0
4

/\‘7 OPbOH
v

Der Verlauf der Phenolkorrosion
e wisserigen Medien
In wisserigen Phenollésungen wird das Blei zu-
nichst durch den im Wasser gelosten oder vom
Phenol absorbierten Sauerstoff in Bleioxydhydrat
umgewandelt:
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2Pb + H,0+ 0, — 2PbO . H,0

Dann wird die auf der Bleioberfliche entstandene
Bleioxydhydratschicht durch das Phenol unter Bil-
dung von Bleioxyphenolat weggelost:

Fh A
2Pb0- H,0 +2| | O, | OPbOH
' NS

Ist die wisserige Phenollésung kohlensédurehaltig,
so wird das Bleioxyphenolat in basisches Bleikarbonat
umgewandelt, wobei das Phenol wieder frei wird und
erneut mit dem Bleioxydhydrat reagieren kann:

- \*‘— OPb OH

H,0

3 2 PhCO, - Ph(OH),
NS = y
- OH
+2C0, + H,0 +3| | 0
%

Bei der Phenolkorrosion von Blei in wisserigen
Phenollosungen kann die Bildung von Bleioxydhydrat
entweder hauptséchlich durch den im Wasser gelosten
oder dann durch den vom Phenol absorbierten Sauer-
stoff bewirkt werden. Welche Ursache iiberwiegt,
wird im einzelnen Fall durch die Art des gelosten
Phenols und die Konzentration der Losung bestimmt.

Die bisher beschriebenen Versuche zeigen, dass die
Phenolkorrosion von Blei in reinem Phenol und wiiss-
rigen Phenollgsungen eine einfache chemische Reak-
tion ist, die durch Sauerstoff stark beschleunigt wird.

Im nachfolgenden II. Teil werden die korrosiven
Kigenschaften von Steinkohlenteerdlen beschrieben.

II. TEIL

1. Kabelschiiden infolge Phenolkorrosion
in Ungarn

Die ersten Korrosionsschiden, die auf die Einwir-
kung von Phenolverbindungen zuriickgefiihrt wurden,
traten 1933 bei armierten Starkstromkabeln auf [1].
Die ungarische Postverwaltung schrieb in der Folge
vor, dass zur Herstellung der Schutzhiillen von
armierten Telephonkabeln nur noch Mineralslpro-
dukte verwendet werden diirfen. Sowohl zur Tmprii-
gnierung der Jute- und Papierbinder als auch zur
Herstellung der dichtenden Zwischenschichten sollten
nur mehr Bitumen und #hnliche Produkte aus der
Erdoldestillation benutzt werden. Es sind auch nach
der Einfiihrung dieser Vorschrift noch Félle von
Phenolkorrosion vorgekommen, aber ausschliesslich
bei Einzugskabeln mit blanken Bleiménteln. Die un-
geschiitzten Bleiméntel wurden in diesen Fillen des-
halb durch Phenolkorrosion angegriffen, weil die
Asbestzementrohre, in welche die Kabel eingezogen
worden waren, im Innern mit einer Pechschicht iiber-
zogen waren. Dabei wurde als Losungsmittel fiir das
Hartpech ein leichtes Steinkohlenteerdl verwendet
[2]. Nachdem man auch hier nur noch Mineraldl-
produkte verwendete, traten keine Fiélle von Phenol-
korrosion mehr auf.
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Im Jahre 1955 iiberpriiften wir den Korrosions-
zustand unseres armierten Fernkabelnetzes [3]. Die
Kabelhiillen der in den Jahren 1926 und 1928 ver-
legten Kabel waren grosstenteils mit Steinkohlenteer-
produkten und nur zu einem kleinen Teil mit bitu-
mindsen Stoffen imprigniert. Alle spéter hergestellten
Kabel waren dagegen ausschliesslich mit bitumindsen
Stoffen geschiitzt. Es war nun bemerkenswert, dass
bei den Kabeln mit geteerten Hiillen die Jute iiber
der Eisenbandarmatur noch in sehr gutem Zustand
war, und dass die Juteschniire selbst dann noch eine
beachtliche Reissfestigkeit aufwiesen, wenn sie bereits
seit 29 Jahren im Boden lagen. Bei den Kabeln mit
bitumingsen Impragniermassen waren dagegen die
Jutefasern vollstindig zerrottet. Die Juteumwicklung
hatte jede Festigkeit verloren, so dass sie nicht mehr
von der Kisenarmatur getrennt werden konnte, son-
dern gleich in formlose Brocken zerfiel. Offenbar
wurde das mit Bitumen imprégnierte organische
Fasermaterial viel rascher abgebaut als das geteerte,
und es geniigten 15 Jahre, um die Jute iiber der
Bandarmatur vollstindig zu zerstoren. Auch rosteten
die Kisenbdnder unter der bituminierten Jute stérker
als unter der geteerten. Die Jutelagen und Papier-
schichten waren in allen Fillen unter der Armierung
in einem noch sehr guten Zustand. Spuren einer
Phenolkorrosion wurden auch bei den nun 30 Jahre
in Betrieb stehenden Kabeln nicht festgestellt. Die
gut imprignierten Juteschniire waren alle noch gut
erhalten, unabhéingig davon, ob sie mit bitumindsen
oder teerigen Produkten getrinkt worden waren. Die
Eisenbandarmatur erwies sich demnach als ein sehr
guter Korrosionsschutz. Dadurch, dass die Eisen-
bénder der Feuchtigkeit und der Luft den Zutritt zum
darunterliegenden organischen Material weitgehend
verwehrten, konnten die Mikroorganismen ihre zer-
storende Tatigkeit nicht aufnehmen. So wurde auch
das organische Fasermaterial, das mit nur wenig
bakteriziden, bituminésen Stoffen imprigniert worden
war, dort vor einer stirkeren Verrottung geschiitzt,
wo es unter einer satten Bandarmatur lag.

Die Ergebnisse der Uberpriifung des Korrosions-
zustandes unseres Kabelnetzes erlaubten die Schluss-
folgerung, dass Kabel unter der Armatur am besten
mit Bitumenschichten geniigender Dicke und mit
Bitumen imprégnierten Papierlagen und Juteschnii-
ren geschiitzt werden, dass aber die Juteschniire itber
der Bandarmatur besser mit Teerprodukten impri-
gniert werden, um diese vor einer raschen Verrottung
zu schiitzen. Daraus ergibt sich die Frage, welche
Teerstoffe dazu verwendet werden kénnen, ohne dass
dadurch die in der Literatur immer wieder erwihnte
Phenolkorrosion geférdert wiirde [4], [6...13].

2. Die korrosive Wirkung von Steinkohlen-
teerslen
Im I.Teil dieser Arbeit haben wir die korrosive
Wirkung der Phenolverbindungen gegeniiber Blei
untersucht. Im folgenden soll nun iiber die Korrosi-
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vitdt verschiedener Teerdle berichtet werden. Wir
fithrten mit folgenden Produkten Versuche durch:
Mittelol
Schwersl
Anthrazenol
Steinkohlenteer
Imprégniersl

Das Imprégniercl war ein Teerdl, wie es nach der
ungarischen Norm 3280 zur Holzimprignierung her-
gestellt wird.

Da auf Grund der Ergebnisse der im I. Teil be-
schriebenen Arbeiten angenommen werden musste,
dass die niedrigsiedenden Phenolarten besonders kor-
rosiv wirken, erginzten wir die Versuche mit Teer-
olen, aus denen die niedrigsiedenden Bestandteile
abdestilliert worden sind. So wurden bei einem
Muster von Schwerdl alle Stoffe mit Siedepunkten
unter 230° C, bei einem weiteren bis zu einer Siede-
grenze von 240° C und vom Imprigniersl bis 235° C
abdestilliert und nur der Riickstand fiir die Korro-
sionsversuche verwendet. Es wurden also zusitzlich
noch die folgenden drei Produkte gepriift:

Schwerdl mit einem Siedebeginn iiber 230° C
Schwerdl mit einem Siedebeginn iiber 240° C
Imprégniersl mit einem Siedebeginn iiber 235° C

Zur Zusammensetzung der Produkte aus Stein-
kohlenteer siehe T'abelle I11.

Tabelle 1I

Prozentuale Anteile verschiedener Fraktionen in den unter-
suchten Teerolen:

Obere Prozentualer Anteil

Siede- | [ ~ Stein- Im- |

grenze | Mitteldl | Schuerdl Anthrﬁa,zen- kohlen- | pragnier- | Nelgtlral-

teer ol

2059 C 20 3 - 3 2 31

2350 C 65 13 7 19 22 64

2700 ¢ 90 33 23 42 47 93

3500 C 97 75 68 83 | 84 95
% Gehalt

an 24 7,5 4 8 8 0
Sauerol

Die Teerole, die von den niedrigsiedenden Verbin-
dungen befreit worden waren, hatten noch folgende
Gehalte an Sauerol:

Produkt Gehalt an Sauerdl (°/y)
Schwerol mit Siedebeginn iiber 230°C 5,2
Schwersl mit Siedebeginn iiber 240° C 5,2
Imprigniersl mit Siedebeginn iiber 235°C 5,6

Die Korrosionsversuche fiihrten wir wiederum mit
Bleiblechen der Grésse 18 X 24 % 1,6 mm durch. IEben-
so benutzten wir wieder, wie bei den Versuchen zur
Abklirung der korrosiven Wirkung der Phenole,
eine Versuchsanordnung mit halbeingetauchten und
eine mit ganzeingetauchten Proben. Die Gewichts-
verluste, welche die Bleiproben bei den Versuchen
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Fig. 16. Prozentuale Gewichtsverluste von Bleiproben, die zur
Halfte in verschiedene Teerprodukte eingetaucht worden
waren. Versuchstemperatur 11° C

Fig. 18. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 50° C
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Iig. 17. Prozentuale Gewichtsverluste der halbeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 30° C

erlitten, sind in den Figuren 16...21 graphisch auf-
getragen. Die Figuren 16...18 zeigen die Ergebnisse
mit halbeingetauchten Proben bei den Versuchs-
temperaturen von 11, 30 und 50° C, die Figuren 19...
21 die Gewichtsverluste der ganzeingetauchten Pro-
ben bei den gleichen Temperaturen.

Vergleicht man die Gewichtsverluste der Versuchs-
serien mit verschiedenen Teerdlen mit denjenigen, die
bei den Versuchen mit reinen Phenolverbindungen
erhalten wurden, so erkennt man, dass mit Ausnahme
des Mittelols alle anderen Teerprodukte Gewichts-
verluste bewirkten, die um zwei Grossenordnungen
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Tig. 19. Prozentuale Gewichtsverluste der in verschiedenen Teer-
produkten ganzeingetauchten Bleiproben bei einer Ver-
suchstemperatur von 11° C

geringer waren als bei den einwertigen Phenolen. Das
Mittelol hatte hingegen eine Korrosionswirkung, die
derjenigen der reinen Phenole nahekam.
Bemerkenswert ist ferner der Umstand, dass bei
den Versuchstemperaturen 11° C und 30° C die Kor-
rosionsraten bei den Versuchen mit halbeingetauchten
Proben praktisch gleich waren wie bei den analogen
Versuchen mit ganzeingetauchten Proben. Bei 50° C
waren dagegen die Gewichtsverluste bei den halb-
eingetauchten Bleistreifen fiinfmal grosser als bei den
ganzeingetauchten Proben. Bei den Versuchen mit
50gridigen Korrosionsmedien erwies sich zudem der
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Fig. 20. Prozentuale Gewichtsverluste der ganzeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 30° C
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Fig. 21. Prozentuale Gewichtsverluste der ganzeingetauchten
Bleiproben bei einer Versuchstemperatur von 50° C

Rohteer bei den ganzeingetauchten Bleistiicken als
verhéltnismaéssig aggressiv.

Die beiden préiparierten Schwersle mit Siedebeginn
itber 230° C bzw. tiber 240° C und das Imprigniersl
mit einer unteren Siedegrenze von 235° C verhielten
sich bei 11° C und 30° C nicht weniger korrosiv als
die urspriinglichen Ole. Bei 50° C blieb dagegen bei
den Versuchen mit halbeingetauchten Proben die
Korrosion bei den Olen ohne niedrigsiedende Bestand-
teile geringer als bei den Produkten, die noch leicht-
fliichtige Anteile enthielten.

Uberraschend ist die Tatsache, dass das Schwerdl
sowie das Imprédgniersl, die 89, Sauerdle — das
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heisst unter anderem stark korrosive Phenole — ent-
hielten, eine verhéltnisméssig geringe Korrosivitit
aufwiesen. Der Grund mag darin liegen, dass in den
Teerolen die Phenole nicht vollig frei, sondern an
andere Teerprodukte gebunden sind. Es ist aber auch
denkbar, dass besonders hohersiedende Teerole natiir-
liche Inhibitoren enthalten, welche die korrosive
Wirkung der Phenole herabsetzen. Es ist ferner zu
beachten, dass der Sauerstoff sich in den hdoher-
siedenden Teerdlen weniger 1ost und die grossere
Viskositit des Oles die Diffusionsgeschwindigkeit des
Sauerstoffes vermindert. Das Mittelol, das wenig
hochsiedende Bestandteile enthilt, erwies sich denn
auch tatsichlich als wesentlich aggressiver.

Um die Verhiltnisse noch weiter abzukliren, setz-
ten wir neutralem Teersl 89, Phenol zu. Neutralol
ist ein Mitteldl, das von seinen sauren Bestandteilen
befreit worden ist und das keine hochsiedenden Anteile
aufweist. (Siehe Tabelle I1). Wir fithrten mit solchem
Neutraldl, dem wir 8%, Phenol beigefiigt hatten, bei
50° C Korrosionsversuche mit halbeingetauchten Blei-
proben durch. Wie die Figur 22 zeigt, erhielten wir
eine Korrosion in der gleichen Stirke wie mit dem
reinen Phenol. Die Gewichtsverluste der Bleiproben
waren indessen um eine ganze (rossenordnung ge-
ringer, wenn wir 89, Phenol in Impréigniersl, Schwer-
6l oder Anthrazendl 16sten. Teerdle mit hochsiedenden
Verbindungen vermégen demnach die korrosive Wir-
kung der Phenole stark herabzusetzen. Anderseits kam
diese voll zur Wirkung, wenn das Phenol in niedrig-
siedenden Teerprodukten gelost war. Die korrosive
Wirkung eines Teerproduktes ist also nicht nur durch
den Gehalt an Sauerdl gegeben, sondern auch stark
durch die iibrige Zusammensetzung beeinflusst.

Phenol | !
8% Phenol in Neutraldl | |
Impragnieral

8% Phenol in Impragnierol
Schwerol

8 Phenol in Schwerdl |
Anthracenol |
8%, Phenol in Anthracendl

Gewichtsverlust % ~

Tage

Prozentuale Gewichtsverluste von Bleiproben, die in
verschiedene Teerole halbeingetaucht wurden. Bei den
hochsiedenden Olen ist die korrosive Wirkung des zu-
gesetzten Phenols (89;) stark herabgesetzt, withrend sie
bei Mittelol die gleiche Gréssenordnung wie bei reinem,
geschmolzenem Phenol erreicht.
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3. Die korrosive Wirkung von Imprdgnierol

Die beschriebenen Versuche, nach denen Schwer-
6l und Imprégniercl bei Zimmertemperatur nach
einem Jahr nur einen Gewichtsverlust der Bleiproben
von 0,39, verursachen, hétten nun dahin interpretiert
werden konnen, dass diese Teerprodukte zur Impré-
gnierung von Kabelhiillen besonders geeignet seien, da,
bei der geringen Korrosivitit dieser Stoffe selbst nach
Jahrzehnten noch keine ernsthafte Schidigung der

Fig. 23. Mit Hanfgarn umwickeltes Bleimantelstiick, das teil-
weise in Teerol eingetaucht ist. Ungefidhr ein Viertel
natiirlicher Grosse

Bleiméntel zu befiirchten wire. Dass diesen Stoffen
aber unter Umstéinden trotzdem eine starke korrosive
Wirkung zukommt, haben wir fiir Impragniersl durch
folgende Versuche bewiesen:

Wir umwickelten ein Stiick Bleirohr von einem
Kabelmantel mit satt anliegenden Hanfschniiren. Es
wird Hanf anstelle von Jute verwendet, weil bei uns
zur Herstellung von Kabelumhiillungen seit Jahren
anstelle von Jute Hanf benutzt wird. Wir legten je ein
derart pripariertes Bleistiick in zwei Glaswannen. In

eine gossen wir Impréagnierol, bis das Bleirohr zu etwa
einem Drittel in Ol lag (vgl. Fig. 23). Beim Zugiessen
des Imprégnierdls liessen wir dieses absichtlich iiber
die Hanfschniire fliessen, damit diese richtig durch-
trankt wurden. In die zweite Wanne wurde in der
gleichen Art eine wisserige Teerolemulsion gegossen,
wobei wir gleiche Volumina Imprigniersl und Lei-
tungswasser zusammenschiitteten. Nachher wurden
die Versuche fiir ein halbes Jahr beiseite gestellt. Die
Hanfschniire blieben wahrend dieser Zeit immer 6lig,
da das Fasermaterial wie ein Docht stédndig das Im-
prigniersl aufsog. Beim Versuch mit der wésserigen
Teeremulsion verdunstete das zugemischte Wasser
langsam. Nach einem halben Jahr entfernten wir die
Hanfschniire und wuschen die Bleiproben mit Watte
ab, die in Benzol getaucht worden war. Auf den ge-
reinigten Bleirohren wurden ein Abbild der Hanf-
schniire sowie Spuren einer Korrosion sichtbar. Diese
waren am Ende der Bewicklung besonders deutlich,
also dort, wo die Luft besonders guten Zutritt zur
Bleioberfliche hatte. Die Korrosionsspuren waren
beim Versuch mit reinem Imprignierdl etwas schwé-
cher (Fig. 24) als auf der Bleiprobe, die mit dem
Wasser-Teerdl-Gemisch in Berithrung war (Fig. 25).
Damit ist es uns gelungen, im Laboratorium selbst
mit dem nur sehr schwach korrosiven Impréignierol
eine merkliche Phenolkorrosion auszulésen. Das an
den Hanffasern haftende Teerol konnte offenbar,
trotz der grossen Oberfliche des Tridgers, nur dort
korrosiv wirken, wo ein geniigender Luftzutritt vor-
handen war. Bei den Versuchen mit halb- und ganz-
eingetauchten Proben kam dieser Umstand weniger
zur Geltung. Es konnte damit auch abgeklirt werden,
warum Schmidt [11] in einem Kabelzwischenverteiler
gerade dort starke Phenolkorrosion feststellen musste,
wo die Eisenarmatur entfernt worden war.

4. Die Wirkung der differentiellen Beliiftung

Die Korrosionsspuren, die bei den Versuchen
mit umwickelten Bleiproben erhalten wurden, deu-
teten darauf hin, dass die Phenolkorrosion auch das
Ergebnis eines lokalen Beliiftungselementes sein
konnte. Vielleicht entstand zwischen den Bleistellen,
die mit Hanf direkt in Berithrung standen, und jenen

Fig. 24.

und Fig. 25. Korrosionsspuren auf der Bleioberfliche
unter den Hanfgarnen bei Proben, die mit Impréagnier-
6] begossen worden waren und teilweise in dem Teerol
standen. Die Korrosionen entstanden hauptsichlich am
Ende der Wicklung, die nicht eingetaucht war, also

Technische Mitteilungen PTT Nr. 6/1959

dort, wo die Luft zur Bleioberfliche einen guten Zutritt
hatte. Die Spuren waren beim Versuch mit einer wis-
serigen Emulsion etwas stirker (Fig. 25) als beim Ver-
such mit reinem Impréagniersl (Fig. 24). 2/, natiirlicher
Grosse
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Fig. 26. Blanke und mit Baumwollband umwickelte Bleielek-
troden, wie sie bei den Versuchen zum Nachweis des
Einflusses einer differentiellen Beliiftung bentitzt wurden.

1/, natiirlicher Grosse

Fig. 27. Korrosionselement mit einer gut beliifteten und einer
bedeckten Bleielektrode. 1/, natiirlicher Grésse

Fliachenteilen, die durch den Hanf nicht beriihrt
wurden und die deshalb mit der Fliissigkeit in Be-
rithrung standen, eine Potentialdifferenz. Wir iiber-
priiften unsere Vermutung mit einem Modellversuch,
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bei dem die bedeckten und freien Bleioberflichen ver-
grossert und eindeutig voneinander getrennt waren.
Wir umwickelten dazu. eine elektrodenférmige Blei-
platte straff mit Baumwollband (Fig. 26) und stellten
diese neben eine gleich grosse blanke Platte in ein
Akkumulatorenglas (Fig. 27). Wir fullten das Gefiss
mit Impriagnierél und erhielten so ein Korrosions-
element. Die Spannungen, die zwischen der bedeckten
und der blanken Bleiplatte auftraten, bestimmten
wir nach der Kompensationsmethode. Offenbar ent-
stand zwischen den Bleiplatten deshalb eine Span-
nungsdifferenz, weil diese unterschiedlich stark mit
Luftsauerstoff bespiilt wurden.

Wir untersuchten auch Korrosionsmodelle mit
einer wisserigen Emulsion aus gleichen Volumen-
teilen Imprigniersl und Leitungswasser als Elektro-
lyten sowie solche mit reinem Leitungswasser. Die
bei diesen Zellen festgestellten Potentialdifferenzen
waren aber sehr inkonstant. Offenbar waren die
Potentiale der Platten stark durch den Zustand der
Mikroelemente auf der Elektrodenoberfliche be-
stimmt. So wurde in einigen Fillen sogar ein Wechseln
der Polaritit beobachtet. Beim Element mit Impré-
gnierd] als Elektrolyten waren die Potentiale dagegen
mehr oder weniger stabil, und die Richtung des
Spannungsgefilles blieb immer gleich, wobei das mit
Baumwollband umwickelte Bleiblech den Pluspol
bildete.

Die Ergebnisse der Potentialmessungen sind in der
Tabelle 111 zusammengestellt.

Tabelle III

Potentialdifferenzen bei Korrosionselementen mit einer mit
Baumwollband umwickelten und einer blanken Bleielektrode:

Potentialdifferenz in mY
Wert in Klammern bedeutet:
Zahl umwickeltes Blei = Pluspol
der Wert ohne Klammern bedeutet:
Tage umwickeltes Blei = Minuspol
nach R S o
Versychs- Imprigniersl
beginn e und Leitungs- Leitungs-
Imprignierol
wasser wasser
(Verhéltnis 1:1)
|
0 (100) (45) 55
3 (165) 35 [ 20
12 (185) 25 ; 10
21 (180) (40) | (15)
45 (200) 25 | 25
60 (175) 20 | 25
85 (100) 20 \ 65
120 (175) 15 l 20

Die Korrosionselemente liessen wir fiinf Monate
stehen. Nachher entfernten wir die Baumwollbinder
und stellten fest, dass beim Versuch mit reinem Im-
pragniersl als Elektrolytfliissigkeit auf der Elektrode
ein Abbild der Umwicklung entstanden war. Ks waren
somit ganz dhnliche Formen entstanden, wie sie bei
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der Phenolkorrosion mit ihren Korrosionslinien lings
den Jute- bzw. Hanfschniiren festgestellt werden. Es
ist uns sogar gelungen, mit blossem Leitungswasser
die Lage der Baumwollfiiden auf dem umwickelten
Bleiblech zu markieren (Fig. 28). Sehr deutliche Ab-
driicke erhielten wir schliesslich bei der Verwendung
von Xylenol als Elektrolytfliissigkeit (Fig. 29). Bei
diesem letzteren Versuch fiillten wir das Glasgefiss
mit den beiden Bleielektroden nicht vollstindig mit
Xylenol, so dass ein Teil der umwickelten Elektrode
aus der Losung herausragte. Gerade dort, wo die
Luft sehr leicht zur Bleioberfliche gelangen konnte,
traten dann auch die stidrksten Korrosionen und da-
mit die deutlichsten Markierungen auf. Wo die
Platten dagegen in den Elektrolyten eingetaucht
waren, war das Baumwollgewebe nicht abgebildet.
Dieser Versuch beweist, dass die Vorginge auf der
umwickelten Bleiplatte zwischen bedeckten und
freien Stellen wichtiger waren als die Wechselwir-
kung zwischen der blanken und der umwickelten
Elektrode, die ja nur durch die Elektrolytfliissigkeit
moglich war.

Die Versuche mit den Korrosionselementen weisen
jedenfalls darauf hin, dass bei der Phenolkorrosion
die mit Bodenwasser vollgesogene Jute dort, wo sie
das Blei beriihrt, andere Potentialwerte bewirkt als
in den Zwischenrdumen. Da das in den Juteschniiren
enthaltene Wasser infolge seines Sauerstoffgehaltes
die Phenolkorrosion ohnehin fordert, wirken zwei
Komponenten zusammen, ndmlich das phenolhaltige
Wasser und das Sauerstoff-Konzentrationselement.

Nachdem eine Phenolkorrosion nur bei Vorhanden-
gein von Sauerstoff moglich ist, ist es natiirlich, dass
eine stdndige, die Sauerstoffversorgung sichernde,
differenzielle Beliiftung und das dadurch gebildete
Sauerstoff-Konzentrationselement die Phenolkorro-
sion férdern. Eine von Phenolkorrosion gekennzeich-
nete Markierung kann iiberall entstehen, wo eine
differentielle Beliiftung der Oberfliche des Kabel-
mantels besteht.

Die Wirkung von Differenzen in der Sauerstoff-
konzentration erklirt auch die durch W. Hess und
R. Dubuis [6] beobachtete bakterielle Korrosion. Wir
sind der Ansicht, dass bei diesen Versuchen durch die
bakterielle Titigkeit ein gutleitender Elektrolyt ent-
stand, der dann zu einer Konzentrationskette zwi-
schen den Bleistellen, auf denen die Jute lagerte, und
den Zwischenriumen fiihrte, so dass schliesslich durch
die Tatigkeit dieser ortlichen Konzentrationselemente
eine Korrosion einsetzte.

9. Schlussfolgerungen

Die Versuche, iiber die wir berichteten, ermog-
lichen die Frage zu beantworten, warum im unga-
rischen Fernkabelnetz keine Phenolkorrosionen auf-
getreten sind, obwohl frither die Kabelhiillen mit
Teerprodukten geschiitzt wurden, wéihrend in der
Schweiz sehr héiufig Schiden infolge Phenolkorrosion
behoben werden miissen. Die Antwort ist sehr ein-
fach. Die ungarische Postverwaltung verlegte immer
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armierte Kabel, bei denen zwei Eisenbdnder den
inneren Mantelschutz aus Jute und Papier zusammen-
hielten. Dadurch wurden Luft und Feuchtigkeit vom
Bleimantel ferngehalten. Die Kabel wurden ausser-
dem unmittelbar in den Boden verlegt. Im schwei-
zerischen Netz wurden dagegen unarmierte Kabel
beniitzt, deren Schutzhiillen mit Steinkohlenteerslen
oder bitumindsen Stoffen imprigniert waren. Zudem
wurden die Kabel in Zoreskanile eingezogen, in

Fig. 28. Die Korrosionsspuren, die auf der umwickelten Blei-
elektrode bei einem Versuch mit Leitungswasser als
Elektrolytflissigkeit erhalten wurden, sind ein Abbild
des Baumwollgewebes.

Versuchsdauer: fiinf Monate bei Zimmertemperatur
Vergrosserung 4 X

Fig. 29. Bei einer umwickelten Bleielektrode sind auf der Ober-
fliche, soweit diese aus dem Elektrolyten (Xylenol)
herausragte, Korrosionsfiguren entstanden, welche die
Lage der einzelnen Fiden des Baumwollbandes deutlich
abbilden.

Versuchsdauer 20 Tage bei Zimmertemperatur
Vergrosserung 4 x

denen stets reichlich Luft und héufig Wasser und
Schlamm zu den Kabeln gelangten. Da die Hiillen
keineswegs wasserdicht waren, bestanden alle Voraus-
setzungen fiir eine rasche Zerstorung durch Phenol-
korrosion.
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Phenolkorrosionen kénnen vermieden werden, wenn
zur Impréagnierung geeignete Teerprodukte geringer
Aggressivitdt verwendet werden. Ebenso bildet eine
enganliegende, gut schliessende Bandarmatur einen
sehr guten Korrosionsschutz. Wichtig scheint uns
ferner, dass die Papierbédnder auf dem Bleimantel gut
haften und die Schichten aus Teer und Bitumen eine
geniigende Dicke aufweisen. Nach unserer Erfahrung
ist es nicht notwendig, dass auch zur Impréignierung
der organischen Materialien unter der Bandarmatur
Teerprodukte verwendet werden. Sorgféltiges Auf-
bringen gentigender Mengen bitumindser Stoffe ist
geeigneter. Die Jutelagen iiber der Bandarmatur
sollten dagegen unbedingt mit Teerdlen getrinkt
werden, weil nur so eine geniigende Verrottungs-
bestédndigkeit erreicht wird.

Ich beniitze die Gelegenheit, um Herrn Prof. Dr.
Elemér Papp fiir seine niitzlichen Ratschldge meinen
herzlichen Dank auszusprechen. Ausserdem danke ich
meinem Kollegen Ferenc Matyds fiir sein interessiertes
Mitwirken und meinen Mitarbeitern Jeno Horvaz,
Imre Katona und Sdndor Mészdros fir ihre wertvolle
Hilfe bei den Korrosionsversuchen.

Adresse des Verfassers: Dipl.-Ing. Karl Ipolyi, Post-Versuchs-
Institut, Budapest.

Diskussion

Die weitaus meisten Korrosionsschiden an Blei-
miénteln der schweizerischen PTT-Verwaltung ent-
stehen durch «Phenolkorrosionen». Man war lingere
Zeit der Ansicht, diese Korrosionsform werde durch
geringe Phenolmengen in den Impréigniermaterialien
der Kabelhiillen verursacht. Man verwendet daher
in der Kabelfabrikation schon seit langem keine
phenolhaltigen Teerprodukte mehr, sondern praktisch
phenolfreie, bitumindse Imprigniermassen. Leider
bewirkte dies nur, dass die Fille von «Phenolkorro-
sion» weiter zunahmen und heute im Durchschnitt
tdglich eine Stérung behoben werden muss. Durch
diesen Fehlschlag ist indessen wenigstens bewiesen,
dass Phenole nicht die eigentliche Ursache der
falschlicherweise so benannten «Phenolkorrosiony
sein konnen. Es gelang ferner, «Phenolkorrosionen»
an blanken Kabeln nachzuweisen, die nie mit
Phenolprodukten in Beriihrung waren, so dass heute
feststeht, dass die interkristallin angreifende « Phenol-
korrosion» auch ohne Phenol auftreten kann.

Daneben gibt es aber — wenigstens im Labora-
torium und vielleicht auch in einigen Féllen im
Betrieb — eine echte Phenolkorrosion. Phenole
greifen unter gewissen Bedingungen Blei an, aber
nicht interkristallin und erst in hoheren Konzen-
trationen. In der Arbeit von K. Ipoly: wird diese
eigentliche Phenolkorrosion eingehend behandelt.
Seine Ausfithrungen sind deshalb sehr wertvoll,
weil sie die Unterschiede zwischen der eigentlichen
und der vermeintlichen Phenolkorrosion deutlich wer-
den lassen, obwohl der Verfasser die beiden Korro-
sionsformen nicht streng auseinanderhélt.

Wir werden spiter nochmals auf die unterschied-
liche Ausbildung der beiden Korrosionsarten zuriick-
kommen.

K. Vigtli, Bern
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