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BULLETIN

DES SCHWEIZERISCHEN ELEKTROTECHNISCHEN VEREINS

Gemeinsames Publikationsorgan des Schweizerischen Elektrotechnischen Vereins (SEV)
und des Verbandes Schweizerischer Elektrizititswerke (VSE)

Einfluss verschiedener Stabilisationssysteme in PYC-Mischungen

auf die Bewitterungsbestindigkeit und die dielektrischen Eigenschaften
Von R. Furter, F. Held und E. Miiller

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Trotz der Vielzahl von Kunststoffen, die in den letzten zwei
Jahrzehnten der Elektrotechnik und damit auch der Kabel- und
Leitungstechnik zur Verfiigung stehen, zu denen in den letzten
Jahren auch noch die vernetzbaren Varianten hinzugekommen
sind, haben weichgemachte Compounde des PVC besonders im
Bereich der Starkstromkabel wegen der bekannten Vorteile
nach wie vor ihren Platz behaupten kénnen. Neben den Vor-
teilen diirfen aber gewisse Nachteile, besonders bei den elek-
trischen Eigenschaften, nicht verschwiegen werden: Es sind
dies die beispielsweise gegeniiber dem Polyidthylen relativ hohe
Dielektrizititskonstante (DK), vor allem aber die um etwa
zwei Zehnerpotenzen hoheren dielektrischen Verluste und die
um mehrere Zehnerpotenzen hohere Gleichstromleitfahigkeit,
wobei noch eine merkliche Temperaturabhdngigkeit dieser
Eigenschaften hinzukommt. Trotzdem wurden in den letzten
Jahren zunehmend auch PV C-isolierte Kabel fiir Betriebsspan-
nungen von 6, 10 oder 20 kV eingesetzt [1; 2]*) und ausserdem
ergaben sich aus der Notwendigkeit, vorhandene Kabelstrdange
entweder bis auf das dusserste auszunutzen oder teilweise noch
zu erweitern, stindig steigende Betriebs- und Umgebungstem-
peraturen.

Da nun bekanntlich die dielektrische Verlustleistung mit
dem Quadrat der Spannung wichst, kann diese bei steigender
Temperatur neben den Jouleschen Verlusten im Leiter nicht
mehr vernachlissigt werden, wie weiter unten noch néher ge-
zeigt werden soll.

Der Einfluss von Weichmachern, Fiillstoffen und teilweise
auch von Stabilisatoren auf die Frequenz- und Temperatur-
abhiingigkeit der dielektrischen Eigenschaften von PVC ist
zwar schon verschiedentlich behandelt worden [3; 4; 5; 6];
es schien jedoch interessant, iiber einige der wichtigsten Stabi-
lisatoren, insbesondere aber iiber einige Stabilisatorkombina-
tionen, noch weitere systematische Untersuchungen durchzu-
fithren. Dabei sollte der Einfluss von Zusatzstabilisatoren auf
die Licht- und Witterungsbestidndigkeit, dann aber auch auf die
dielektrischen Eigenschaften vor und nach einer Langzeitalte-
rung unter dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit und in Abhén-
gigkeit von der Temperatur untersucht werden.

1) Siehe Literatur am Ende des Aufsatzes.
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621.315.616.9 : 621.3.011.5 : 678.041.2
2. Untersuchte Systeme von Stabilisatoren

Fir die Stabilisation elektrischer Isoliermassen werden seit
Jahren fast ausschliesslich basische Bleisulfate, basische Blei-
phthalate oder basische Bleicarbonate verwendet. Der Einsatz
erfolgt auf Grund ihrer hervorragenden Wirkung als Wirme-
stabilisatoren und der Tatsache, dass sie keine leitenden Zer-
setzungsprodukte verursachen, die sich auf die dielektrischen
Eigenschaften negativ auswirken wiirden.

Es ist bekannt, dass diese basischen Bleiverbindungen kei-
nen wirksamen Schutz gegen Licht und Wettereinfliisse bieten.
Obwohl PVC-isolierte Drahte und Leitungen in der Mehrzahl
vor Licht- und Witterungseinfliissen geschiitzt sind, spielen
Licht- und Wetterbestidndigkeit in vielen Féllen eine wichtige
Rolle und es ist ausserdem dem Kabelhersteller selten bekannt,
in welcher Art die gelieferten Kabel verlegt werden. Als Bei-
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Verhiiltnis der dielektrischen (Pd) zur Jouleschen Pg Verlustleistung
in einem Drehstromkabel in Abhiingigkeit von der Betriebsspannung U

(tg 6 bei 50 Hz und Leiterquerschnitt als Parameter)
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spiele fiir besonders wetterbeanspruchte Leitungen seien die
Dachstéinderleiter oder andere Hauseinfithrungen erwéhnt.

Um auf die sehr bewihrten Bleisalze nicht verzichten zu
missen und anderseits die Licht- und Wetterbestandigkeit zu
erhohen, sind Kombinationen aus einer thermischen Grund-
und einer Zusatzstabilisation zunédchst in ihrem Verhalten ge-
gen Bewitterungseinfliisse untersucht worden. Die ausgewahl-
ten Systeme sind in Tabelle I zusammengestellt.

3. Dielektrische Verluste und Verlustleistung

Die durch die dielektrischen Verluste verursachte Verlust-
leistung ist bekanntlich gegeben durch die Beziehung:

Pa=U?wCtgd [VA]

worin U die Betriebsspannung in V

(0] die Kreisfrequenz in 1/s

C die Betriebskapazitit in F

tgd den Tangens des dielektrischen Verlustwinkels
bedeuten.

Unter Beriicksichtigung der gegeniiber imprignierten Pa-
pierkabeln wesentlich hoheren DK des PVC ergibt sich fiir
Drei- und Vierleiter-Kabel iiberschliglich bei einer Kabeltem-
peratur von 80 °C in Abhingigkeit von der Betriebsspannung
das in Fig. 1 dargestellte Verhiltnis der dielektrischen Verlust-
leistung Pq zu der Jouleschen Verlustleistung P,. Der erhohte
Leiterwiderstand sowie die bei hoheren Betriebsspannungen
verminderte Stromstédrke wurden hierbei entsprechend beriick-
sichtigt, ebenso die Wanddicken der Leiterisolation und der
Skin-Effekt bei Querschnitten oberhalb 185 mm2. Man er-
kennt, dass beispielsweise fiir einen tg 5-Wert > 0,1 bereits bei
10 kV Betriebsspannung die dielektrische Verlustleistung mehr
als 10% und bei 20 kV bereits etwa 30% der Ohmschen Ver-
lustleistung betrigt, somit also nicht vernachldssigbar ist. Dazu
kommt noch ein weiterer Gesichtspunkt:
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Fig. 2
Zur Erklirung des elektrischen Wiir durchschlags nach K. W. Wagner

Bezeichnungen siehe im Text
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Ubersicht iiber die untersuchten PVC-Stabilisatoren und
-Stabilisatorkombinationen

Tabelle T
Basis:
Suspensions PVC-Harz
(K-Wert 70) 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Didecylphthalat 50| 50| 50| 50| 50
Titandioxid Rutil 1 1 1 1 1
Varianten:
Laufende Nr. /20 /3| /4] /5
Dibasisches Bleicarbonat 8 8 8 8 8
Dibasisches Bleiphosphit - 1 - | - -
Bleiamylphosphat - | - 1 - | -
Barium/Cadmium-Laurat - - -
Dibutylzinnmaleat - -1 -1 - 1
Laufende Nr. /6| /7| /8| 9/| /10
Tribasisches Bleisulfat 8 8 8 8 8
Dibasisches Bleiphosphit - 1 - -] -
Bleiamylphosphat - | - 1 - | -
Barium/Cadmium-Laurat - - | - 1 -
Dibutylzinnmaleat - -] -] -=-1]1
| Laufende Nr. A1 | 2| 13| 4| s
Dibasisches Bleiphthalat 8 | 8 8 8 8
Dibasisches Bleiphosphit - 1 - - -
Bleiamylphosphat - - 1 - -
Barium/Cadmium-Laurat - - - 1 -
Dibutylzinnmaleat - -1 -1-

Bekanntlich fiihrt ein starker Anstieg des tg J mit der Tem-
peratur zu einer Labilitdt zwischen zu- und abgefiihrter Wéarme
im Dielektrikum, so dass durch «Aufschaukelung» eine In-
stabilititsgrenze erreicht wird. Dies fithrt zu den bekannten
Wirmedurchschlidgen, fiir deren Zustandekommen im festen
Dielektrikum verschiedene Theorien vorliegen. Die Interpreta-
tion von K. W. Wagner [6] ist graphisch in Fig. 2 dargestellt:

Hier stellt die Linie N2 die abgefiihrte Wiarmeleistung eines
angenommenen Wirmekanals im Dielektrikum und die Kur-
venscharen N; die durch dielektrische Verluste erzeugte Wér-
meleistung dar. Im Schnittpunkt P und P’ herrscht bei den
Temperaturen ¢; und #2 noch Gleichgewicht zwischen der er-
zeugten und abgefithrten Warmeleistung. Wird jedoch die zu-
gefiihrte Wirmeleistung weiter erhoht, so verschiebt sich die
N1-Kurve immer weiter, bis sie bei einer kritischen Temperatur
tm im Punkt P” die N:-Linie nur noch beriihrt. Dies ist der
Beginn des labilen Zustandes, denn dariiber hinaus wird die
zugefithrte Wirmeleistung grosser als die abgeleitete und fiihrt
zum « Wiarmedurchschlagy.

Die Erreichung dieses labilen Punktes ist auf Grund der in
den letzten Jahren verbesserten Kabelmischungen kaum noch
wahrscheinlich und ein Versagen von PVC-isolierten Stark-
stromkabeln ist eher durch thermische Uberlastung vom Leiter
her (KurzschluBstrome) bedingt.

Die nachstehenden Untersuchungen haben den Zweck, die
Auswirkungen verschiedener Stabilisationssysteme auf die
Witterungsbestindigkeit und die dielektrischen Eigenschaften,
vor allem auf den Verlustwinkel und die Gleichstrom-Leit-
fihigkeit, zu untersuchen im Hinblick auf die Verwendung von
PVC-Kabeln bei wetterbeanspruchten Leitungen.

Bull. ASE 64(1973)21, 13 octobre
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4. Die Versuchsanordnung

Fiir die Messungen des Verlustwinkels und des Durchgangs-
(Volumen-) Widerstandes wurden Auflageelektroden mit
Schutzring nach VDE 0303 verwendet [8], welche zur Gewiihr-
leistung einer gleichméassigen Temperaturverteilung in einem
separaten Messzylinder angeordnet waren, der seinerseits in
einem Olbeheizten Thermostaten untergebracht wurde. Um
jeden Einfluss von Luftfeuchtigkeit zu eliminieren, wurde die
Beheizung des Messzylinders mit auf 5% vorgetrockneter
Warmluft durchgefiihrt und zur Erzielung einer besseren Luft-
zirkulation die Schutzringelektrode und das Auflagegewicht
der oberen Elektrode mit Durchbrechungen versehen. Die
Fig. 3 und 4 zeigen die Messanordnung im Schnittbild und die
mit den Durchbrechungen versehene Schutzringelektrode. Das
fiir einen definierten Flichendruck der Elektrode verwendete
Auflagegewicht wurde zur Verringerung der Streukapazitit
mit Distanzstiicken aus Teflon von der eigentlichen Elektrode
isoliert aufgelegt.

Diese Messeinrichtung hat sich beziiglich Temperaturkon-
stanz, vernachldssigbarem Temperaturgefille zwischen den
Elektroden sowie hinsichtlich Zeitersparnis beim Probenwech-
sel bestens bewihrt.

Zur Ermittlung der Streukapazitit wurde die Messanord-
nung zunidchst mit Luft als Dielektrikum mit verschiedenen
Elektrodenabstinden gemessen, so dass deren Einfluss in Ab-
hingigkeit von der Probendicke bei der Auswertung der Mess-
ergebnisse entsprechend beriicksichtigt werden konnte.

Die Alterung der Proben erfolgte in einem Wiarmeschrank
bei 108 °C mit natiirlicher Luftumwilzung und die Konditionie-
rung in Exsikkatoren unter stdndiger Hygrometerkontrolle.

Die Messungen des Verlustwinkels wurden mit einer der
bekannten Drei-Elektroden-Messbriicken mit einem Mess-
bereich bis 100 kHz und selektivem Anzeigeverstirker als
Nullindikator und die Messungen des Durchgangswiderstandes
mit einem elektronischen Megohmmeter in Schutzringschal-
tung mit wahlweise 200 oder 500 V MeBspannung durchgefiihrt.

Bull. SEV 64(1973)21, 13. Oktober

Fiir die Bestimmung der Hitzestabilitit wurden die Priif-
korper in einem Wiarmeofen mit natiirlicher Lufterneuerung
wihrend 4 und 8 h und einer Ofentemperatur von 175 °C
gelagert. Anschliessend wurde die Verfarbung der Proben be-
urteilt.

Die Bewitterungspriifungen wurden unter natiirlichen Be-
dingungen durchgefiihrt, indem die Versuchsproben auf dem
Fabrikdach gegen Siiden gerichtet und unter 45° geneigt wiih-
rend einer Zeit von 33 Monaten der direkten Bewitterung aus-
gesetzt wurden. Das Aussehen der Proben und die Verinderung
der Oberfliche wurden als Kriterium der Verinderung heran-
gezogen.

Fig. 4
Ausfiihrung der Schutzring- und Auflage-Elektrode mit Bohrungen fiir die
Warmluftzirkulation (¢) und Versuchseinrichtung mit Thermostat (b)

(A 897) 1369



5. Versuchsergebnisse
5.1 Hitzealterung und Bewitterungsverhalten

Vergleicht man das Hitzeverhalten der Grundstabilisatoren,
so zeigt die PVC-Mischung mit dem dibasischen Bleicarbonat
eine etwas bessere Farbstabilitidt als die beiden anderen Blei-
verbindungen. Der Einfluss der Zweitstabilisatoren auf die
Hitzealterung ist im allgemeinen gering. Eine deutliche Ver-
schlechterung der Hitzestabilitdt ist jedoch beim Einsatz des
Zinnstabilisators zusammen mit dem dibasischen Bleicarbonat
und dem tribasischen Bleisulfat festzustellen.

Betrachtet man die Ergebnisse der Bewitterungsversuche
(Fig. 5), so stellt man fest, dass die Proben mit den Grund-
stabilisatoren (laufende Nummern 1, 6 und 11) nach der zirka
dreijédhrigen Bewitterung eine braune bis dunkelbraune Ver-
farbung aufweisen und oberflichlich ausserordentlich stark
versprodet sind. Von den dem dibasischen Bleicarbonat bei-
gefligten Zusatzstabilisatoren besitzt das Dibutylzinnmaleat
eine sehr positive Wirkung, denn die Probe Nummer 5 zeigt
keine visuelle Verdnderung, wéahrend die {ibrigen Proben (lau-
fende Nummern 2, 3 und 4) oberfldchlich genauso stark zer-
stort sind wie die Probe mit dem Grundstabilisator allein. In
der Mischung mit dem tribasischen Bleisulfat ist der Zusatz
von Barium/Cadmium-Laurat ohne Wirkung (laufende
Nummer 4); eine gewisse Verbesserung wird mit dem Blei-
phosphitzusatz (laufende Nummer 7) erreicht. Die Proben mit
den Zusitzen von Bleiamylphosphat (laufende Nummer 8) und
Dibutylzinnmaleat (laufende Nummer 10) zeigen eine ausser-
ordentlich gute Licht- und Wetterbestidndigkeit.

In der Versuchsreihe mit dem dibasischen Bleiphthalat als
Grundstabilisation (laufende Nummern 11...15) ist die Wir-
kung der Zusatzstabilisatoren dhnlich wie im Falle des tribasi-

12

13

Fig.

schen Bleisulfates. Bleiamylphosphat und Dibutylzinnmaleat
beeinflussen das Bewitterungsverhalten ausserordentlich giin-
stig (laufende Nummern 13 und 15).

5.2 Dielektrische Eigenschaften

5.2.1 Einfluss eines Alterungszyklus
mit anschliessender Konditionierung

Betrachtet man vorerst die Anderungen des spezifischen
Widerstandes nach einer Konditionierung bei 95% relativer
Feuchtigkeit (RF) vor und nach einem 56tigigen Alterungs-
zyklus bei 105 °C (Fig. 6), so bemerkt man zunichst, dass das
tribasische Bleisulfat und das dibasische Bleiphthalat als Pri-
madrstabilisatoren gegeniiber Bleicarbonat die besseren Werte
zeigen (Proben Nummern 6, 7, 9, 11 bis 14). Generell wirkt
sich zwar der Einfluss der Luftfeuchtigkeit in einem gewissen
Absinken des spezifischen Widerstandes bzw. Ansteigen der
Gleichstromleitfahigkeit aus, die Unterschiede sind jedoch
zum grossten Teil relativ geringfligig. Eine Ausnahme bildet
das Dibutylzinnmaleat als Zweitstabilisator: Bei ihm ist der
Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften wesentlich grosser
als bei den anderen Zusatzstabilisatoren (Proben Nr. 5, 10, 15).

Ausgeprdgt treten diese Unterschiede beim Verlustwinkel,
d. h. bei der Wechselstromleitfdhigkeit, hervor (Fig. 7), denn
wihrend sonst bei fast allen Stabilisatorkompositionen durch-
wegs nur geringfiigige Anderungen festzustellen sind, stechen
die hohen tg -Werte nach Feuchtraumlagerung vor der Alte-
rung besonders hervor.

Um nun diese Einfliisse der Luftfeuchtigkeit beim Zinn-
maleat noch etwas genauer zu untersuchen, wurde zusétzlich
ein gleicher Alterungszyklus mit einer Lagerung der Priiflinge
bei 5% RF durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Fig. 8 darge-

14
5

Bewitterungsversuche verschiedener Stabilisationssysteme von PVC-Mischungen
(Dauer: 33 Monate)
Die Nummern siehe in Tabelle I
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Einfluss der Luftfeuchtigkeit und Alterung auf den spezifischen Durch
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A nach Lagerung bei 95 % rel. Feuchtigkeit (RF) vor der Alterung
B nach Lagerung bei 95 % RF nach der Alterung (56 d bei 105 °C)

stellt. Es bestitigt sich zunéchst, dass einer hohen Gleichstrom-
leitfdhigkeit (oder einem niedrigen ¢) ein hoher tg J-Wert ent-
spricht, dass aber andererseits beim Verlustwinkel der Einfluss
der Luftfeuchtigkeit nach der Alterung praktisch verschwindet.

Maogliche Ursache dieses Verhaltens ist eine Polymerisation
des Zinnmaleates zu einem hdhermolekularen Produkt, das
wesentlich schwerer ionisiert als das monomere Zinnmaleat.

5.2.2 Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes
und des Verlustwinkels

Grundsitzlich bedeutet Warmezufuhr eine Erhohung der

Beweglichkeit fiir die in einem Isolierstoff vorhandenen

Tonen. Fiir die Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der
dielektrischen Eigenschaften der hier untersuchten Stabilisator-
systeme ist etwa folgendes als charakteristisch anzusehen:
Die giinstigsten Werte zeigen auch hier wieder das tribasi-
sche Bleisulfat und das dibasische Bleiphthalat, wihrend der
Zusatz von Zinnmaleat als Zweitstabilisator sich sehr viel un-
glinstiger verhilt. Als typische Beispiele sind hierfiir in Fig. 9,
10 und 11 die Unterschiede zwischen dem dibasischen Blei-
phthalat mit und ohne Dibutylzinnmaleat angefiihrt. So steht
beim Zinnmaleat einem stdrkeren Abfall des spezifischen Wi-
derstandes (oder einem Ansteigen der Gleichstromleitfdhigkeit)
ein starkes Anwachsen des Verlustwinkels (oder der Wechsel-
stromleitfdhigkeit) bei tiefen Frequenzen gegeniiber.

tgd -10”
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T 1
! Ndl m
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 Probe Nr.
Fig. 7

Einfluss der Luftfeuchtigkeit und Alterung auf den Verlustwinkel tg § bei 100 Hz

A nach Lagerung bei 95 % RF vor der Alterung
B mnach Lagerung bei 95 % RF nach der Alterung (56 d bei 105 9C)
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Betrachtet man vor allem in der Reliefdarstellung der Fig.10
den Verlauf des Verlustwinkels mit fallender Frequenz und
steigender Temperatur, so geht daraus eindeutig hervor, dass
der Anstieg von tg ¢ durch Tonenleitfdhigkeit bedingt ist.

Der starke Anstieg des Verlustwinkels bei 100 Hz oberhalb
60 OC beim Zinnmaleat ergibt jedenfalls als Konsequenz, dass
dieses bei Starkstromkabeln aus den bereits im Abschnitt 3
dargelegten Griinden ausscheidet.

Bei einer Kabeltemperatur von 80 °C liest man beispiels-
weise aus den Diagrammen der Fig. 1 ab, dass bei einer Be-
triebsspannung von 20 kV und einem tg o = 0,4 die dielek-
trische Verlustleistung die Jouleschen Verluste im Leiter be-
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Fig. 8
Einfluss der Luftfeuchtigkeit und Alterung auf den spezifischen
Widerstand von PVC-Mischungen mit Zinnmaleat als Zusatzstabilisator

nach Lagerung bei 5 % RF vor der Alterung

nach Lagerung bei 5 % RF nach der Alterung (56 d bei 105 °C)
nach Lagerung bei 95 % RF vor der Alterung y

nach Lagerung bei 95 % RF nach der Alterung (56 d bei 105 °C)

nach Lagerung bei 5 % RF vor der Alterung
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Temperaturabhingigkeit 7 des spezifischen Widerstandes ¢ von PVC
mit verschiedenen Stabilisatoren

Proben Nr. 11 und 15, vgl. Tab. 1

reits erreicht oder sogar tibersteigt, was zum mindesten einen
schlechten Wirkungsgrad der betreffenden Kabelanlage bedeu-
ten wiirde. Ausserdem wiirde dann bei einem so steilen An-
steigen der dielektrischen Verluste wegen Erreichung des labi-
len Zustandes (Fig. 2) bei hoheren Spannungen doch die Ge-
fahr eines Wirmedurchschlages oder zum mindesten eines
thermisch-mechanischen Zusammenbruchs des Isolations-
systems bestehen.
6. Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich wie folgt
zusammenfassen :

In PVC-Mischungen, die Weichmacher auf Phthalsdure-
esterbasis enthalten, ergeben die basischen Bleicarbonate, Blei-
sulfate oder Bleiphthalate eine sehr hohe Hitzestabilitdt. Um
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Fig. 10
Temperatur- (r) und Frequenzabhiingigkeit (f) des Verlustwinkels (tg J) von PVC mit verschiedenen Stabilisatoren
a Probe Nr. 11 (vgl. Tab. I)
b Probe Nr. 15 (vgl. Tab. I)

gleichzeitig auch eine gute Lichtstabilitit zu gewihrleisten,
miissen jedoch zusidtzlich Zweitstabilisatoren verwendet wer-
den. Hier hat zwar Dibutyl-Zinnmaleat das Licht- und Bewit-
terungsverhalten besonders giinstig beeinflusst, dagegen aber
die dielektrischen Eigenschaften beachtlich verschlechtert.

In der Kombination mit tribasischem Bleisulfat und dibasi-
schem Bleiphthalat ergibt Bleiamylphosphat eine hervorra-
gende Licht- und Wetterbestidndigkeit, ohne dass die dielek-
trischen Eigenschaften entscheidend verschlechtert werden.
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