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Hochpolymere als Dielektrikum fiir
Mittelspannungskabel

F. Held

Der Anteil von Kabeln mit Feststoff-Dielektri-
kum auf Kunststoffbasis am gesamten Mit-
telspannungssortiment wachst standig. Der
Artikel gibt eine umfassende Ubersicht (iber
Herstellung, Struktur und Eigenschaften der
eingesetzten Polymere. Im Hinblick auf kinf-
tige Weiterentwicklungen wird insbesondere
auf die Moglichkeiten von Blends, d. h.
Mischungen aus mehreren Komponenten,
hingewiesen.

Dans I'ensemble de la gamme moyenne ten-
sion, le pourcentage de cébles avec diélec-
triques en matériaux solides a base de poly-
meres croit sans cesse. L article donne une
vue compléete sur la fabrication, la structure
et les propriétés des polymeres employés. En
considération de développements ultérieurs,
l'article mentionne en particulier les possibili-
1és de «blendsy, c'est-a-dire de mélanges de
plusieurs composants.

Adresse des Autors

Prof. Dr. Fritz Held, Huber und Suhner AG,
8330 Pfiffikon.

1. Einleitung

Feststoffkabel auf Kunststoffbasis
unterscheiden sich in ihrem Aufbau
ganz betrdchtlich von den iibrigen
Mittelspannungs-Kabel-Typen, insbe-
sondere was das Dielektrikum und den
Schirm anbelangt. Dieser letztere muss
sowohl beim Gas- als auch beim
Ol/Papier-Dielektrikum absolut gas-
und fliissigkeitsdicht sein.

Aber auch das Feststoffdielektrikum
unterscheidet sich in sehr vielen Belan-
gen vom fliissig- bzw. gasformigen.
Abgesehen davon, dass bei letzterem
eine Regenerierung der Eigenschaften
nach Teildurchschlag stattfindet, ist
doch der wesentliche Unterschied der,
dass das feste Dielektrikum in den sel-
tensten Fillen, sicher aber nicht bei
den heute verwendeten Kunststoffen,
ein isotroper Korper ist, d. h. ein Kor-
per, dessen mechanische und dielektri-
sche Eigenschaften in jedem Raum-
punkt und in jeder Richtung identisch
sind. Wir werden spéter zeigen, warum
das so ist und was fiir Konsequenzen
dies fiir das Feststoff-Dielektrikum be-
deutet.

2. Herstellung/ Aufbau/
Nomenklatur der
wichtigsten polymeren
Werkstoffe

Alle hier zur Diskussion stehenden
Isolierstoffe sind mit einer Ausnahme
(bei den silanvernetzten PE) reine
Kohlenwasserstoffe, d. h. sie bestehen
aus den beiden Atomen Kohlenstoff
und Wasserstoff. Betrachten wir zuerst
das Polyithylen (PE), einen der heute
meistverbreiteten Kunststoffe. Fast zu-
falligerweise mit diesem Symposium
kann das PE in diesem Jahr seinen 50.
Geburtstag feiern. Das Ziel der 1933
bei der ICI durchgefiihrten Experi-
mente war die Untersuchung von
Hochdruckreaktionen zwischen Ga-
sen und Fliissigkeiten. Bei der Reak-
tion von Athylen und Formaldehyd

wurde bei der Demontage der Appara-
tur im Athylen-Zuleitungsrohr eine
weissliche, wachsartige Masse gefun-
den. Die Analyse ergab, dass es sich
um ein Polymer von Athylen handeln
musste. Im gleichen Jahr gelang es, aus
Athylen bei hohen Driicken PE in
Chargen von mehreren Gramm herzu-
stellen.

Die Ahnlichkeit des Kunststoffes
mit Guttapercha, einem kautschu-
kédhnlichen Naturprodukt, das damals
in grossen Mengen zur Isolation von
Unterwasserkabeln verwendet wurde,
liess ein dhnliches Einsatzgebiet vor-
ausahnen. Als die vorziigliche dielek-
trische Eigenschaft bekannt wurde, be-
stellte eine Kabelfabrik gleich 100
Tonnen, was ICI veranlasste, eine
grosstechnische Anlage zu bauen, die
kurz vor Ausbruch des Zweiten Welt-
krieges in Betrieb genommen werden
konnte. PE spielte dann im Zweiten
Weltkrieg als strategisches Isolierma-
terial in der Radartechnik (kleinster
Verlustwinkel im Mikrowellenbereich)
eine entscheidende Rolle in der Luft-
schlacht um England. Der damalige
Preis, etwa 100 Fr./kg, sank nach dem
Krieg drastisch auf 3-4 Fr./kg, als bil-
liges Athylen aus Erdol verfiigbar war.
Der Jahresverbrauch betrdagt heute
weltweit etwa 5 kg pro Kopf, fiir fol-
gende Anwendungsgebiete:

Folien (Verpackung) 75%
Beschichtung 5%
Kabelisolierungen 5%
Formteile (Spritzen) 7%
Rohre 5%
Ubrige 3%

Bei der Herstellung von PE geht es
im wesentlichen darum, aus dem klei-
nen Athylen-Molekiil (Monomeres ge-
nannt) durch Zusammenketten ein
sehr langes PE-Molekiil herzustellen.
Dieses Aneinanderketten nennt man
Polymerisation und das entstehende
Produkt ein Polymeres. Geschieht das
Wachstum iiberwiegend in einer Di-
mension, spricht man von linearen Po-
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Fig.1 Struktur von Polyithylen

a = Abstand Kohlenstoff/Kohlenstoff in der
Kette
= 0,254 Nanometer
x = Polymerisationsgrad = 10 000

Mittleres Molekulargewicht = 280 000
Molekiillinge = 10 000X 0,254 Nanometer
= 2,5 Mikrometer

lymeren oder auch Linearkolloiden,
weil in einer Richtung (Léinge) bereits
kolloide Dimensionen erreicht werden
(s. Figur 1).

Je nach Polymerisationsverfahren
(hoher Druck/niederer Druck, Radi-
kal-/Ionenpolymerisation) entstehen
sehr verschiedenartige Kettenmolekii-
le. Die Verfahren dienten und dienen
teilweise noch zur Kennzeichnung der
verschiedenen Typen, wie etwa Hoch-
druck PE, Niederdruck PE, Radikal
PE und andere mehr. In den letzten
Jahren haben sich die klassischen Un-
terschiede der Hoch- und Nieder-
druck-Polymerisation  derart ver-
wischt, dass die Herstellungsprozesse
nicht mehr eindeutig den Produkte-
gruppen zugeordnet werden kOnnen
und eine Bezeichnung nach Dichte
zweckmissig erscheint, wobei etwa
folgende Gruppen gebildet werden
konnen:

Dichte
kg/m3
Polyéthylen
niedere Dichte LDPE 914-935
Lineares Polyithylen
niedere Dichte LLDPE 918-945
Polyithylen
hohe Dichte HDPE 941-965

Die Dichteunterschiede rithren da-
her, dass je nach Herstellungsbedin-
gungen (Druck, Temperatur, Kataly-
sator) die monomeren Athylenmole-
kiile sich nicht wie bei einer Perlenket-
te aneinanderreihen, sondern mehr
oder weniger Seitenketten, sog. Ver-
zweigungen, bilden. Die drei Gruppen
sind schematisch in Figur 2 dargestellt.

Neben dieser Variabilitdit in der
Struktur (Form) der Polymere kom-
men zwei weitere, wichtige Parameter
hinzu, die das Eigenschaftsbild der

A. LDPE

Frequenz der langen Ketten 2-500 C-Atome
Frequenz der kurzen Ketten 2-5 C-Atome

B. LLDPE

Frequenz der kurzen Ketten 2-5 C-Atome

C. HDPE

Frequenz der kurzen Ketten 2-5 C-Atome

Fig.2 Molekiilformen verschiedener PE-Typen

verschiedenen PE-Typen stark veridn-
dern. Es sind dies Molekiilgrosse (Mo-
lekulargewicht) und die Molekularge-
wichtsverteilung. In Figur 3 sind fiir
zwei PE-Typen mit dhnlichem mittle-
rem Molekulargewicht die Vertei-
lungskurven aufgezeichnet.

Generell kann gesagt werden, dass
hohe Molekulargewichte die mechani-
schen Eigenschaften verbessern, aber
die Verarbeitbarkeit erschweren. Bei
gleichem Molekulargewicht ist eine
engere Molekulargewichtsverteilung
fiir die Verarbeitung vor allem dann
giinstig, wenn es darum geht, die Rest-
spannungen beim Erstarren der
Schmelze minimal zu halten. Dagegen
sind Produkte mit breiter Molekular-
gewichtsverteilung bei niederen Tem-
peraturen verarbeitbar. Die drei wich-
tigen Parameter
- Molekiilform
- Molekiilgrdsse (Molekulargewicht)
- Molekiilgrossenverteilung

erkldren die ausserordentlich grosse
Zahl von PE-Typen, die sowohl hin-
sichtlich Verarbeitbarkeit als auch
Eigenschaften im festen Zustand dem
jeweiligen Anwendungsgebiet mog-
lichst optimal angepasst sind.

3. Anordnung der
Makromolekiile im
Verband (amorphe und
kristalline Bereiche),
Einfluss auf Eigenschaften

Wenn man die Molekiilformen der
Figur 2 betrachtet, so wird klar, dass
die Anordnung im Verband, d.h. im
festen Zustand, verschieden ist. Je
symmetrischer ein Molekiil aufgebaut
ist, desto grosser ist die Tendenz zu
einer Ordnung, desto geringer sind die
Bindungsabstinde und um so stirker
sind die Bindungskrifte zwischen den
Molekiilen. Ein Mass fiir die zwi-
schenmolekularen Krifte ist die
Schmelz- oder Erweichungstempera-
tur. Am Beispiel einer niedermolekula-
ren Verbindung, auch eines Kohlen-
wasserstoffs, dem Paraffin, soll der
Einfluss der Form auf die Bindungs-
krifte gezeigt werden (Figur 4).

Mol.Gew. (Konstitutions -Formel Gestalt (schematisch) F.P. °C

338 CHy — (CHy) — CHy JE— .}

338 CoHy=CH—CoHyy
CrHis

398 | CoHy-CH-CHCH-CH-CoH,
G Hy CHy

Rl
Fig.4 FEinfluss der Molekiilgestalt auf den

Schmelzpunkt (F.P.) bei reinen Kohlenwasser-
stoffen

38| GHCH-CHCH—Cotyy
CHy  CeHy

Bei linearen Makromolekiilen wer-
den die Unterschiede, bedingt durch
die Linge des Molekiils, verwaschen,
sind aber deutlich erkennbar (Fig. 5

Anzahl und 6).
3
80 - = T Konstitutions -Formel Raumbeanspruchung eines  |Ketten- |F.P.
Kettenteilstiickes abstand
m A |-
60— edfiiny 43 [120
Wk
Polyaethylen
N u ‘E‘:.rf il H
40/ =l / N B N 46 | 50
_—
48 | 60
04— .
\\
/ \ 49 | 30
Z N
103 104 108 108 107 108
Mol. Gew.

Fig.3 Unterschiedliche Molekulargewichtsver-
teilung zweier PE-Typen

Fig.5 Einfluss der Gestalt auf Kettenabstand
und Schmelzpunkt (F.P.) bei hochpolymeren
Kohlenwasserstoffen
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(Rohkautschuk)

Cis -Polyisopren

Fig.6 Stuartsche Molekiilmodelle von Gutta-
percha und Kautschuk

Lineare Makromolekiile mit einer
Symmetrieachse (dies trifft fiir PE von
Verzweigung zu Verzweigung zu) zei-
gen eine ausgesprochene Ordnungs-
tendenz, die zu kristallinen Bereichen,
sog. Kristalliten, fiihren kann. Diese
wiederum koénnen sich zu dreidimen-
sionalen Aggregaten ordnen, die man
als sogenannte Sphérolithe bezeichnet
(s. Fig. 7). ‘

Fig.7 Sphirolith von LDPE

Die Ordnung zum Kristallit erfolgt
in der Regel durch Faltung oder Paral-
lel-Lagerung in der Weise, dass das
einzelne Linearkolloid sowohl kristal-
linen wie ungeordneten oder amor-
phen Bereichen angehort (s. Fig. 8).

Parallellagerung parallel gefaltet

Fig.8 Bildung kristalliner Bereiche bei Linear-
polymeren (schematisch)

Wir haben es bei PE, wie librigens
bei einer grossen Zahl kristalliner
Hochpolymere, mit sogenannten semi-
kristallinen Werkstoffen zu tun. Der
Grad der Kristallisation ist beim

LDPE ~50% Tm 100-115°C
LLDPE ~70% Tm 100-115°C
HDPE ~80% Tm 130-135°C

Tm = Schmelzintervall

Das Verhiltnis kristallin/amorph
beeinflusst primdr die mechanischen
Eigenschaften und die Erweichungs-
temperaturen und damit die Zeitstand-
festigkeit. Im Kristall sind die Bin-
dungsabstinde minimal, die Bin-
dungskrifte am grossten. Sie sind pri-
mér verantwortlich fiir die hohen me-
chanischen Werte. Am Beispiel der
Zugfestigkeit in Funktion der Tempe-
ratur geht dies deutlich hervor (s.
Fig.9).

20
N

<ﬁ<<o Ny

60 40 20 0 2 40 60 80°C

Fig.9 Einfluss von Struktur und Kristallinitit
auf die mechanischen Eigenschaften, dargestellt
am Beispiel der Zugfestigkeit in Funktion der
Temperatur

@ = HDPE
@ = LDPE

Es ist klar, dass die Kristallbildung
derart komplexer Systeme stark ab-
hingig ist von der technischen Vorge-
schichte, d.h. Abkiihlungsgeschwin-
digkeit der Schmelze beim Extrudieren
oder Spritzgiessen. Die Dichteverdn-
derung nach raschem Abkiihlen und
Lagern ergibt folgende Werte:

Auslagerzeit Dichte kg/m?
lh 917,3

1 Tag 918,3

6 Tage 918,9

17 Tage 919,8

133 Tage 920,2

sehr langsam abgekiihlt 922

Es wird spiter gezeigt, dass Gros-
se und Konzentration der Sphéro-
lithe nicht nur die mechanischen
Eigenschaften, sondern auch das di-
elektrische Verhalten massgeblich be-
einflusst.

Wie iibrigens die Symmetrie der Li-
nearkolloide die Kristallbildung und
damit die Eigenschaften eines polyme-
ren Werkstoffes stark beeinflusst, soll
ergdnzend am Beispiel des Polypropy-
lens demonstriert werden.

Das Propylen-Monomere oder
Grundmolekiil ist asymmetrisch ge-
baut, es entstehen mithin bei einer sta-
tistischen Polymerisation asymmetri-
sche Linearkolloide, das sog. atakti-
sche PP. Mit Hilfe bestimmter Kataly-
satoren kann man die asymmetrischen
PP-Molekiile so aneinanderreihen,
dass ein symmetrisches Linearkolloid
entsteht, das sog. Isotaktische Poly-
propylen. Vereinfachter Vergleich mit
dem Zusammenkuppeln von Eisen-
bahnwagen mit dem Gang in der Mitte
«Athylenmolekiil» und dem Gang auf
der Seite «Propylenmolekiil»: Das
ataktische PP (asymmetrisches Linear-
kolloid, d. h. der Seitengang des Eisen-
bahnwagens ist statistisch verteilt
rechts oder links) ist praktisch amorph
(Kristallitanteil ~ 5%), das isotaktische
PP (symmetrisches Linearkolloid, d. h.
der Seitengang ist immer auf der glei-
chen Seite, entweder rechts oder links)
ist weitgehend kristallin (Kristallitan-
teil = 70%). Demzufolge sind auch
Dichte und mechanisches Verhalten
total verschieden:

Dichte Zugfestigkeit

PP ataktisch 860 kg/m?3 0,7 N/mm?
PP isotaktisch 900 kg/m? 41 N/mm?

4. Thermodynamische
Zustandsformen der
Linearkolloide

Da eine Kunststoffisolation in der
Regel durch Extrusion auf den Leiter
aufgebracht wird, durchlduft sie in
Funktion der Temperatur sehr ver-
schiedene Zustandsformen, dies {ibri-
gens auch im Betrieb in Funktion der
Belastung bzw. Lastwechsel. Man
kann grob vier Zustinde feststellen,
wie sie aus Figur 10 ersichtlich sind.

Punktierte Linien bedeuten Beweg-
lichkeit (Platzwechsel) der Linearkol-
loide.

- Keine Platzwechselreaktion: einge-
frorener Zustand oder Glaszustand

- Platzwechsel kleiner Kettenteilstiik-
ke: lederhart, ziher Zustand

- Platzwechsel ganzer Segmente zwi-
schen den Verknduelungen (Kno-
tenpunkte): kautschukartiger Zu-
stand

1406 (B 539)
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1. Glasartig, hart,sprode

111. Kautschukelastisch

Fig.10 Thermodynamische Zustandsformen bei
Linearpolymeren in Funktion der Temperatur

oberer Bildteil: Ubergang von Zustand I in
Zustand II beim
Uberschreiten der
Erweichungstemperatur Tg
Ubergang von Zustand 11 in
Zustand IV beim
Uberschreiten der
Schmelztemperatur 7§

unterer Bildteil:

- Platzwechsel der Linearkolloide als

Ganzes: fliissiger Zustand.

Man kann heute mit Hilfe von
Schwingungsmessungen sog. thermo-
mechanische Kurven direkt aufzeich-
nen. Fir ein teilkristallines Polymer
ergibt sich ein Bild geméss Figur 1 1.

Jedes Linearkolloid durchléduft in
Funktion der Temperatur einen Zu-
stand der sog. Entropieelastizitiat. Nun
gibt es zahlreiche Linearkolloide, die
bereits bei Zimmertemperatur eine
grosse Segmentbeweglichkeit aufwei-
sen, d. h. ihren Glaspunkt bzw. Erwei-
chungspunkt bei tiefen Temperaturen
haben. Sie spielen in dieser Form als
Werkstoff nur in Sonderfillen eine
Rolle. Thre Festigkeit ist gering und
sehr stark temperaturabhidngig (ra-
sches Erreichen von TM). Wenn man
an Stelle der losen Verknéduelung eine
atomare Verkniipfung zwischen den
Ketten einbaut (Vernetzung oder Vul-
kanisation), dndert sich das mechani-
sche Verhalten vollstindig. Der gum-
mielastische Zustand bleibt iber ein

-
o

/
€ 7 Z 7
TG ™ TZ T
Fig.11 Mechanische Eigenschaften von teilkri-
stallinen Polymeren in Abhingigkeit von der
Temperatur

TG = Glastemperatur
TM = Schmelzpunkt
TZ = Zersetzungstemperatur

Fig. 12 Struktur von vernetztem Kautschuk

a = ungedehnt
b =gedehnt

weites Temperaturgebiet erhalten, bis
zur thermischen Zersetzung (Krak-
kung) der Linearkolloide (gestrichelte
Kurve in Fig. 11). Von einer Entropie-
elastizitdt spricht man deshalb, weil
durch dussere Krifte die wahrscheinli-
che Form des Linearkolloids in eine
unwahrscheinliche tbergefithrt wird
(Entropie-Verkleinerung). Sobald die
Kraft weggenommen wird, nimmt das
Linearkolloid wieder seine urspriingli-
che Lage ein, wie dies in Fig. 12 sche-
matisch dargestellt ist.

5. EPR und EPDM
Kautschuk Compounding
und Eigenschaftsbild

Durch Verkniipfung verschiedener
Monomeren durch sog. Copolymerisa-
tion kann die Einfriertemperatur in
fast beliebigen Grenzen variiert wer-
den. Ausgehend von 2 verschiedenen
Monomeren gibt es vier Moglichkei-
ten des molekularen Aufbaus (s. Fig.
13).

Da auch mehr als zwei Monomere
polymerisiert werden konnen, sind die
Variationsmoglichkeiten der Copoly-
mere und damit die Variation der
Eigenschaften sehr gross.

Bei der statistischen Polymerisation
von Athylen (symmetrisches Grund-
molekiil) und Propylen (asymmetri-
sches Grundmolekiil) entstehen die

O-O- DD O-O-D- O DO statistisch

O-O-O-O-0-O-9-O-0-OD alternierend
sequenz
pfropf

Fig. 13 Moglichkeiten des molekularen Auf-
baus von Copolymeren

EP-Rubber, ein preisgiinstiger Kaut-
schuk, da hier die gleichen Ausgangs-
materialien (Rohstoffe) verwendet
werden, wie fiir die Herstellung der
wichtigen Thermoplasten PE und PP.
Bei einem Gehalt von ~ 55% Athylen
entstehen praktisch amorphe Struktu-
ren ohne polare Gruppen, die sich
ohne Zusatzstoffe hinsichtlich Verlust-
winkel und DK analog verhalten wie
PE. Eine Vernetzung kann nur mit Per-
oxyden bei hoher Temperatur und
hohem Druck durchgefiihrt werden.
Um die Vernetzungsmoglichkeiten,
wie sie in der Kautschukindustrie iib-
lich sind, auswerten zu kdénnen, wird
eine 3. Komponente, eine sog. Dien-
Komponente, mit einpolymerisiert. Es
entsteht das EPT (Athylen-Propylen-
Terpolymer) mit etwa 4 bis 12 seiten-
stindigen Doppelbindungen pro 1000
C-Atomen. In beiden Elastomeren ist
die Hauptkette gesittigt und gegen
thermische Einfliisse und Oxydation
entsprechend stabil.. Zurzeit gibt es
etwa zehn solcher technisch verwende-
ten Ter-Komponenten, die sich vor al-
lem in der Vernetzungsgeschwindig-
keit und Vernetzungsdichte unter-
scheiden.

Kurz noch ein paar Worte zur No-
menklatur dieser beiden Produkte-
gruppen. Es gibt zwei Bezeichnungsar-
ten, die oft durcheinandergebracht
werden.

Reine Athylen-Propylen Copolyme-
risate heissen entweder

EPR (Athylen-Propylen-Rubber) oder
EPM (Athylen-Propylen-Polymethylen)

Athyl-Propylen-Dien Copolymeri-
sate heissen entweder

EPT  (Athylen-Propylen-Terpoly-
mere) oder

EPDM (Athylen-Propylen-Dien-
Polymethylen)

In Figur 14 sind die Strukturen sche-
matisch dargestellt.

Die beiden Elastomere sind, wie
dies iibrigens bei allen Linearkolloi-
den mit hoher Elastizitdt der Fall ist,
auch im vernetzten Zustand als Werk-
stoff fiir Kabelisolationen nicht
brauchbar. Obschon durch die Vernet-
zung das kautschukelastische Verhal-
ten Uber einen sehr weiten Tempera-
turbereich stabilisiert werden kann,
zeigen sie ohne bestimmte Zusatzstoffe
mechanisch zu geringe Festigkeiten,
vor allem aber einen zu kleinen Druck-
modul (Hérte) und stellen auch verar-
beitungstechnisch Probleme. Die Ver-
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Fig.14 Aufbau und Struktur von EPM und
EPDM

wendung von EPM und EPDM als
Isolationswerkstoff  bedingt somit
Kenntnisse im Compounding (Rezep-
turentwicklung und Mischungstech-
nik). Die mechanischen, dielektrischen
und verarbeitungstechnischen Eigen-
schaften konnen durch geeignete Wahl
der Mischungskomponenten wie Fiill-
stoffe, Stabilisatoren, Vernetzungsmit-
tel usw. in weiteren Grenzen variiert
werden. Wihrend also bei einem PE
fir Hochspannungsisolationen ein
verhéltnismissig definiertes Material
mit entsprechenden Eigenschaften
vorliegt, ist bei EPM und EPDM ein
weites Spektrum von Eigenschaften
moglich, wobei die Optimalisierung
einer bestimmten Eigenschaft meist
mit Verschlechterung anderer Eigen-
schaften erkauft werden muss. Eine
Basisrezeptur fiir Hochspannungsiso-
lationen ist nachfolgend dargestellt.

EPM/EPDM 100
Fiillstoffe 130
Vernetzungsmittel 7
Stabilisatoren 3
Alterungsschutzmittel 2

Silan A-172 |
Zugfestigkeit 5-8 N/mm?
Dehnung 250-350%
Hirte 65-75 ShA
D.K. 2,5-3,5
Verlustwinkel

bei 60 Hz/20 °C 0,5-1,5%

Der Vorteil bei Verwendung von
Elastomerwerkstoffen ist ohne Zweifel
der, dass man durch geschicktes Com-
pounding spezielle Eigenschaften, wie
etwa die Wirmeleitfahigkeit, Wirme-
dehnung oder die Durchschlagsfestig-
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Fig. 15 Wirmeleitfihigkeit von VPE und
EPDM in Abhéngigkeit von der Temperatur

keit, hochziichten kann, eine Entwick-
lung, die sicher noch lange nicht abge-
schlossen ist. Diese Vorteile miissen al-
lerdings im Vergleich zu PE mit etwas
hoheren dielektrischen Verlusten er-
kauft werden, die im Mittelspan-
nungskabelbereich 5-30 W/100 m be-
tragen. Was speziell die Warmeleitfa-
higkeit von PE/VPE und EPM be-
trifft, so findet man recht widerspriich-
liche Angaben, insbesondere in Funk-
tion der Temperatur. In Figur 15 sind
einige Daten zusammengestellt.

Gesichert ist, dass die Temperatur-
abhéngigkeit nicht nur der Wéarmeleit-
fahigkeit, sondern auch der mechani-
schen Eigenschaften bei den EPM/
EPDM-Systemen kleiner ist als bei
vernetztem PE, wie dies am Beispiel
der Zugfestigkeit ersichtlich ist (Fig.
16).

Diese Vorteile von EPM/EPDM-
Systemen gegeniiber VPE im Uberlast-
bereich diirfen auch aus Praxisversu-
chen als gesichert gelten. Fiir die Ka-
belverlegung spielt ohne Zweifel auch
die Biegsamkeit eine wichtige Rolle.
Hier zeigen EPM und EPDM-Systeme
gegeniiber PE und VPE wesentlich
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Fig.16 Bruchfestigkeit von VPE und EPM in
Abhiingigkeit von der Temperatur

giinstigere Eigenschaften (ungefdhr
10X weniger steif).

6. Vernetzungsmaoglich-
keiten von PE

Es wurde bereits festgestellt, dass
kautschukelastische Systeme (Elasto-
mere) wie EPM und EPDM ohne ato-
mare Vernetzung als Kabelisolations-
material nicht verwendet werden kon-
nen. Anders verhalten sich jene Line-
arkolloide, deren Erweichungstempe-
ratur bzw. Kristallisationstemperatur
(sofern es sich um semi-kristalline Po-
lymere handelt) bei wesentlich hohe-
ren Temperaturen liegt, wie dies beim
LDPE, LLDPE und HDPE der Fall
ist. Diese Stoffe verhalten sich bis zu
einer bestimmten Temperatur (Erwei-
chungspunkt) wie feste Stoffe und ge-
hen dann, wie bereits dargestellt wur-
de, iiber einen thermoelastischen in
den plastischen Zustand uber. Sie ver-
halten sich wie echte Thermoplaste
oder Plastomere, d.h. ihre mechani-
schen Eigenschaften sind im Bereich
der Erweichungstemperatur sehr stark
temperaturabhédngig. Durch atomare
Vernetzung, d.h. durch gegenseitige
Verkniipfung der Linearkolloide (in
der Regel Kohlenstoff-Kohlenstoff-
bindung), wird die Thermoplastizitét
ganz wesentlich verkleinert, bei nur
geringen Anderungen der mechani-
schen Werte, gemessen bei Raumtem-
peratur. Das Deformationsverhalten
unter konstanter Last in Funktion der
Temperatur ist aus Figur 17 ersicht-
lich.

Deformation
o

30—

20

10 g

0 h 1 ! TR 1

80 100 150

VPE

190 °C

Fig. 17 Deformationsverhalten von PE und VPE
unter konstanter Last in Abhingigkeit von der
Temperatur

Uberall dort, wo unter irgendeiner
mechanischen Beanspruchung (Zug,
Druck, Schub) Temperaturen von
iiber 90 °C wihrend langerer Zeit auf-
treten, findet das unvernetzte PE seine
Anwendungsgrenzen.

Ausgangsreaktion fiir alle Vernet-
zungsmethoden ist die Bildung von
Radikalen durch Wasserstoffabspal-
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Fig. 18 Schematische Darstellung des Vernet-
Zungsvorgangs

tung an einem Kohlenstoffatom, sche-
matisch in Figur 18 dargestellt.
Radikalbildner, wie z.B. die Pe-
roxyde, bendtigen zur Wasserstoffab-
spaltung eine bestimmte Reaktions-
temperatur (minimal ~ 160-250 °C),
damit die Reaktion in Gang kommt.
Bei der Peroxydspaltung entstehen
niedermolekulare Verbindungen, die
bei diesen Temperaturen leicht ver-
dampfen. Die Festigkeit des PE bei
diesen Temperaturen reicht, wie eben
gezeigt wurde, nicht aus, um dem ent-
stehenden Druck standzuhalten. Die
entstehenden flichtigen Substanzen
bilden Risse und Blédschen in dem Ma-
terial. Nur durch Zufithrung von dus-
serem Druck kann die Bildung von
Hohlrdumen dieser Art vermieden
werden. Daher benétigt die Peroxyd-
vulkanisation, zum mindesten fiir
hochwertige Kabelisolation, sowohl
Temperatur wie Druck. Uber die ver-
schiedenen Verfahren wird an anderer
Stelle referiert. Die Peroxydvernet-
zung, auch chemische Vernetzung ge-
nannt, ergibt statistisch die gleichmés-
sigste Vernetzung, vorausgesetzt dass
der Radikalbildner gleichmaissig ver-
teilt ist. Bei den Vernetzungstempera-
turen befindet sich das PE im amor-
phen, thermoelastischen Zustand mit
hoher Beweglichkeit der gebildeten
Radikale und damit hoher Wahr-
scheinlichkeit, dass sich Radikale ver-
schiedener Linearkolloide treffen und
eine Vernetzungsreaktion eingehen.
Polare - Riickstinde (Spaltprodukte
von den Peroxyden) miissen als Nach-
teil, im Sinne eines inhomogenen Di-
elektrikums, gewertet werden.
Komplexer sind die Verhéltnisse bei
der Strahlenvernetzung. Auf die ver-
fahrenstechnischen Probleme, vor al-

lem bei dickeren Isolationsschichten,
soll hier nicht eingegangen werden.
Neben der Wasserstoffabspaltung
(Radikalbildung) werden auch Koh-
lenstoff-Kohlenstoffbindungen  ge-
spalten, wobei auch niedermolekulare
Kohlenwasserstoffe entstehen kdnnen.
Wesentlich aber ist die Tatsache, dass
die Vernetzung im amorphen und kri-
stallinen Bereich nicht gleich verlauft.
Im kristallinen Bereich ist die Beweg-
lichkeit der gebildeten Radikale sehr
klein und daher die Wahrscheinlich-
keit, dass zwei Radikale zusammen-
ketten, gering. Die Vernetzungsdichte
ist in den amorphen Bereichen wesent-
lich hoher als in den kristallinen. Die
Auswirkungen dieser unregelmassigen
Vernetzung auf das Verhalten des Di-
elektrikums sind, soweit wir dies der
Literatur entnehmen konnten, noch
nicht untersucht.

Grundsiétzlich anders verlduft die
sog. Silanvernetzung. Hier wird in
einer ersten Stufe ebenfalls mit Hilfe
eines Radikalbildners auf die Poly-
dthylenkette ein Vinyl-Silan aufge-
pfropft. In einer zweiten Reaktion
werden dann mit Hilfe eines Katalysa-
tors und Wasser die Silan-Seitenketten
miteinander verkniipft. Der Prozess
lasst sich schematisch etwa wie in Fi-
gur 19 gezeigt darstellen.

Die Vernetzungsreaktion mit Was-
ser erfolgt bei Normaltemperatur. Da
hierbei das PE mechanisch geniigend
hohe Werte aufweist, ist die Bildung
niedermolekularer Produkte nicht mit
der Bildung von Blasen oder Rissen
gekoppelt. Da es sich ferner bei der
Wasservernetzung um einen Diffu-
sionsprozess handelt, die Diffusions-
geschwindigkeit selbst stark tempera-
turabhdngig ist, kann durch Tempera-
turerhdhung. die  Vernetzungsge-
schwindigkeit wesentlich erhoht wer-
den, ein Prozedere, das vor allem aus
Okonomischen Griinden bei dickwan-
digen Isolationsschichten angewendet
werden muss. Die Herstellung silan-
vernetzbarer Systeme hat in den letz-

H H
\/\am’A - \/\g\/\‘_AH

H H
\/'\c_/'\.y—m—n—\/\cw
L]

S

|

HC =[O OJ== CH—=HC—[]—[]—CH+20

g +H,0

Fig. 19 Schema der Silanvernetzung

ten Jahren zahlreiche Wandlungen er-
fahren mit dem Ziel, das aufwendige
2-Stufen-Verfahren zu einem 1-Stufen-
Verfahren zu entwickeln, bei dem
Misch- und Extrudationsprozess si-
multan im gleichen, allerdings speziell
ausgelegten Extruder durchgefiihrt
werden (Monosil-Verfahren). Die Si-
loxanvernetzung kdnnte grundsétzlich
auch. auf EPM-Systeme iibertragen
werden, wobei allerdings dort wegen
der geringen Festigkeit im unvernetz-
ten Zustand eine Vernetzung ohne
Druck fraglich erscheint. Wieweit das
Siloxanverfahren im  Mittelspan-
nungsbereich erfolgreich eingesetzt
werden kann, ist zurzeit noch in Un-
tersuchung.

7. Die Mikrostrukturen
des Polymerdielektrikums
und ihr Einfluss auf das
Langzeitverhalten

Es soll hier nicht iiber die verschie-
denen Ursachen des Treeings (Water
Treeing oder Electrochemical Treeing)
und ihr Einfluss auf die Lebensdauer
im Detail diskutiert werden. Im letzten
Kabelseminar wurde von Zaengl und
Capol auf die wichtigsten Mechanis-
men hingewiesen; ebenso wurde an
der Cigre 1982 tiber den Einfluss der
Feuchtigkeit ausfithrlich berichtet. Es
steht heute allgemein fest, dass die
Langzeit-Spannungsfestigkeit polyole-
finisolierter Mittel- und Hochspan-
nungskabel im wesentlichen durch
Fehlstellen bestimmt wird. Ein grosser
Teil dieser Fehlstellen tritt zufillig auf,
wie etwa:

- Verunreinigungen (Fremdstoffe)

- Abldsungen Isolation-/Leiter-
schicht)

- Risse und Blasen (Mikroporositét)
in Funktion des Herstellungspro-
zesses bzw. mechanische Beanspru-
chung (thermische Wechselfestig-
keit).

Demzufolge sind die Durchschlags-
spannungen nach verschiedenen Priif-
verfahren ebenso zufillig verteilt, und
es sind daher statistische Methoden fiir
die Auswertung solcher Ergebnisse zu
verwenden. Daneben gibt es aber auch
Einfliisse, die systembedingt sind und
mit der Morphologie des festen Di-
elektrikums zusammenhdngen.

Sowohl beim PE/VPE wie auch
beim EPM/EPDM liegt ein 2-Phasen-
System vor, eine amorphe Matrix, dar-
in eingebettet Kristallite, im Falle des
PE aus artgleichem, im Falle EPM/
EPDM aus artfremdem Material. Fiir
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Fig.20 Durchschlagfestigkeit in Abhingigkeit
von der Sphirolitgrosse bei unterschiedlicher
Probendicke

die Hohlraumbildung kritisch ist in
beiden Fillen die Grenzflache kristal-
line/amorphe Phase. Kristallite und
amorphe Phase unterscheiden sich so-
wohl hinsichtlich Dichte, mechani-
scher und thermischer Eigenschaften
betréchtlich, und dies bedeutet erhdhte

Spannungszustinde an den Grenzfli-

chen, die bei dusserer Beanspruchung

(mechanisch oder thermisch) zur Bil-

dung von Mikrorissen fithren kénnen.

Untersuchungen beim PP ergaben
zudem folgende Resultate (Kristallisa-
tionsgrad 85%):

- Die Durchschlagfestigkeit der Kri-
stallite ist zwei- bis dreimal grosser
als die Durchschlagfestigkeit der
Kristallgrenzflichen oder Korn-
grenze.

- Je grosser die Kristallite, desto ge-
ringer die Durchschlagfestigkeit der
Korngrenze (Fig. 20).

Der geradlinige Verlauf (parallel
Abszisse) hdngt mit der mittleren
Spharolithgrésse zusammen, die hier
mit der Probendicke iibereinstimmt.
Die wesentlich geringere Durch-
schlagfestigkeit der Korngrenze wird
damit erklért, dass erstens bei der Kri-
stallisation sich Verunreinigungen an-
sammeln und zweitens bei der wesent-
lich geringeren Dichte (geringer Ord-
nungsgrad an der Phasengrenzfliche)
die freien Wegldngen und damit die
Elektronenbeweglichkeit grosser ist
und Teilentladungen bevorzugt an die-
ser Phasengrenzfliche stattfinden.
Durch Permeabilititsmessungen mit
Hexan konnte ferner gezeigt werden,
dass bei kleiner Kristallgrosse die
Dichte der Korngrenze stark zunimmt,
was eine geringere Elektronenbeweg-
lichkeit und damit eine hohere Durch-
schlagfestigkeit bedeutet. Durch Zu-
satzstoffe in geringsten Mengen kann

man bei PE das Kristallwachstum,
d. h. die Kristallitgrosse beeinflussen.
Man spricht in diesem Falle von sog.
Nukleierungs-Agentien, die priméir
die Keimzahl erhdhen und damit die
Kristallitgrosse erniedrigen. Mit 1%
Ceresinwachs erhoht sich die Durch-
schlagsfestigkeit (homogene Vertei-
lung vorausgesetzt) um einen Faktor
1,3 bis 1,6. Uber Nukleierung soll spa-
ter noch gesprochen werden. Die Kri-
stallitgrosse, oder allgemeiner die
Morphologie des Polymeren, kann
auch beeinflusst werden durch das
Molekulargewicht. Mit Zunahme des
Molekulargewichts nimmt die Ver-
zweigung zu und damit die Kristallini-
tit und Dichte ab. Dagegen nimmt die
Zahl der Kristallite zu, d. h. ihre mitt-
lere Grosse wird kleiner, was zu einer
Erhohung der Durchschlagsfestigkeit
fithrt. Die Feinstruktur der Sphéroli-
the wird damit erklart, dass die grosse-
re Zahl Verzweigungen ebenfalls als
Kristallkeime wirken. Einige Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind in

Tabelle I dargestellt.
Einfluss des Molekulargewichtes Tabelle I
Mol.- |Kristal- | Dichte | Ver- [%] kV/mm
Gew. |linitait |kg/m? |zwei- Sphiro-
x10° % gungs- | lith
grad pwm
CH3z/
1000C
26 | 83,4 | 976 | 3,92 | 20-30 | 380
124 | 77 954 | 5,9 10-14 | 455
372 | 76 940 | 8,2 8-10 | 480
612 | 75 937 | 85 5- 7 | 495

Diese Ergebnisse an PE und VPE
lassen sich nur bedingt auf EPM und
EPDM-Systeme iibertragen. Immer-
hin weiss man, dass Fullstoff-Oberfla-
chen, auch wenn es sich um verhéltnis-
maéssig inaktive handelt, vor allem po-
lare Verunreinigungen absorbieren
und die Grenzfliache qualitativ dhnli-
che Eigenschaften aufweisen kann wie
beim PE.

Fiir beide Systeme wesentlich ist
aber die Tatsache, dass an der Grenze
der kristallinen und amorphen Phase
durch thermische oder mechanische
Beanspruchung  submikroskopische
Risse entstehen konnen, Hohlrdume
(voids) also, in denen im elektrischen
Feld Teilentladungen stattfinden. Fi-
gur 21 zeigt eine solche Rissbildung
im PP.

Derartige Mikrodefekte erhohen die
Diffusionsgeschwindigkeit niedermo-
lekularer Stoffe (Wasser, Luft usw.)
betrachtlich und sind wohl der Beginn

Rissbildung im Polypropylen

Fig. 21

chemischer Alterungsprozesse unter
elektrischer und thermischer Bela-
stung. Der zeitliche Ablauf am Objekt,
d.h. am Kabel im Betrieb, kann zur-
zeit mit zeitraffenden Alterungsversu-
chen an Kabelteilstiicken oder Modell-
anordnungen nicht hinreichend genau
erfasst werden, um aussagekréftige Le-
bensdauerkurven der Spannungsfe-
stigkeit mit Extrapolationssicherheit
auf 40 Jahre zu erstellen.

Es scheint nun allerdings, dass
durch eine Verfeinerung der TE-Mes-
sung (Messung der Energie der Teil-
entladung) eine aussagekraftige Gros-
se zur Vorhersage der Lebensdauer ge-
funden worden ist. Damit wiirde den

‘Herstellern und Compoundern der Po-

lymerwerkstoffe einerseits und den
Kabelherstellern anderseits ein Mittel
zur Verfiigung gestellt, um in Funktion
gezielter Parameter Verbesserungen zu
erreichen.

8. Zukunftsaussichten -
Moglichkeiten

Primir geht es wohl darum, im fe-
sten Isolationssystem die Entstehung
submikroskopischer und mikroskopi-
scher Hohlrdume zu verhindern. Ein
weiterer moglicher Schritt ist die Ver-
wendung elektronegativer Kompo-
nenten als Elektronenakzeptoren, die
die Entstehung einer Elektronenlawi-
ne wesentlich verzogern, und die Ver-
wendung von Agenzien, die bei Gleit-
entladungen in Hohlrdume die Ober-
flachenleitfahigkeit der Grenzfldchen
erhohen. Beide Effekte fithren zu einer
deutlichen Erhéhung der Durch-
schlagsspannung. In einigen Fallen
scheinen derartige Additive, meistens
polare Substanzen, in beiden Richtun-
gen zu funktionieren. Elektronenak-
zeptoren sind stark ungeséttigte Koh-
lenwasserstoffe vom Typus der An-
thracene, Fluorkohlenwasserstoffe
und Schwefelverbindungen, die iibri-
gens fiir analoge Effekte auch in Iso-
lierdlen eingesetzt werden. Additive,

1410 (B 543)

Bull. ASE/UCS 74(1983)24, 17 décembre



die unter Glimmentladung den Ober-
flaichenwiderstand an den Grenzfla-
chen erniedrigen, sind vor allem Me-
tall-Chelate (z. B. Cu-acetyl-acetonat).

Die wesentlich wichtigere Stossrich-
tung fiir die Weiterentwicklung sind
aber sicher Versuche, die die Bildung
von Hohlrdumen verhindern oder
mindestens stark verzogern. Fiir PE in
all seinen Varianten, d. h. fiir semikri-
stalline Systeme, darf an erster Stelle
die Beeinflussung der Morphologie
(Gefiige) genannt werden. Die Forde-
rungen lassen sich in etwa wie folgt
formulieren:

- Moglichst kleine Kristallite (& 5
pm)

- Moglichst hohe Dichte des amor-
phen Bereiches

- Moglichst hohe Kristallisationstem-
peratur, damit Umkristallisationsef-
fekte unter Betriebstemperatur nicht
auftreten (Kristallwachstum).

Es erscheint unwahrscheinlich, dass
mit den heute verwendeten LDPE-Ty-
pen alle diese Ziele erreicht werden
konnen. Es ist aber denkbar, dass
durch Kombination von HDPE und
LLDPE-Typen mit ataktischem Pro-
pylen oder EPM Fortschritte moglich
sind. In jedem Fall verspricht zurzeit
die Herstellung von sog. Blends aus
zwei oder mehreren Komponenten
nach dem Schmelz-Mischverfahren
grossere  Modifikationsmoglichkeiten
als die Synthese neuer Polymere.

Die Verwendung von Nukleierungs-
mitteln zur Erzeugung eines feinkri-
stallinen Gefiiges ist aus verschiede-
nen Griinden problematisch. Schon
bei Verwendung schwachpolarer Sub-

y

Fig.22 Beeinflussung der Kristallgrosse durch
Zugabe von vornetztem Material, links ohne,
rechts mit 3%

stanzen (Wachse) stellt eine gleichmas-
sige Verteilung eine schwierige Aufga-
be dar und ist oft nur mit teuren Auf-
bereitungsprozessen moglich. Bei Ver-
wendung polarer Keimbildner, wie
z. B. Natriumbenzoat, sind die Vertei-

lungsprobleme in der unpolaren Ma-

trix des PE noch weit schwerer. Am
Beispiel des Polypropylens ist es
neuerdings gelungen, mit Hilfe von
Elektronenstrahlen Nukleierungs-
effekte zu erzielen. Durch Bestrahlen
von PP mit etwa 8 Mrd erhélt man eine
geringe Vorvernetzung, z. T. auch Ver-
zweigung (Abbau von PP). Dieses ver-
netzte PP wird in geringen Mengen
normalem PP beigemischt, ein Verfah-
ren, das mischungstechnisch, da es
sich um artgleiches Material handelt,
keine Probleme stellt. Die schwach
vorvernetzten Bezirke wirken beim
Ubergang Schmelze/Fest als Kristall-
keime und ergeben ein deutlich fein-
korniges Gefiige, wie aus Figur 22 er-
sichtlich ist.

Die Zugabe von bestrahltem Mate-
rial beeinflusst iiber die Kristallitzahl

auch Dichte und E-Modul des PP

(Verschwinden von Fehlstellen an der

Korngrenze), ferner die Kristallisa-

tionstemperatur, im positiven Sinn.

Da sich auch andere teilkristalline
Thermoplaste, insbesondere das PE,
durch Bestrahlung vernetzen, bzw. nu-
kleieren lassen, ist zu erwarten, dass
dhnliche Effekte (feinkorniges Gefii-
ge) erzielt werden konnen. So erdffnet
sich auch auf dem PE-Sektor ein neues
weites Experimentierfeld.

Bei den EMP und EPDM-Systemen
stehen folgende Probleme im Vorder-
grund:

- Moglichst geringe dielektrische Ver-
luste und kleine Temperaturabhin-
gigkeit derselben

- Verbesserte Warmebesténdigkeit

- Hohere Bruchfestigkeit und Bruch-
dehnung

- Flache Spannungsverteilung zwi-
schen Fiillstoffpartikel und Matrix.
Diese letzte Forderung ist zur Ver-

hinderung von Hohlrdumen die wich-
tigste. Mogliche Losungsvorschlage
sind z. T. mit mehr oder weniger Er-
folg schon realisiert, z. T. erst als Idee
existent.

Die angewendeten Forschungsrich-
tungen sind aber nur dann sinnvoll,
wenn verfeinerte Untersuchungsme-
thoden gefunden werden, mit deren
Hilfe die doch recht komplexen Vor-
ginge des Langzeitverhaltens erfasst
und physikalisch gedeutet werden
konnen. Dies wird aber nur moglich
sein, wenn alle beteiligten Partner,
Elektrotechnik, Chemie und Fest-
korperphysik, noch enger zusammen-
arbeiten.
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