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1 Alterungsmechanismen von Polymerisolierungen fiir Hochspannungskabel

Die Untersuchungen zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens von polymerisolierten Ener-
giekabeln aus vernetztem Polyethylen (VPE) wurden an einem Modellkabel vorgenommen, dass
beziiglich der Konstruktion, den verwendeten Leitschichten und dem Herstellungsprozess einem
realen Hochspannungskabel nach aktuellem Fertigungsstandard sehr dhnlich ist. Der Aufbau des
Kabels mit dem Typkurzzeichen N2XSY 95 RM/16 6/10 kV ist den Anforderungen nach
VDE 0276/620 angelehnt und weist gegentiber der Norm eine reduzierte Wandstarke auf. Daher
sollen zunichst in dem folgenden Kapitel grundlegende Informationen tiber den eingesetzten
Isolierstoff vorgestellt und alterungsrelevante Einflussfaktoren auf den Isolationszustand be-
schrieben werden. Dabei wird zuerst auf die Herstellung sowie den Einsatz von VPE in Kabelan-
lagen eingegangen. Daran schlief3t sich eine Betrachtung der wesentlichen elektrischen und phy-
sikalischen Eigenschaften des Isoliermaterials an. AbschlieBend erfolgt eine Ubersicht
ausgewahlter Alterungsfaktoren sowie eine Beschreibung ihres Einflusses hinsichtlich von Ver-
anderungen des Isolationszustandes.

1.1 Grundlegender Aufbau von vernetztem Polyethylen (VPE)

VPE dient seit einigen Jahren weltweit als bedeutendes Isoliermaterial fiir Energiekabel im Mit-
tel-, Hoch- und Hochstspannungsbereich. Dabei liegen die wesentlichen Vorteile von VPE ge-
geniiber herkdmmlichen mit Isolierdl getrankten oder mit Massen imprégnierten Papierisolierun-
gen im Okonomischen sowie im okologischen Bereich. VPE-isolierte Kabel erfordern einen
geringeren Montageaufwand und sind im Betrieb praktisch wartungsfrei. Dariiber hinaus ist auf-
grund des trockenen Dielektrikums die Gefahr von Leckagen mit Ol- oder Masseaustritt nicht
gegeben. Weiterhin erlauben die guten elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von VPE
sowie hohe Materialreinheiten und weit entwickelte Fertigungstechnologien, wie z. B. Drei-
fachextrusion, Aderherstellung unter Reinraumbedingungen und Trockenvernetzung, einen Ein-
satz als Isoliermaterial fir Energiekabel im gesamten Spannungsbereich bis 500 kV. Im Ver-
gleich dazu ist z. B. die Verwendung von _ethylene propylene rubber (EPR)“ als weiterer, ver-
breitet eingesetzter Isolierstoff aufgrund seiner vergleichsweise hohen dielektrischen Verluste
auf eine Applikation bis zu einer Spannungsebene von etwa 150 kV begrenzt [Peschkel1998,
Weillenberg1999].

1.1.1  Herstellung, Formulierung und Einsatz von VPE in Kabelanlagen

Als Ausgangsmaterial von in Kabelanlagen eingesetztem VPE dient in der Regel thermoplasti-
sches ,low-density polyethylene (LDPE)“. Das Basiscompound entsteht dabei aus dem im
Hochdruckverfahren radikalisch polymerisierten Polyethylen (PE). Dabei werden keine Spalt-
produkte, wie z. B. Wasser oder niedermolekulare Kohlenwasserstoffe, freigesetzt, wodurch eine
wesentliche Voraussetzung fiir die guten dielektrischen Eigenschaften von PE geschaften wird
[Peschke1998]. Der Verlauf der Polymerisation von monomerem Ethylen kann in unterschiedli-
che Vorgénge unterteilt werden. Nach dem Start der Reaktion laufen zunichst Kettenwachstum,
-abbruch und -tibertragung ab, wobei durch Kettenabbriiche endstédndige Doppelbindungen ge-
bildet werden konnen. Dartiber hinaus kann das Wachstum einer Polymerkette auch durch Uber-
tragungsreaktionen beendet werden. Dieser haufig auftretende Fall fiihrt in einer intermolekula-
ren Reaktion zu Langkettenverzweigungen. Kurzkettenverzweigungen konnen demgegeniiber
durch intramolekulare Ubertragungen an dem wachsenden Makromolekiil entstehen. Durch ab-
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schlieBende Depolymerisation, die in einer Abbaureaktion vornehmlich Radikalstellen an einem
Makromolekiil erzeugt, werden verschiedene verzweigte Doppelbindungstypen gebildet. In der
Regel laufen diese Reaktionen nebeneinander ab und tragen aufgrund von unterschiedlichen
Randbedingungen, wie z. B. Druck oder Temperatur, zu verschiedenen Anteilen zur gesamten
Polymerisationsreaktion bei [Viewegl1969]. Neben den erwiahnten Parametern kénnen auch die
Art und Konzentration von Initiatoren, wie z. B. Sauerstoff beim Hochdruckverfahren, und die
Reaktionszeit den Reaktionsablauf beeinflussen und wichtige Eigenschaften, wie das Molekular-
gewicht und die Dichte des Polymeren, mitbestimmen [Schaumburg1997]. In der Produktab-
scheidung wird nach der Polymerisationsreaktion das erzeugte Polymer stufenweise bei ver-
schiedenen Driicken entspannt und gelangt anschlieBend als zahfliissige Schmelze bei erhohter
Temperatur in einen Extruder. Hier kann die Beigabe von Stabilisatoren oder anderen Zusatz-
stoffen erfolgen. Das Polymerisat wird dann in diinne zylinderférmige Striange gepresst, in einem
Wasserbad abgekiihlt und meist in kleine Granulate weiter zerkleinert [Vieweg1969].

Makromolekiile bzw. Polymere weisen entweder eine lineare Kettenstruktur auf oder sind aus
verschiedenen Verzweigungsformen aufgebaut. Dabei kann die Anordnung von Polymermolekii-
len vom ungeordneten bzw. amorphen iiber einen teilweise geordneten bzw. teilkristallinen bis
hin zu einem vollstindig geordneten bzw. kristallinen Aufbau reichen. Wesentlich fiir die Poly-
merstruktur ist deren Zusammensetzung sowie die Art der Herstellung. Dabei kommt insbeson-
dere der Abkuhlgeschwindigkeit der Polymerschmelze eine erhohte Bedeutung zu. Hohe Tempe-
raturen ermoglichen den einzelnen Ketten in der Schmelze eine Beweglichkeit, die tber
Segmentspriinge und Reptation translatorisch und rotatorisch ausgebildet ist. Infolgedessen kon-
nen sich z. B. Seitengruppen durchdringen. Diese Bewegung nimmt beim Abkiihlvorgang in der
Schmelze ab. Polymere mit aperiodischem Kettenaufbau kénnen verbreitet nicht kristallisieren
und behalten bei einer Abkiihlung auf Temperaturen unterhalb der Glasuibergangstemperatur 7
einen weitestgehend amorphen Zustand. Eine periodisch aufgebaute Kettenstruktur von Makro-
molekiilen ermoglicht hingegen einen Ubergang der Schmelze hin zu einem kristallinen oder
teilkristallinen Aufbau [Schaumburg1997]. PE weist im Idealfall eine regelmaBige molekulare
Struktur auf und wird daher auch als lineares PE bezeichnet. Infolge der radikalisch eingeleiteten
Polymersynthese werden jedoch unterschiedlich lange Seitenketten insbesondere in Form von
Kurzkettenverzweigungen gebildet, die als Defektstellen nachfolgend die vollstdndige Kristalli-
sation des Materials behindern. Aus kinetischen Griinden erfolgt die Kristallisation aus der
Schmelze unter Faltenbildung der einzelnen Ketten. Die somit gebildeten kristallinen Doménen
innerhalb der teilkristallinen Polymerstruktur weisen einen lamellenformigen Autbau auf. Zwi-
schen den einzelnen Lamellen trennen im amorphen Zustand verbliebene Schichten die Kristalli-
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Bild 1.1: Morphologische Struktur von teilkristallinen Polymeren [Renfrew1960, Kremer2003]
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te voneinander. Durch eine von einem Priméarkern aus fortgesetzte radiale Verzweigung von La-
mellen zu Lamellenbiischeln entstehen tibermolekulare Strukturen, die als Sphérolithe bezeich-
net werden und in Bild 1.1 schematisch dargestellt sind [Batzer1985, Das-Guptal994]. Teilkri-
stalline Polymere befinden sich tiblicherweise nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Aus
der Sicht einzelner Phasen resultiert daraus eine Verbindung von amorphen und kristallinen Do-
manen [Elias2001]. Ein einzelnes Kettenmolekiil verlduft oftmals segmentweise durch die La-
mellen und kann in der amorphen Zwischenschicht in benachbarte Bereiche wechseln oder unter
Schlaufenbildung in die gleiche Lamelle zuriickkehren. Durch diese Verbundenheit der lamella-
ren Struktur iiber zahlreiche Polymerketten wird eine hohe mechanische Festigkeit in sphéiro-
lithisch kristallisierten Polymeren erreicht. Die Wachstumszonen einzelner Sphérolithe sto3en
innerhalb der Polymerstruktur beim Abkiihlvorgang aus der Schmelze zusammen und bilden
dabei charakteristisch abgegrenzte Rander, so dass sich unterschiedlich grof3e amorphe Doméanen
ausbilden koénnen. In diesen Bereichen findet bei langerer Behandlung der Polymerprobe mit
Temperaturen im Bereich der Kristallitschmelztempertaur 7;, eine Nachkristallisation statt, die
zu einer Erhohung des Kristallinitdtsgrades fithrt [Schaumburg1997]. In Bild 1.2 ist allgemein
der Verlauf des Kristallinitdtsgrades « in Abhangigkeit von der Kristallisationszeit 7k« bei einer
isothermen Kristallisation von Polymeren veranschaulicht.

In der Phase der Hauptkristallisation erstarrt fast die gesamte Polymerschmelze in kurzer Zeit zu
teilkristallinem Material. Dabet liegt eine hohe Abhangigkeit von der Temperatur vor. Nach Ab-
lauf dieses Prozesses vergroBert sich der Ordnungszustand innerhalb der entstandenen morpho-
logischen Struktur nur noch langsam aber kon-
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und somit nur noch ein abgeschwiéchtes Kris-
tallwachstum vorliegt. Diese Phase wird als ]
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Durch unsymmetrische Kettenstrukturen, die Bild 1.2: Verlauf des Kristallinitatsgrades o
z. B. von Verzweigungen oder Endgruppen in Abhangigkeit von der Kristallisa-
verursacht werden, vergroBert sich der amor- tionszeit /i bei einer isothermen
phe Bereich und damit die Flexibilitat des Polymerkristallisation [Batzer1985]
Werkstoffes [Viewegl1969]. Eine molekulare

Auflockerung kann auch durch geringere Sphérolithengrof3en verursacht werden, die z. B. durch
hohere Temperaturdanderungsgeschwindigkeiten beim Abkiihlvorgang entstehen [Renfrew1960].
Innerhalb einer Kette besitzen Makromolekiile starke Bindungen durch Elektronenbriicken, wo-
hingegen die Bindungen zwischen einzelnen Ketten durch Van-der-Waals-Krafte, Dipolbindun-
gen oder Wasserstoffbriicken nur schwach ausgeprigt sind. Diese Unterschiede werden als
Haupt- und Nebenvalenzen typisiert [Miinch1993].
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Die Struktur und der Anteil der
kristallinen Doménen sind in ei-

Tabelle 1.1: Ubersicht von Strukturparametern der mole-
kularen und tbermolekularen Ebene von teil-

kristallinen Polymeren [Newe1980]

molekulare Ebene

chemische Struktur

physikalische Struktur

Aufbau, Art der Monomere
(Konstitution)

mittlere Molmasse, Molmassen-

verteilung

Taktizitit (Konfiguration)

Verzweigungsgrad

riumliche Gestalt

(Konformation')

iibermolekulare Ebene

1. iibermolekulare Ebene

2. iibermolekulare Ebene

nem engen Zusammenhang mit
der relativen Molekiilmasse sowie
der Molekiilmassenverteilung des
Polymeren zu betrachten. So kann
z. B. zunidchst der Kristallini-
tatsgrad und damit entsprechend
auch die Dichte des Materials mit
zunehmenden relativen Molekiil-
massen ansteigen, da die Kristalli-
sation infolge der geringeren An-
zahl freter Endgruppen
weitestgehend ungestort abléuft.

Kkristalline amorphe nicht orientiert| orientiert Im weiteren Verlauf des Kristalli-
Phase Phase sationsprozesses nimmt hingegen
Kristallstruktur, | Konformation | Typ und GroBe | Orientierungs- der Kristallinitatsgrad bei weiter
Kristallini- der Verbin- der Sphirolithe | grad wachsenden relativen Molekiil-
tétsgrad dungsmolekiile massen aufgrund der hoheren
Gitterparame- | Verschlaufun- | Ausbildung der Viskositit sowie der damit zu-
ter, Lamellen- | gen (phys. Sphéiro- sammenhdngenden  verdnderten
struktur Vemetzung) | lithengrenzen Kristallisationskinetik wieder ab.

Somit bt die relative Molekil-
masse einen deutlichen Einfluss auf die Kristallisationsgeschwindigkeit und damit auch auf das
Sphérolithenwachstum aus [Batzer1985]. In diesem Zusammenhang sind auch die Untersuchun-
gen in [Kolesov1976] zu betrachten, in denen iiber die Abhingigkeit der elektrischen Durch-
schlagfestigkeit teilkristalliner Polymere von der Spharolithengréf3e innerhalb der Molekular-
struktur berichtet wird. So ist z. B. bei PE eine Verbreiterung der Molekiilmassenverteilung mit
einem geringeren Spharolithenwachstum verbunden, das nachfolgend mit einer Erhéhung der
Durchschlagfestigkeit einhergeht. Zum Abschluss der Ausfithrungen uber die molekulare Struk-
tur von PE bzw. LDPE sowie dessen prozessgebundene Gestaltungsmoglichkeiten erfolgt in
Tabelle 1.1 eine Ubersicht von Strukturparametern, die die molekulare und iibermolekulare Ebe-
ne von teilkristallinen Polymeren charakterisieren.

Die in der Kabeltechnik eingesetzten verzweigten Polyethylene niederer Dichte besitzen in der
Regel eine Erweichungstemperatur von etwa 110 °C...115 °C sowie eine dauerhaft zuldssige
maximale Betriebstemperatur von 70 °C. Die verhaltnismaBig niedrige Schmelztemperatur der
kristallinen Bereiche von LDPE stellt im Fehlerfall ein erhohtes Gefahrdungspotential dar. So
kann z. B. durch thermische Einwirkung infolge des Kurzschlussstromes die mechanische innere
Stabilitat des Kunststoffes deutlich abnehmen, da die mit steigender Temperatur einsetzende
Verinderung der morphologischen Struktur letztlich bei Uberschreitung der Kristallitschmelz-

! Hierunter versteht man die exakte rdumliche Anordnung von Atomen und Atomgruppen eines Molekiils definier-
ter Konstitution und Konfiguration unter Beriicksichtigung von Anordnungen, die durch Rotation um Einfachbin-
dungen ineinander umgewandelt werden kénnen. Zur Uberfithrung verschiedener Konformationen eines Mole-
kiils ineinander ist also kein Bindungsbruch, sondern nur Rotation um Einfachbindungen erforderlich. Die
Energiebarrieren zwischen Konformeren sind meistens so klein, dass eine Isolierung verschiedener Konformere
nicht moglich ist.
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temperatur einen Materialibergang in den amorphen und gleichzeitig flie3fahigen Zustand her-
beifiihrt. Vor diesem Hintergrund wurden in Verbindung mit der relativ niedrigen Dauerbetriebs-
temperatur Kabelisolierungen aus VPE entwickelt. Durch die Vernetzung von PE kann ein voll-
standiges Erweichen des Materials bei hohen Temperaturen durch Querverbindungen zwischen
den Hauptketten des Polymerisates unterbunden werden. Somit kénnen einzelne Molekiilketten
nicht mehr ungehindert aneinander gleiten. Bei Uberschreitung der Kristallitschmelztemperatur
gelangt der Werkstoff nun nicht mehr in einen flie3fahigen, sondern in einen thermoelastischen
Zustand, wie anhand der Darstellung in Bild 1.3 verdeutlicht wird. VPE kann daher thermisch
hoher beansprucht werden als thermoplastisches PE. Infolgedessen steigt die zuldssige Dauerbe-
triebstemperatur von Isolierungen aus VPE auf 90 °C an [Peschke1998, Smedberg2004a].

Die rdaumliche Vernetzung der Polyethylenmolekiile erfolgt bei Verwendung von LDPE als Ba-
sisisoliermaterial fiir Mittel- und Hochspannungskabel chemisch unter Warmeeinwirkung. Der
Vernetzungsprozess wird dabei in der Regel durch die Beimischung von Dicumylperoxid sowie
ausreichend hohe Temperaturen von etwa

100 , , ; 200 °C eingeleitet. Durch den damit verbun-

1 : : denen Zerfall des Peroxids werden Radikale
gebildet, die im weiteren Verlauf der Vernet-
zungsreaktion Wasserstoff von Kohlenstoff-
verbindungen des Polymermolekiils bevorzugt
an den durch die radikalische Polymersynthese
von PE entstandenen Kurzkettenverzweigun-
gen abspalten, da die Radikalbildung an diesen
Stellen niedrigere Energien benétigt als in der
12'0 oc 10  ungestorten Kettenstruktur. An diesen durch
H——— Abspaltung frei gewordenen Valenzen kénnen

sich Querverbindungen zwischen den Mole-

Bild 1.3: Prinzipielle Warmedruckbestandig-  kiilketten ausbilden, die letztlich eine rium-
keit von LDPE und VPE in Abhin-

gigkeit von der Temperatur ¢
[Peschke1998]
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liche Netzwerkstruktur erzeugen. Der Einsatz
von Dicumylperoxid zur chemischen Vernet-
zung von PE hat sich weit verbreitet etabliert,
da infolge einer relativ hohen Zersetzungstem-
peratur von etwa 130 °C eine verhéltnisméBig ungefahrliche Handhabung gegeben ist und nur
eine minimale Vorvernetzung? stattfindet [Peschke1998, Smedberg2004a].

In Abhéngigkeit des verwendeten Peroxids entstehen bei der Vernetzungsreaktion niedermoleku-
lare Spaltprodukte. Im Fall des Dicumylperoxids als Vernetzungskatalysator werden z. B. Ace-
tophenon, Cumylalkohol, a-Methylstyrol und Methan erzeugt [Wagner1977]. Insbesondere Me-
than kann in niederviskosen Polymerschmelzen Blasenbildungen initiieren, so dass dessen
Abdampfung tiblicherweise durch ausreichenden Uberdruck wihrend der Vernetzung realisiert
wird [Peschke1998]. Die Spaltprodukte Acetophenon und Cumylalkohol wirken aufgrund ihrer
im Vergleich zu PE deutlich hoheren Permittivitatszahlen infolge polarer Strukturen und der
dartber hinaus wesentlich groferen Leitfahigkeit spannungsstabilisierend [Asmuth1982]. Sie
weisen jedoch Schmelzpunkte im Bereich hiesiger Raumtemperaturen auf [Aida1990], so dass
infolge des zwischen Polymervolumen und Umgebung existierenden Partialdruckgefalles ein

2 Dieser Effekt wird auch als _scorch™ bezeichnet.
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Diffusionsprozess der Spaltprodukte aus der Isolierung stattfindet. Infolgedessen nimmt die
Konzentration dieser Bestandteile im Isolierstoffvolumen mit zunehmender Dauer ab. Dieser
Vorgang kann durch Erhéhung der Probentemperatur beschleunigt werden [Scharff1990, Schil-
ler1996]. In der Norm VDE 0276-605/A1 wird vor diesem Hintergrund fiir die Bestimmung der
Anfangsfestigkeit im Rahmen der elektrischen Langzeitpriifung von polymerisolierten Kabeln
eine Konditionierung der Proben mit einer Leitertemperatur von 90 °C fir die Dauer von sieben
Tagen vorgeschrieben. Neben der Zugabe von Peroxiden zur chemischen Vernetzung des Basis-
compounds enthélt das angelieferte Fertiggranulat in der Regel Stabilisatoren zur Verlangsa-
mung von thermisch-oxidativen Alterungsvorgéingen [Peschke1998, Bostrom2002]. Diese auch
als Antioxidantien bezeichneten Stoffe konnen z. B. aus maskierten phenolischen oder amini-
schen Inhibitoren bestehen, die erst im Anschluf3 an den Vernetzungsvorgang demaskiert werden
und somit eine Material schonende Vernetzung ermoglichen [Gentzkow1983].

Der Vernetzungsprozess erfolgt fertigungstechnisch unmittelbar im Anschluss an den Extrusi-
onsvorgang. Dabei werden auf den vorgewidrmten Leiterwerkstoff mit Hilfe eines Dreifach-
spritzkopfes sowohl die Materialien fir die innere und &uf3ere Leitschicht als auch das Basis-
compound fur die Isolierung in einem Arbeit-

gang aufgebracht. In der anschlieBenden Heiz- 20 _ =

zone findet danach die Trockenvernetzung der KV 1 E Qgiﬁgzlze::d:ligke
Aderisolierung statt. Dabei wird heutzutage mm |———

die Wiarmetbertragung vom Vernetzungsrohr 12 R A o

auf die Kabelader insbesondere bei VPE- | p -

Isolierungen fiir hochste Beanspruchungen 8- T

durch eine unter erhohtem Druck stehende 1 @ =
Stickstoffatmosphére realisiert [Bostrom1997]. Sl R N

Die Materialien fiir Leitschichten von VPE- 0_‘_‘ : |
isolierten Kabeln basieren aufgrund einer er- 20 110 220 400 kl\/500
forderlichen Fiillstoffvertraglichkeit tblicher- u——=

weise aus Ethylencopolymerisaten mit Acryla-

tanteil, wie z. B. Ethylen-Butyl-Acrylat (EBA)  Bild 1.4: Betriebsfelds‘[arke ‘EO von VPE‘
oder Ethylen-Ethyl-Acrylat (EEA), und reali- isolierten Kabeln in Abhangigkeit
sieren vornehmlich eine Reduzierung lokaler Eon der Nennspannung Uy [Pesch-
Felduberhohungen sowie einen spaltfreien e1998]

Kontakt zwischen Leiter und Dielektrikum.

Sie besitzen daher im Vergleich zu dem eingesetzten Basiscompound identische Warmeausdeh-
nungskoeffizienten, womit vergleichbare thermomechanische Eigenschaften von Isolierung und
Leitschicht erzielt werden. Die zur Feldhomogenisierung benétigte ausreichende Leitfahigkeit
wird durch Zugabe geeigneter Anteile sowie Arten von Rul} erreicht. Dazu werden Ruflmengen
von etwa 35 Gew.-% bis 40 Gew.-% zugemischt, wobei ein Dosierungsoptimum zwischen ge-
forderter Leitfahigkeit einerseits und Homogenitét, Elastizitat und Extrudierbarkeit andererseits
gefunden werden muss [Peschke1998]. Im Hinblick auf steigende Betriebsfeldstirken von VPE-
isolierten Kabeln bei hohen Ubertragungsspannungen (s. Bild 1.4) finden Leitschichtmaterialien,
deren Oberflachenrauhigkeit , supersmooth® ist, Verwendung und tragen damit zu einer Erho-
hung der Grenzflichenhomogenitit zwischen Isolierung und Leitschicht bei, woraus letztlich
auch eine Verbesserung der elektrischen Festigkeit resultiert [Burns1990, Bostrém2002].
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Vor dem Hintergrund der fiir die Herstellung von VPE-isolierten Kabeln notwendigen Ferti-
gungsschritte sowie der fiir die elektrischen Eigenschaften unabdingbaren radialsymmetrischen
Geometrie der Aderisolierung sind aus polymerwissenschaftlicher Sicht die Weiterentwicklung
von Formulierungen fiir Isoliercompounds aus VPE hinsichtlich einer effizienteren Vernetzung
und eines optimierten FlieBverhaltens der Polymerschmelze von Bedeutung. So existieren heut-
zutage vernetzbare Basiscompounds mit sehr niedrigem Schmelzindex’ zur Reduzierung der
Aderexzentrizitat von entsprechend dickwandigen Kabeln [Borealis2004]. Durch Verbesserun-
gen der Vernetzungseffektivitdt der Compoundformulierung kann die Fertigungsgeschwindigkeit
von Kabeladern aus VPE gesteigert werden, da diese wesentlich von der fir den Vernetzungs-
prozess benotigten Energiezufithrung bestimmt wird. GroBvolumige Isolierstoffausfithrungen
von Hoch- und Hoéchstspannungskabeln weisen eine Wandstiarke von ca. 30 mm auf, so dass
unter Vermeidung von verfritht einsetzenden thermischen Alterungseffekten eine ausreichend
lange Verweildauer im Vernetzungsrohr optimiert werden muss [Peschke1998, Bostrom2002].
In Untersuchungen [Bostrom1997, Smedberg2004a] zum Einfluss von Vinylgruppen auf die
Vernetzungsreaktion und den Extrusionsvorgang von Kabelcompounds wurden synthetisierte
LDPE-Mischungen in Bezug auf den Vernetzungsgrad und ,scorch“-Effekte analysiert. Dabei
konnte gezeigt werden, dass durch die Polymerisation der zusétzlich eingebrachten Vinylgrup-
pen die Vernetzungsdichte zunimmt, wobei deren Reaktivitét zeitlich nur auf den Anfangsbe-
reich der Vernetzungsreaktion begrenzt ist. Eine unerwiinschte Vorvernetzung des Isoliermateri-
als trat durch die Modifikation des Basiscompounds nicht ein. Somit konnten hohere
Fertigungsgeschwindigkeiten von groBvolumigen VPE-Kabeladern erreicht werden.

Grundsitzlich kann die Netzwerkformation von Makromolekiilen in unterschiedliche Vernet-
zungsstrukturen unterteilt werden. Dabei werden einerseits Vernetzungsknoten, die infolge einer
peroxidischen Reaktion oder durch die Reaktion von Vinylgruppen entstehen, als chemische
Vernetzung bezeichnet. Der Vernetzungsgrad bzw. die Vernetzungsdichte kann daher tiber die
Menge des zugefiihrten Peroxids sowie die Vernetzungsdauer beeinflusst werden. Andererseits
resultiert der iberwiegende Anteil der Vernetzungsstellen in einem Netzwerk von VPE aus phy-
sikalischen Vernetzungen®, die in der Polymerschmelze naturgemiB vorhanden sind [Smed-
berg2004a]. Diese werden auch als Verhakungsnetzwerke charakterisiert und bestehen haupt-
sachlich aus Makromolekiilen, die oberhalb einer kritischen Molmasse miteinander verschlungen
sind. Vernetzungen aus physikalischen Netzwerken sind in der Regel reversibel, so dass durch
Wiérmezufuhr ein Aufbrechen der Vernetzungsstellen ermoglicht wird. Dadurch wird das Mate-
rial im Gegensatz zu kovalent vernetzten Duromeren und Elastomeren thermoplastisch verform-
bar. Infolge von vermehrten physikalischen Verhakungen kann dariiber hinaus das thermo-
elastische Verhalten von Polymeren verbessert werden [Lazar1990]. Wesentlich dafiir sind aller-
dings vorhandene chemische Vernetzungsknoten, da durch sie ein Auseinandergleiten von Ver-
hakungen unter Belastung effektiv verhindert werden kann [ Smedberg2004b].

Weiterhin haben Untersuchungen zur Morphologie von VPE ergeben, dass durch eine peroxidi-
sche Vernetzung von LDPE kristalline Bereiche iiber lineare oder vernetzte ,tie“-Molekile ver-

Der Schmelzindex gibt diejenige Masse in g an schmelzfliissigem Kunststoff (Thermoplasten) an, die wihrend
einer Dauer von 10 min bei einer bestimmten Temperatur und unter einer bestimmten auf die Schmelze wirken-
den Kraft durch eine genormte Diise gedriickt wird.

Bezeichnmung fiir die Vernetzung eines makromolekularen Stoffes, die nicht unter Ausbildung chemischer Bin-
dungen zustande kommt, sondern aus einer mehr oder minder bestindigen, physikalischen Zusammenlagerung
von funktionellen Gruppen oder Kettenabschnitten der Polymere resultiert.



