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@ Aussere Leitschicht fiir elektrische Mittel- oder Hochspannungskabel.

Eine leicht abziehbare duf3ere Leitschicht fiir mit thermo-
plastischen Werkstoffen isolierte Mitteloder Hochspan-
nungskabel besteht aus einem durch RuB leitfahigen Ver-
schnitt auf Basis synthetischer oder natirlicher Kautschuke,
wie Athylen-Propylen-Kautschuk, und teilkristalliner Polyole-
fine, beispielsweise Polypropylen.
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Aufiere Leitschicht fiir elektrische Mittel oder Hochspannungs-
kabel

Die vorliegende Erfindung betrifft eine leicht abziehbare
duBere Leitschicht fiir elektrische Mittel- oder Hochspannungs-
kabel mit einer Isolierung aus vernetzten oder unvernetzten
thermoplastischen oder elastomeren Werkstoffen, etwa Olefin-

polymerisaten oder Olefinmischpolymerisaten.

Bei elektrischen Kabeln, die fiir mittlere und hohere Span-
nungen eingesetzt werden, also fiir Spannungswerte oberhalb
10 kV, undrdie eine massive Isolierung aus einem thermopla-
stischen Kunststoff oder auch aus Gummi aufweisen, ist es
iiblich und auch notwendig, zur Feldbegrenzung im Kabelauf-
bau.elektrisch leitfahige Schichten vorzusehen. Die soge-
nannte innere Leitschicht, auch mit Leitergldttung bezeich-
net, befindet sich z. B. auf dem aus einer Vielzahl von Ein-
zeldrdhten bestehenden Leiter und verhindert, daB es infolge
Unregelmifiigkeiten an der Leiteroberflache zu Bereichen er-
hohter Feldstarke kommt. Die zweite Leitschicht, die soge-

nannte duBere Leitschicht oder auch Abschirmung, iiberdeckt
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die Isclierung. Insbesondere von der dufleren Leitschicht
wird neben einer bestimmten Leitfihigkeit fiir die Zwecke
der Abschirmung erwartet, dafl diese Schicht bei der Her-
stellung von Endenabschliissen, Abzweig- oder Verbindungs-

5 muffen und dergleichen ohne groBen Aufwand von der Isolie-
rung entfernt werden kann. Andererseits mufl diese #Hulere
Leitschicht so fest auf der Isolierung haften, dafl sie voll
den elektrischen Schutz des darunter befindlichen Isolier-

materials libernimmt.

10 Diese an sich widerspriichlichen Forderungen der dielektri-
schen Verschweiflung von duflerer Leitschicht und Isolierung
auf der einen und der leichten Abmantelbarkeit auf der
anderen Seite fiithren zu erheblichen Schwierigkeiten bei der
Auswahl der moglichen Werkstoffe sowie der einsetzbaren Fer-

15 tigungsverfahren. Versuche, z. B. auf die Polydthylen-Isolie-
rung eines Hochspannungskabels eine leitfdhige Polydthylen-
schicht bzw. Copolymerschicht aufzuextrudieren, schlugen
deshalb fehl, weil zwar die elektrische Schutzwirkung durch
die auBere Leitschicht erreicht werden konnte, diese Schicht

20 sich bei der Montage jedoch nur schwer, d. h. lediglich durch

Abschdlen von der Isolierung entfernen lafBt.

Eine andere bekannte Mdoglichkeit zur Losung des geschilderten
Problems ist die (US-PS 3 876 462), die Oberfliche der Iso-
lierung chemisch vorzubereiten, bevor die duflere Leitschicht
25 aufgebracht wird. Wegen eines solchen fertigungstechnisch
sehr aufwendigen Verfahrens konnte siéh dieser Vorschlag in

der Praxis bisher jedoch nicht durchsetzen.

Fiir auf iiblichem Wege hergestellte vernetzte Polydthylenkabel
gibt es bereits eine Vielzahl méglicher Losungen fiir eine
30 montagefreundliche duBere Leitschicht. Als Basismaterial fiir
diese Schicht wird eine auf polarem Kautschuk basierende
- Gummimischung verwendet, so daB infolge der unterschiedlichen
Oberflidchenspannungen der beiden aneinandergrenzenden Schich-

ten aus vernetztem Polydthylen (unpolar) und Kautschuk (polar)
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Grenzflachenspannungen entstehen, die ein VerschweiBen der
beiden Materialien trotz hoher Temperatur und hohem Druck,
etwa in einem CV-Rohr, verhindern. Wesentlich fiir diese leit-
fdhigen Schichten ist, dafl die angebotenen Losungen auf Gummi
in Verbindung mit peroxidisch vernetztem Polydthylen basie-
ren. Die Vernetzungstechnik in sogenannten kontinuierlichen
Dampfvernetzungsanlagen (CV) gestattet nimlich ohne zusitz-
lichen Aufwand die Vernetzung der Zufleren Leitschicht zusam-
men mit der VPE-Isolierhiille. Die gleiche oder eine ahnliche
Verfahrenstechnik ist aber bei Polydthylenkabeln oder solchen
mit einer Isolierung aus einem Material, das durch Feuchtig-

keitseinwirkung vernetzbar ist (Siloxantechnik), nicht mog-
lich.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein elek-
trisches Kabel mit einer Isolierung aus einem beliebig ver-
netzbaren oder unvernetzbaren thermoplastischen oder elasto-
meren Material zu schaffen, die von einer duferen Leitschicht
so itiberdeckt ist, daB die elektrische Abschirmung sicherge-
stellt, andererseits aber auch eine einfache Demontage der

Leitschicht von der Isolierung erreicht wird.

Diese Aufgabe wird gemaft der Erfindung dadurch geldst, daB
diese Schicht aus einem durch bekannte Zusdtze, wie Ruff und/
oder Graphit, leitfdhigen Verschnitt auf der Basis syntheti-
scher oder natiirlicher Kautschuke bzw. Elastomere und teil-
kristalliner Polyolefine, vorzugsweise mit tertidren oder
guartiaren Kohlenstoffatomen besteht. Eine so hergestellte
Leitschicht weist auch ohne eine Vulkanisation der Mischung
gummielastische Eigenschaften auf, die eine einfache Demon-
tage zur Herstellung von Abzweig- oder Verbindungsstellen
gestattet. Sie ist elastisch genug, um die mit der thermi-
schen Ausdehnung der Isolierung verbundenen Deformation der
Leitschicht reversibel und ohne Beeintriachtigung der Haft-
festigkeit aufzunehmen. Neben der hohen Elastizitdt der nach
der Erfindung ausgebildeten Leitschicht ist aber auch die
fiir 'eine einfache Montage notwendige Festigkeit gegeben, um

ein Abreiflen wihrend des Abziehens zu vermeiden, sowie eine

-4 -
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bestimmte Kerbfestigkeit bzw. Weiterreiflifestigkeit, die ge-
wahrleistet, dafl beim Streifenabziehen die nicht bis zur

Isolierung durchgeschnittene Kerbe weiterreiBt ohne die Ab-

- ziehkraft nennenswert zu verstarken.

Ein weiterer Vorteil der nach der Erfindung ausgebildeten
HuBReren Leitschicht ist darin zu sehen, daBB sie nach den iib-
lichen thermoplastischen Extrusionsverfahren verarbeitbar

ist und keine Vulkanisate erfordert. So sind iibliche Maschi-
nen einsetzbar, um z. B. die Isolierung aus einem Polyithylen
oder einem durch Feuchtigkeitseinwirkung vernetzbaren Poly-
dthylen mit der Leitschicht zusammen in einem Doppel- bzw.

dreifachspritzkopf aufzubringen.

In Dﬁrchfﬁhrung der Erfindung haben sich.als Kautschuke solche
auf der Basis Buthylkautschuk, Athylen-Propylen-Kautschuk, =z.B.
EPM bzw. Athylen-Propylen-Terpolymere, z. B. EPDM, Athylen-
Vinylacetat (EVA) oder auch kautschukartige Kthylen-Acryl-
sdureester-Copolymere als zweckmdflig erwiesen. Als die Festig-
keit erhohende und gleichzeitig die Ablosbarkeit von der z. B.
aus Polydthylen oder siloxanvernetztem Polyidthvlen bestehenden
Isolierung begiinstigende Bestandteile kdnnen diesen kautschuk-
artigen Materialien solche auf der Basis hoher schmelzender
teilkristalliner Polyolefine, wie z. B. isotaktische Polybutene
und Polypropylene oder amorphe Polyolefine mit hoher Einfrier-

temperatur, z. B. Polystyrol, verwendet werden.

Besonders gilinstig verhalten sich von den genannten Verschnitten
solche auf der Basis von Athylen-Propylen-Kautschuk und Poly-
propylen, wobei dieses iliberwiegend isotaktisch sein kann, aber
auch syndiotaktische und ataktische Anteile enthalten kann.

Der erstgenannte Mischungsanteil liefert die zur Losung des

der Erfindung zugrunde liegenden Problems notwendige Elasti-
zitdt, wdhrend der Polypropyvlen-Anteil, der erst bei Tempe-
raturen oberhalb 160° aufschmilzt, die fir die Zwecke der Er-
findung ausreichende Festigkeit und Standfestigkeit in der
Wékme sowie die leichte Ablosbarkeit mit sich bringt. Ein

weiterer Vorteil der erfindungsgemidflen Leitschicht ist darin
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zu sehen, daB durch Variation des VerschnittverhdltnisSes
von Kautschuk und Polyolefin Flexibilitat und Festigkeit
der Mischung in relativ weiten Grenzen eingestellt werden
kbnnen, Somit ist eine Anpassung an die unterschiedlichsten
Einsatzgebiete fiir elektrische Kabel méglich. Anstelle von
Kthylenpropylen—Kautschuk (EPK) konnen als elastifizierende
Komponenten auch Butylkautschuk oder Polyisobutylene sowie
andere Elastomere im Verschnitt mit Polypropylen verwendet

werden.

Der wesentliche Vorteil, der sich auf die teilkristallinen
Polyolefine bezieht, ist die leichte Abtrennbarkeit von der
unter der Leitschicht befindlichen Isolierung auf der Basis
von z. B. vernetztem oder unvernetztem Polyathylen. Im Gegen-
satz zu den eingangs erwahnten polaren Kautschuken, bei denen
die auf unterschiedliche Polaritidt der Verbuﬁdpartner basie-
rende Grenzfldchenspannung fiir die leichte Trennung verant-
wortlich ist, bewirkt, z. B. bei einem Athylen-Propylen-Kaut-
schuk im Gemisch mit Polypropylen, die im Vergleich zu dem
Polydthylen der Isolierung stark unterschiedliche Kristalli-
sationstemperatur (115° C gegeniiber 160° C) die gute AblGsbar-
keit der leitfihigen Schicht von der Isolierung. Der physikali
sche Grund ist vor allem auf den mit der Kristallisation éin—

hergehenden Volumenkontraktionseffekt zuriickzufithren.

Die hohe thermische Standfestigkeit der teilkristallinen
Mischungsbestandteile bietet dariiber hinaus weitere Vor-
teile in der Anwendung fiir die Leitschicht elektrischer
Kabel. Besonders hervorzuheben ist die geringe Verdriickung
bei einer Temperaturbehandlung, ein hoherer Widerstand gegen
das Einsinken der Schirmdrdhte des Kabels bei Notdienst-

temperatur bzw. in KurzschluBfdllen.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil, den die nach der Erfin-
dung ausgebildete Leitschicht mit sich bringt, ist die Mdg-
lichkeit der sogenannten Siloxanvernetzung. Diese Vernetzungs-

art ohne Druck- und Temperaturbehandlung beruht darauf, daf
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auf die Basismolekiile Silanverbindungen aufgepfropft werd%n,
die unter dem Einflufl von Feuchtigkeit Vernetzungsbriicken
bilden. Im Falle der Anwendung dieser Siloxantechnik fiir

eine Leitschicht nach der Erfindung wird z. B. ein . leit-
fdhiges Gemisch auf Basis Kthylen-Propylen-Kautschuk/Poly-
propylen in einem ersten Arbeitsgang gepfropft und das ge-
pfropfte Gemisch anschlieflend in einem zweiten Arbeitsgang
zusammen mit der Isolierung in einem Doppelkopf-Extruder ver-
spritzt. Hierbei zeigt sich ein weiterer Vorteil beim Einsatz
der erfindungsgemdfB vorgeschlagenen Mischung fiir die HuBere
Leitschicht elektrischer Kabel. Der bei den meisten auf
Copolymer-Basis aufgebauten Leitmischungen zu beobachtende
starke Abfall der Leitfiahigkeit tritt nicht auf. Die Leit-
fahigkeit ist vielmehr sowohl im gepfropften als auch im un-
gepfropften Zustand nahezu temperaturunabhidngig. Das ist ein
weiterer Fortschritt gegeniiber iiblichen Leitmiséhungen, bei
denen der Isolationswiderstand bei 20 und 90o C-sich zum

Teil in mehr als drei Zehnerpotenzen unterscheidet, die also
einen fiir die Kabelanwendung unerwiinschten positiven Tempera-

turkoeffizienten des Isolationswiderstandes zeigen.

Zur Herstellung einer Leitmischung, z. B. aus einem Athylen-
Propylen-Kautschuk (EPK) und Polypropylen (PP) werden die
beiden Komponenten im gewiinschten Mengenverhidltnis entweder
in einem sogenannten Innenmischer oder in einem Extruder
homogenisiert. Panach wird die erforderliche Menge nicht-
hygroskopischen hochleitfihigen RufBes, etwa ein Spalt- oder
Gasrufl, wie Noir Y, im Innenmischer oder einer anderen Misch-
maschine (Busskneter) unter Anwendung von Scherkriften

homogen verteilt.

Die so leitfiahig gemachte Mischung kann nun thermoplastisch
verspritzt werden, sie kann aber auch durch vorherige Silan-
pfropfung feuchtigkeitsvernetzbar gemacht werden. Hierzu ist
folgendes--Vorgehen notwendig: Die Vernetzungschemikalien,
insbesondere das Silan oder die Silangemische, werden der

leitfdhigen Verschnittmischung widhrend eines Schnellmisch-
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prozesses oder in einem sogenannten Tumble~Mischer zugege-
ben. Das Silan diffundiert bereits bhei wenig erhdhter Tempe-
ratur (20 - 40° C) kurzfristig in den weitgehend pordsen
Kautschuk ein und fiihrt dort zu einer homogenen Verteilung.
Der nachste Schritt ist die Pfropfung des eingebrachten
Silans auf die Kautschukmqlekﬁle, wihrend das Polypropylen

an der Pfropfung nicht beteiligt ist. Die Pfropfung kann hier-
bei in einem Extruder erfolgen, der gleichzeitig in einem
Schritt die Ausformung iibernimmt. Der Pfropfvorgang kann aber
auch mit der Granulierung zu einem Arbeitsschritt zusammenge-
fafft werden, wobei dann die Ausformung des Granulates zu

einem spidteren Zeitpunkt erfolgen kann.

In speziellen Fallen kann sich auch folgendes Vorgehen als
zweckmdfig erweisen: Die Pfropfung wird in einem vorgelager-
ten Schritt ausgefiihrt, 4. h., in einem Tumble-Mischer wird

z. B. der Athylen-Propylen-Kautschuk, das Polypropylen und

die Silanldosung zusammengebracht und vermischt. Die so vor-
bereitete Mischung wird dann in einen Pfropfextruder einge-
geben, wo also die Pfropfung des Silans erfolgt, und schlief-
lich wird das gepfropfte Material granuliert. Der nichthygros-
kopische hochleitfdhige RuB wird erst jetzt unter das ge-

pfropfte und granulierte Material gemischt.

Die Pfropfung des Silans auf die Basismolekiile der Mischung
kann bei wesentlich geringeren Temperaturen als sonst iiblich
erfolgen, so sind fiir das angegebene Polyblend Pfropftempe-
raturen um 150 - 180° C ausreichend. Die pfropfbare Elastomer-
komponente und das als organischer Fiillstoff fungierende teil-
kristalline Polypropylen werden unter dem EinfluB der Scher-
krdafte im Extruder, in dem auch die Pfropfung stattfindet,

homogen verteilt.

Die Erfindung sei anhand der nachfolgenden Mischungsbei-~

spiele naher erlautert:
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Deyspial Y: EPK/PP.Verschnitte, Meéngenangaben in Gew. Teilen

Ia Ib Ic
EP-Kautschuk ) 100 100 100
Polypropylen | 25 4o 60
Alterungsschutzmittel 0,2 0,2 0,2
Rub (z.B. Acetylen Schwarz Y) 4s 55 65

Bei Verwendung eines anderen RuBes, der unter dem Handels-
namen Ketjen Black EC bekannt ist, wird bereits mit 20 - 30
Teilen eine ausreichende Leitfizhigkeit erzielt. Die Herstel-
lung einer Miéchung nach den Beispielen JTa - Ic erfolgt =z. B.

in einem Innenmischer

So0ll die Mischung I auch durch Einwirkung von Feuchtigkeit ver-

nétzbar sein, empfiehlt -sich folgende Mischung:

Beispiel II: EPK/PP-Verschnitte, Mengenangaben in Gew. Teilen

ITa IIb IXIc
EP-Kautschuk 100 100 100
Polypropvylen 25 4o 60
Rupf (s- Beispiel 1) 4s 55 65
Alterungsschutzmittel 0,2 0,2 0,2
Silan 1,0 1,0 1,0
Peroxid 0,21 0,21 0,2
Katalysator c,02 G,02 0,02

Die Herstellung dieser vernetzbaren Verschnitte nach Bei-
spiel II kann in einem sogenannten Schnellmischer oder auch

in einem Tumble-Mischer erfoclgen.

Mogliche Peroxide sind z.B. solche, die unter den Handels-
namen Perkadox 14 und Luperox 270 bekannt sind. Als Kataly-
sator kommt z. B. einer auf Basis Dibutylzinndilaurat
(Naftovin SN/L) in Frage, Alterungsschutzmittel sind z.B.

unter den Handelsnamen Anox HB bekannt.

BAD ORIGINAL 6‘%
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Solche Verschnitte mit einer Dichte von etwa 0,95 - 1,10 g/cmB,
einer Festigkeit von ca. 8,2 N/mm2, einer Dehnung von etwa

240 %, einer Shore-Hirte von 88 und einem spezifischen Wider-
stand bei 20° von ca. 60 Ohmcm erbringen eine Haftfestigkeit
auf einer Isolierung éus thermoplastischem oder z. B. siloxan-
vernetztem Material von ca. 40 N/12,5 mm Streifenbreite. Diese
Haftfestigkeit und damit elektrische Sicherheit der Abschir-
mung liegt um ein vielfaches hoher als die Haftfestigkeiten
bekannter leitfdhiger Mischungen von z. B. 11,5 oder 16,5 N/
12,5 mm Streifenbreite, sie kann durch Knderung des Verschnitt-
verhaltnisses aber auch erniedrigt oder\erhdht werden. An der
gleichen Mischung wurde der elektrische Lingswiderstand ge-
messen, von dessen Grofle die elektrisch wirksame Abschirmung
abhidngig ist. Hier ergaben sich fiir das nach der Erfindung ge-
wahlte leitfahige Material in noch ungepfropftem Zustand ca.
7,5 - 102 Ohm . cm bei Raumtemperatur und ca. 7,2 - 102 ohm . cm
bei 900, wahrend nach der Pfropfung der Silanverbindungen auf
die Basismolekiile sich ein Léngswiders{and von ca. 1,6 - 102
Ohm . cm ergab. Wesentlich ist hierbei, daB eine Widerstands-
anderung bei Temperaturerhdhung nicht auftritt und damit unab-
hidngig von den jeweiligen Betriebszustinden des Kabels die Ab-

schirmwirkung der dufleren Leitschicht stets gewdhrleistet ist.

‘Diese Unabhidngigkeit von erhchten Betriebstemperaturen ist bei

bekannten Materialien, z. B. auf Copolymer-Basis nicht gegeben,
hier ist z. B. bei einem Temperaturanstieg von 20 auf 9b° C ein

b 7

Anstieg des Lingswiderstands von 8 - 10" auf 2 . 10’ Ohm - cm

oder hoher zu verzeichnen.

Fiir die Herstellung einer vernetzten Leitmischung nach der Er-
findung ist ferner wesentlich, daR das Herstellungsverfahren
erheblich vereinfacht wird, wenn die Pfropfung und die Ausfor-
mung in einem Arbeitsgang erfolgt. Es findet keine Granulie-
rung mehr statt und vor allem kann auf die bekanntlich sehr an-

fdllige Lagerung gepfropfter Materialien verzichtet werden.

Die Mischungsbeispiele zeigen nur Verschnitte auf der Basis
EPK/PP. Selbstverstandlich ist es auch méglich und mitunter
auch zweckmaBig, statt des Polypropylens z.B. auf die erwdhnten
Materilien auf Basis Polybutene oder amorpher Polyolefine hoher

Einfriertemperatur zuriickzugreifen.
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Patentanspriiche

Leicht abziehbare duBere Leitschicht fiir elektrische
Mittel- oder Hochspannungskabel mit einer Isolierung
aus vernetzten oder unvernetzten thermoplastischen oder
elastomeren Werkstoffen, etwa Olefinpolymerisaten oder

Olefinmischpolymerisaten, dadurch gekennzeichnet, daf

diese Schicht aus einem durch bekannte Zusitze, wie Rul}
und/oder Graphit leitfidhigen Verschnitt auf der Basis

synthetischer oder natiirlicher Kautschuke bzw. Elasto-
mere und teilkristalliner Polyolefine, vorzugsweise mit

teridren oder quartidren Kohlenstoffatomen besteht.

Leitschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB als Kautschuk solche auf der Basis Butylkautschuk,

Athylen-Propyvlen-Kautschuk, z. B. EPM bzw. Athylen-
Propylen-Terpolymere, z. B. EPDM, Athylen-Vinylacetat
(EVA) oder auch kautschukartige Athylen-Acrylsiureester-

Copolymere verwendet sind.
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Leitschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als teilkristalline Polyolefine solche

auf der Basis isotaktischer Polybutene und Poly-
propylene oder amorpher Polyolefine mit hoher Einfrier-

temperatur, z. B. Polystyrol verwendet sind.

Leitschicht nach Anspruch 1 oder einem der folgenden,

dadurch gekennzeichnet, dafl sie durch Aufpfropfen von

Silanverbindungen auf die Basismolekiile unter der Ein-

wirkung von Feuchtigkeit vernetzbar ist.



o~

Européisches
o> Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

KLASSIFIKATION DER

ANMELDUNG (int.Cl. 3)

* Anspruch 1 *

CACKDRAHTFABRIKEN)
* Anspruch 1 *

A FR -« A - 2 305 829 (KABEL- UND ]

Kategorie] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der betritt
mafBgeblichen Taile Anspruch
H 01 B 9/02
FR = A - 2 271 64Q (UNION CARBIDE|1-3 3/00
CORP.)
* Anspriiche 1,5; Seite 5, Zeilen
7«35 *
FR « & = 2 330 128 (DATWYLER AG, 1
SCHWEIZERISCHE KABEL» GUMMI- UND
KUNSTSTOFFWERKE)
* Anspruch 1 *
- RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1. %)
DE « A « 2 527 850 (KABEL-~ UND 4
MET WERKE GUTEHOFF GSHUTT
AG)ALL ERKE GUTEH NUNGSHUTTE H 01 B 9/02
3/00
¥ Anspriche 1,2 *
A FR « A ~ 2 359 488 (S.A,T.) 1

KATEGORIE DER

0148

Nummer der Anmeldung

EP 79 10 3235

GENANNTEN DOKUMENTE

= U O P X

E: kollidierende Anmeldung

: von besonderer Bedeutung

: technologischer Hintergrund

. Zwischenliteratur

. der Erfindung zugrunde

. aus andern Griinden

: nichtschriftliche Oftenbarung

liegende Theorien oder

Grundsatze

+ in der Anmeldung angefuhrtes
Dokument

angefuhries Dokument

Den Haag

25-01-1980

&: Mitghed der gieichen Patent-
M familie, Uberemstimmendes
! Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche erstelit.
: Dokument
Racherchenort AbschiuBdatum der Recherche Pruter

VAN DEN BULCKE

EPA form 1503.1 06.78



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

