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Titel der Zrfindung
Verfahren zur Herstellung einer stabilisierten Polyethylenmasse

inwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer s
bilisierten liasse auf der 3asis von Hocndruckpolyetnylen, dis
in erster Linie auf dem Gebiet der Isolierung von kittelspan-
nungskabeln Verwendung findet.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Anwéndung von Polyethylen fir die Isolierung von Starkstrca-
kabeln ist bekannt. Zntsprechend den konkreten Anforderunge

der Verwendung der Xabel werden sowohl vernetzte als auch unv
netzte Kabel gefertigt. Flr vernetzte Kabelisolierungen e
gich durch bessere WErmeformbestdndigkeit die iBzlichkeit hbhe-
rer Temperaturbelastung im praktischen Einsatz. Unabdingbar ist
allerdings in jedem Fall die Verwencung von Stabilisatoren, die
eine vorzeitige Alterung der PE-Isolierung durch thermische Be-
lastung verhindern. -

Die Vernetzung wird in aller Regel durch Zinbringen thermisch
zersetzbare:'Radikalbildner vor.dder'ﬁéhrend,des Verarbeitungs-~
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schrittes und AuslSsen der chemischen Vernetzungsreaktion nach
der BExtrusion der Isolationsschicht durch Anwendung von nltzn
und Druck realisiert,

Es ist jedoch auch bekannt, die Vernetzung ohne chemische
Hilfskomponenten nur durch den EinfluBl energiereicher Strah-
lung éuf die Isolierschicht auszuldsen. Dieses Verfahren haf
~vor allem den Vorteil, daﬁvdie einzusetzende‘PE—Masse.vqn'ein~
facher’Zusammensetzunv sein kann und eine vorzeitige Vernetzung
im Verarbeltunosextruder auszuscinlieBenist. Vor51cntsna8nahmen
bei der Handhabung oben genannter Radlkalblldner entfallen und
chemlsche Wechselwlrkungen zwischen Stabilisator- und Vernet-
'zungssystem 81nd bei der Rezeptur;estTevunr nicht zu berick-
SLChtlven. ‘ -

Fur_die.sfabilisierung von Kabelisolationsmassen auf Poly=
olefinbasis ist{ eine Vielzahl von Stoffen bekannt., In erster
Linie handelt es 810h um sterisch gehinderte Phenole, ”th-"
phenole (z. B. US-PS 423%575, DE~QS 2261884), spezielle Harn-
stoffderlvate (DE-OS 2704926), ?hcsnhbrverbindunven (US=-PS
4130540) und Hvdr021nabkommllnoe (DE-AS 2703558), Bevorzu@f
sind fir die prakt ische Anwendung misca"nﬁen aus einem Grund-
‘stabilisator (in der Regel phenolische ouoctanzen) und eine
svnerglstlsca wirkenden Schwefel oder Pnosnhor en+haltendan
Zusatzkomponente (DD-PS 135393).

Bei der Stabilisierung strahlenchemisch zu vernetzender Eblv-
olefine ergibt sich fir die Stabilisatorauswahl zusétzlich zu
den allgemein gultigen Forderungen nacih guter Vertréglich?a"
und Dispergierbarkeit im Polymeren und nach geringer Wigrations-
neigung noch die Forderung nach moglichst geringer Beeinflus-
sung des Verﬁetzungsvorganges wihrend der Bestranlung, d.i.
die Vernetzungsausbeute sollte nicht vermindert werden und der
Aufbéu'unerwﬁnschter ﬂaumladdnoen.sollte unterbleiben, ils
bésonders @eelgnet fur die EZrfillung dieser Xriterien sind
minische otuolllsauoren bekannt (Dz-03 2139599). Hachteilig
macht sich bel dieser Stoffklasse allerdings bemerkbar, da
Derelts bei einer kurzzeltigen Temperaturvelastung voa msir als
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160 bis_?%OOC keine-ausreichende stabilisierende Wirkung ge-
genliber ibbau- und Vernetzungserscheinungen mehr garantiert
werden kann. Auch unerwiinschte Verfarbungen sind hiufig zu
beobachten, Als ungeeignet fur die Strahlenvernetzung sind
vor allem Thlophenole elnzuscngtzen, weil gerade diese Stoff-
klasse die Vernetzungsausbeute mindert bzw. bei hdherer Be-
strahlunvsdichte zu Fehlstellen und zu Teilentladungen in der
Isollerscnlcnt beitrigt.

Ziel der Zrfindung

Die erfindungsgenaBe Laéung goll einen Weg aufzeigen, nach
dem ‘auf okonomisch gilinstige Weise eine homogeﬁe Polyethylen-
masse fir das Einsatzgebieﬁ stranlenchemisch vefnetzter Kabel=-
isolierungen,-vorzugSWeise,im Hittel~ und Hocnspannungébéreidh,
hergestellt werden kann, | | -

Darlegung des ‘esens der Erfindung

Aufvabe der drflndung ist es, eine Spezialsorte fiir dle Kabcl-
lsollerunv zu entwickeln., Zs sind . 1nsbesond=re die tqermlsvha
Belagtbarkeit der Polvethylenmasse zZu erhidhen, ein wirksamer
,Alterun~sscnutz der. mecnanischen fESul”kelt und ein ausgezsich-
netes Verarbeitungsverhalten bei der Extrusion zu gewdnrlelsten,

£
i ~

Die Auf~abe wird geltst durca ein Verfahren zur Hnrstellunv

- elner stabilisierten Polyethylenmasse aus ocnaruckoolvathJ7en,
Stabilisator und gegebenenfalls weiteren moal;’katoren, die
stran lencnemlqcn vernetzt werden kann und die durch Zinarbei~
tuna elnes Stabilisators bei szsetemperaturen uber 200°C in
einen Zwelschneckenextruder mit einem Linge - Durchmesser - Ver-
h&ltnis Uber 15 und eimem Durchsatz von iber 700 k/h her ges»exlt
wird, wobel erfindungsgemZB8 als Stabilisator mehr als 1000ppm
oligomere oder polymere Stoffe voam Chiﬁolintyp»und-weniger als
200ppu einer phenolischen Thioverbindung, jeweils bezogen auf

jo

ie Polysthylenmasse, eingesetzt werden.
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Der technologisChé Schritt der nachtréglichen Schmelzehomoge-
nisierung fir die Polyethylengrundsorte ist erforderlich, um
bei der Kabeléxfrusion’eine gleichmiBig glatte Isolieroberfli-
ché,zu garantieren., Diese bildet eine wichtige Voraussetzung
fir die Verhinderung von Hohlréiumen zwischen den einzelnen

" Schichten der Leiterumhiillung und schlieB% damlt eine Ursache
‘fur mogliche Tellentladungen aus.

Diese “achverarbeltuncsstufe ist aus nanallevenden Grundnn
gleichzeitig fir die ﬁlnarbelpung der erforderlichen Hilfs=-
‘stoffe zu nutzen., Dabei sind hohe Scherkrifte fir die ausrei-
‘chende Polymerhomogenisierung und fiir eine gleichmiBige Vertei-
lung der‘Hilfsstoffe anzustreben, Eine an sich glnstige Verfah-
renstkonomie bei hohen Durchs#tzen ist verbunden mit hohen Mas-
»setemperaturen und demit . der Gefahr des Vercrackens von Poly-
meranteilen., | o .
. Uberraschend wurde nun gefunden, dad ein ansonsten fir die
Strahlenvernetzung_ungeeignetes,StabiliSatorsystem in der bean-
‘spruchten Zusammensetzung in der lLage ist, die Polymermasse so-
wohl bei extremer Temperatur- und Scherbelastung vor thermooxi-~
dativer Schidigung zu schﬁtzeﬁ als auch ohne negative Beein-
flussung des Vernetzungsprozesses der Polvmermasse eine ban”-
zeltstablllslerung zu garantieren,

"_Geeionete‘Stabilisatoren flir den hoheren Konzentrationsbereich

'-81nd ollvomere bzw, polvmere Chlnollnabuommllnve (I) einzeln

oder auch als Gemisch mit elnem uolekular"eWLCht vorzuvswewse

- von 350 bis etwa 600 g/mol und fir den unteren Konzentrations=-.

- bereich phenolische Thioverbindungen (II), vorzugsweise mit

einém Antell von 80 bis 150 liasse-ppm im undprodu et

AIS'BeiQpiele seien genannt fur

btablllsator I:2,2,4-Trimethyl-1,2- dihydrochinolin (1),
2 2,4=Trimethyl-6~ethoxi=1,2-dihydrochinolin (2),
-,2,4-Tr1methy1-6-paenox1-1,27d1nvdrocn1nolln (3)
jeweills in oligomere. Form bzw. als lilschung der
‘Oligomeren mit der monomeren Grundform;
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Stabilisator II:‘4,4'-Thiobis~(3-methyl-6—tert.-buﬁylphenol)(4),
4,4'-Thiobis-(2-methyl=-6~-tert.-butylphenol){(5),
2,2'-Thiobis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol)(6),
2,2'=Thiobis~ (2-a1pha-mcttho°nzv1 4-methyl-

~ phenol)(7),

Bis-(4-hydroxi-3,5~di-tert.-butylbenzyl)-sulfid

| (8),
2,2'=Thiobis-(4,6-di-beta~amylphenol)(9).

HZine besonders glinstige Verfahrensweise ergibt sich bei der “in-‘
haltung von lolverh#ltnissen der Stabilisatoren unue"elnander
von 5:1 bis 8:1, '
Die btablllsatoren der Gruppe II sind be xannt als Vernetzun~s-
inhibitoren,bei der Zlektronenstrahlvernetaing auBerden Ursacne
des. unerwiinschten Aufbaus von Raumladungen. \
Uberraschenderweise kann mit der erf;ndu“bsoeméﬁenvVerfahrense
, welse die ¥Wirkung dieser\Stabilisatorkompqnante wéhrend der Be-
strahlung der extrudiertea Isolierschicht v6llig unterdruckt (
werden, wshrend die Wirksamkeit der zugesetzten Stabilisator-
ménge I durch die harte thermische Beanspruchung des llaterials
wibrend der Homogenisierung und bei der Kabslextrusion nicht
beeinfluBt wird und als Langzeltwirkung im fertigen Kabel er-
haltén'bleibt, obwohl gerade diese Stoffklasse im Reinzustand
eine geringe thermische'Bestandigkeit aufwelst, Offenbar gibt
es eine bevorzugte Wechslwirkung zwischen dem im Polyethylen
‘absorblerten sauerstoff und dem Stabilisator II,

1it dem erfindungsgemsBen Verfahren kann also nebsn der Skono-
misch glinstigen Jachveraroeluu“gsvarlante mit hohem Duréhsatz
und noher emneratu; auBerdem eine linimierung des Stabilisa=-
torgehaltes: er rfolgen, Der Genalt an Stabilisator II ersetzt bel
glelcaoleloander Stabilitgt des Endoroduktes eine grioBere Menge
des Stabilisators I, wie es in den “uSLunrunrsoelsnl len er=

e

sichtlich wird.

-

Zin weiterer Vorteil des erfindungegemiBen Verta anrens lisgt in
O
der positiven Beeinflussung des Veraroeitung erhaltens.
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Gegenﬁber'beispielsweise der alleinigen Verwendung einer der
otablllsato"komponenten kann der Gehalt an Produktinhomogeni-
taten, dle sich wGhrend der Extrusion am heiBen Diisenspalt des
Werkzeugs absetzen und zu unerwiinschten Oberflachenrauhlgkelten‘
‘ flihren, drastisch gesenkt werden. Damit werden StSrungen im
Produktlonsprozeﬁ vermleden. Eventuell noch erforderliche Werk
zeugrelnlgungen kGnnen in jedem Fall mit dem Wechsel der Kal

bel~-
rollen oder der EZntnahme von Priifsticken koordiniert werden.

Die einzusetzen@en;Stoffe;sollten'vorteilhafterweise nur in be-
sonders reiner Form Verwendung finden, Flir das Polyeth#len be=-
deutet das beispielswéise, daB keine héterogenen oder verfdrb-
ten organischen Verunreinigungen mit KorngroBen liber etwa 0 y 3mm
enthalten Slnd Die Verwendunv von Slebpakeuen in den Zxtrudern
ist zu empfehlen, /

Ansfuhrungs,b eispiele
- Die in der Tabelle 1 dar«eSuell en . Varlaaten fiir die Srzeugung
stablllslerter Polyethylené wurden auf Zweischneckenextrudern
nit Lange‘e Durchmesser - VerhZltnissen von 20 (Beispiele 3 und -
4) bzw. 15 (Beispiele 1, 2, 5 und 6) ausgefihrt. In allen Fillen
wurden die Stabilisatoren in Pulverform in der angegebenen Xon-
-zentration zunachst dem Polyethylengranulat belgemlsch* und die=
,se Mischung dann in die Elnzucszone der Extruder dosiert. _

| Dle Verarbeitung der so heroestellten Produkte erfolgte unter
;1dentlschen Bedlngunéen zu 20 kV -~ Kabeln, Die Ausprifungs-
ergebnisse gind in Tabelle 2 dargelegt.



Tabelle 1 .

Konzentration /Ma-%/

Daten zur Homogenisierung

Stabilisator Stabilisator  Temperatur Durdhsatz
I II am Extruder-  /ig/h/
' ' ausgang /°c/

1 0,2 (1) - 140 300

2 0,12 (1) | - 140 300

3 0,12 (1) 0,015 (5) 290 ; 850

4 0,12 (1) - | 280 750

5 - 0,12 (5) 140 300

6 als Vergleichsbeispiel mit 140 . 300

' 0,1 % Diphenylparaphenylen- ‘
diamin '

Tabelle 2

Belastbérkeit.31terungs-

Zeit bis zur Aus- sonétige

oy W W N

gegeniber verhalten der bildung strender Bemerkungen
Spannungs- vernetzten Ablagerungeh am ; /
st68en - Isolierung®  Werkzeug | '
1 hoch nittel - gut kurz susschwitzen
: des |
Stabilisators
mittel - hoch mittel sehr kurz - |
~ hoch gut sehr lang -
mittel = hoch schlecht sehr kurz : -
gering nittel nittel | -
mittel - hoch  schlecat mittel  Ausschwitzen
| des
Stabilisators

+

ermittelt anhand der inderung von Zugfestigkeit und .

Bruchdenhnung an Prifkdrpern aus der Isolierschicht
wshrend 10 d Wirmelagerung bei 1359



Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Herstellung einer stabilisierten Polyethylen=-

masse aus Hochdruckpolyethylen, Stabilisator und gegebenen-
falls weiteren Modifikatoren,;die strahlenchemisch vernetzt
werden kann, durch Einarbeiten eines Stabilisators bei

Maséetemperaturen iber 200°C in einenm Zweischneckenextruder
‘mit einem L&nge - Durchmesser = Verhilinis iber 15 und

einem Durchsatz von iber 700 lg/h, dadurch gekennzeichnet,
daB als StabLllsator mehr als 1000 ppm oligomere oder:
polvmere Stoffe vom Chinolintyp und weniger alé 200 ppm-
einer phenollschen Thioverbindung, jeweils bezogen auf
Dolyethylenmasse, eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die

phenolische Thio?erbindung in einer Konzentration von 80

- bis 150 Masse-pnm, bezoaen auf das andproduku, eingesetz?

o wird,

3.

4

Verfahren nach Punkt 1 bis 2, dadurch gekennzelchnet, daB

‘das Molverhsltnis der beiden Stabilisatoren im Endprodukt

zwischen'5:1 und 8:1 liegt,

Verfahren nach Punkt’ 1 und 2, dadurch gekennzelchnet daB
der Stabilisator vom Chlnollntvn ein molegularvew1ch von

350 big 600 auzwelst¢
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