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Inventia se refera la un material compozit electroconductor cu efect de auto-reglare
termica si procedeu de obtinere a acestuia, caracterizat prin aceea ca, prezinta con-
ductivitate electrica la temperatura ambianta sau la temperaturi mai joase decéat aceasta si
proprietati electroizolante la temperaturi ridicate din domeniul 50-100°C, adica materiale care
prezinta asa-numitul efect PTC (Positive Temperature Coefficient) avand in consecinta pro-
prietati de auto-reglare termica (putand functiona autonom la 0 anumita temperatura carac-
teristica fara a fi necesar un control exterior prin intermediul altor aparate).

Exista un interes tehnic deosebit pentru materialele compozite electroconductoare
cu efect de autoreglare termica, in principal pentru aplicatii de incalzire (cum ar fi prevenirea
formarii ghetii pe suprafete pavate, cabluri electrice sau degivrarea aeronavelor), limitatori
de curent sau senzori de temperatura.

Efectul PTC consta in cresterea treptata cu temperatura a rezistivitatii unui material
care la temperatura camerei prezinta conductivitate electrica, urmata de o crestere brusca
a rezistivitatii in apropierea unei temperaturi maxime T, specifica materialului respectiv.
Ulterior, la racirea usoara a materialului, rezistivitatea electrica scade brusc, permitand
trecerea curentului prin material si, implicit, incalzirea acestuia pana la temperatura T,.. in
acest fel, materialul va ramane practic la temperatura T, un timp indelungat prin aceasta
alternantd a percolatiei si depercolatiei electrice. In cazul polimerilor semicristalini, produ-
cerea efectelor PTC este legata de topirea (la depercolatie) si solidificarea (la percolatie)
unor domenii cristaline. Concentratia materialului conductor in faza amorfa a matricei
polimerice a compozitului va scadea la topire (producand depercolatia) si va creste la
cristalizare (producand percolatia electrica).

Intensitatea efectului PTC (1) este definita astfel (1):

I, = Iog('onj (1)
AT,

unde pT,, = rezistivitatea la temperatura maxima atinsa de incalzitor; pT, = rezistivitatea la
temperatura camerei (US8164414).

Totusi, efecte PTC au fost observate si in cazul altor materiale, necristaline, cum ar
fi cauciucuri sau rasini termoreactive, fiind revendicata si in aceste cazuri realizarea de
materiale si dispozitive cu efecte de auto-reglare termica. In aceste cazuri, depercolatia si
percolatia sunt insa induse de o tranzitie fizica diferita de cristalizare, anume de tranzitia
sticloasa si prezinta dezavantajul unor puteri mai slabe ale incalzitoarelor, comparativ cu cele
care implica topirea cristalinitatji.

Literatura de specialitate citeaza numeroase exemple de realizare a compozitelor cu
efect de auto-reglare termica. Multitudinea solutiilor propuse ilustreaza nu doar frecventa
fenomenului, posibil cu 0 gama larga de matrice polimerice si umpluturi conductoare, dar si
necesitatea de imbunatatire continua a performantelor materialelor si dispozitivelor existente.

US 8164414 B2 se refera la un dispozitiv PTC care cuprinde un element polimeric
compus dintr-o umplutura conductiva electric si un material polimeric si un electrod metalic
dispus pe cel putin o suprafata a elementului polimeric. Umplutura conductiva electric este
dintr-un aliaj Ni-Co care are rezistenta la oxidare la temperatura ridicata si in atmosfera
uscata. Materialul polimeric este un polimer termoplastic cristalin selectat dintre polietilena,
copolimer etilenic, fluorura de poliviniliden si o poliamida.

US 7573008 B2 se refera la un element PTC care cuprinde un element PTC format
dintr-o matice polimerica si particule conductive, o pereche de electrozi in contact cu ele-
mentul PTC si un strat de protectie compus dintr-o rasina epoxidica care acopera elementul
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PTC. Elementul PTC mai poate contine si o umplutura cu permeabilitate scazuta la oxigen,
umplutura fiind un material anorganic (rev. 1, 4 si 5). Ca rasina termoplastica este mentio-
nata polietilena de nalta densitate (col. 4, rd. 65-68). in Exemplul 1 (col. 8, rd. 9-35) este
descris procedeul de obtinere a elementului Ptc care consta in amestecarea prin plastifiere
a polietilenei de densitate scazuta cu particule de Ni prin incalzire la 150°C. Amestecul
obtinut este presat intre doua placi de Ni si apoi incalzit sub presiune intr-o presa la cald,
apoi este supus iradierii pentru reticularea polietilenei.

O problema a acestor materiale o constituie imbatranirea datorata solicitarilor termice
si termooxidative, elementul PTC suferind o deteriorare a proprietatilor cu timpul de utilizare,
valoarea rezistentei la temperatura ambianta crescand semnificativ, din cauza proceselor
oxidative induse de patrunderea oxigenului atmosferic in elementul PTC. O valoare crescuta
a rezistentei la temperatura camerei reduce variatia rezistentei intre operare si non-operare
(saltul de rezistenta) impiedicand astfel buna functionare a elementului PTC (US 75730008).
Este cunoscuta o solutie care consta in incapsularea in ragina epoxidica (intarita cu un agent
de intarire tiolic) a unui element PTC format dintr-o matrice de rasina epoxidica si particule
conductoare, inclusiv electrozii aferenti (US 75730008, US 4445026). Rolul incapsularii este
de a preveni patrunderea oxigenului spre elementul PTC propriu-zis si spre electrozi.
Aceasta solutie prezinta insa mai multe dezavantaje: rigiditatea mecanica mare a dispo-
zitivului rezultat, si scaderea eficientei incalzitorului (US 9413158). Un alt dezavantaj este
specific materialelor cu matrice din rasina termoreactiva (sisteme bicomponente rasina/inta-
ritor) si consta in complicarea tehnologiei de obtinere, care face dificila procesarea in regim
continuu, Tn scopul obtinerii de obiecte lungi, cum sunt cablurile de incalzire, dar chiar si a
celor de dimensiuni mici cum sunt protectiile la curent, ceea ce afecteaza insasi eficienta
productiei (US 9413158). Tn plus, matricele polimerice necristaline, cum sunt rasinile
termoreactive si cauciucurile nu pot asigura un salt semnificativ al rezistentei in apropierea
punctului de tranzitie, deoarece variatia de volum la tranzitie este mica si, in consecinta,
distantele dintre particulele de sarja conductoare nu se modifica semnificativ (US 8164414).

Este cunoscuta de asemenea o solutie tehnica de obtinere a compozitelor PTC
(US 4445026, US 4426633) in care efectul PTC este asigurat prin intermediul unui singur
tip de material conductor (negrul de fum) care prezinta dezavantajul ca necesita o concen-
tratie mare de umplutura conductoare, anume 44% (m/m), ceea ce conduce la un material
casant, cu flexibilitate slaba neadecvat pentru aplicatii cum sunt cablurile de incalzire.

Unele solutji tehnice cunoscute propun utilizarea de particule metalice, cum sunt cele
de Ni pentru controlul proprietatilor electrice. Aceste solutji prezinta dezavantajul costurilor
ridicate (in cazul Ni) sau al destabilizarii la oxidare a materialelor organice in cazul cuprului
(acesta fiind cunoscut drept un catalizator eficient al oxidarii).

Scopul inventiei este obtinerea unui material compozit electroconductor cu efect de
autoreglare termica si elaborarea unui procedeu de obtinere a acestuia, caracterizat prin
aceea ca efectul PTC prezinta stabilitate in conditjii de operare prelungita, materialul prezinta
rezistenta la Tmbatranirea termooxidativa, nu contine umpluturi metalice (avand astfel
densitate mica), contine un nivel scazut al concentratiei masice de faza conductoare,
prezinta efect PTC legat de o tranzitie cristalina (topire), si permite procesarea in regim
continuu cu utilaje obisnuite prelucrarii materialelor plastice. Un alt obiect al inventiei a fost
de a ob{ine un material compozit electroconductor cu efect de auto-reglare termica eficient
din punctul de vedere al costurilor materiilor prime si al tehnologiei de procesare.

Prezenta inventie Tnlatura problema instabilitatii la istoria termica prin utilizarea unui
polimer termoplastic cu cristalinitate Tnalta, greu penetrabil la oxigen, precum si cu ajutorul
unui cuplu sinergic de antioxidanti, unul dintre antioxidanti fiind captor de radicali liberi iar
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celalalt, descompunator de hidroperoxizi. Conservarea proprietatilor PTC este asigurata
suplimentar prin reticulare radioindusa, care stabilizeaza domeniile cristaline ale polimerului.
Utilizarea unei faze conductoare bicomponente carbonice asigura atat obtinerea unei
densitati mici a materialului cat si conservarea in timp a proprietatilor de conductie: parti-
culele sferice de negru de fum conductor, distribuite uniform in faza amorfa a matricei poli-
merice realizeaza legatura electrica pe distante scurte dintre particulele plane de grafit, care
prezinta conductivitate ridicata, dar care, la tranzitiile repetate la temperatura de topire a
polimerului, Tsi pot schimba orientarea una fata de alta determinand intreruperi de continui-
tate; se realizeaza astfel un mecanism sinergic al conducitiei electrice in material, cu efect
si In reducerea concentratiei masice de faza conductoare (sub 25% m/m) si implicit
ameliorarea prelucrabilitatii si caracteristicilor mecanice ale materialului.

Materialul compozit electroconductor cu efect de auto-reglare termica este realizat
prin amestecarea prin forfecare in topitura a unui polimer termoplastic semicristalin cum este
polietilena de inalta densitate (HDPE) ca atare sau in amestec cu copolimeri olefinici (EVA,
EPR, in proportie de 0-25%) cu o umplutura electroconductoare care consta dintr-un
amestec de materiale carbonice (negru de fum conductor si grafit natural micronic (d,, < 30
pum) in concentratie totala de 15-25% m/m) raportat la masa compozitului, stabilizarea la
oxidare fiind asigurata de un cuplu de antioxidanti captor de radicali/descompunator de
radicali in concentratie totala de 0-2% raportat la masa compozitului; compozitul poate fi
obtinut si prin amestecarea fizica a componentelor, urmata direct de formare sau cele doua
forme de amestecare pot fi practicate succesiv; in ambele cazuri, formarea reperelor se
poate face direct prin extrudare (in cazul cablurilor) sau prin extrudare urmata de calandrare,
injectie ori presare la cald in cazul reperelor de mici dimensiuni, in toate cazurile, materialul
format fiind supus ulterior unui tratament de iradiere cu radiatii gama sau electroni acceleratj,
la doze de 100-250 kGy in vederea stabilizarii domeniilor cristaline (implicit a efectului PTC)
si stabilizarii termo-dimensionale a materialului.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- materialul compozit prezinta un salt mare al rezistivitatii electrice determinat de
natura cristalina a tranzitiei care determina percolarea/ depercolarea; tranzitia cristalina si
continutul mare de faza cristalina al matricei polimerice (HDPE) asigura o variatie de volum
la topire, considerabil mai mare decéat in cazul materialelor bazate pe tranzitii de ordinul Il
(cum ar fi rasinile epoxidice, poliesterice, sau cauciucurile);

- materialul compozit conform inventiei prezinta rezistenta ridicata la imbatranirea
termooxidativa, asigurata printr-un complex de mecanisme, anume cristalinitatea mare a
matricei polimerice, care limiteaza penetrarea oxigenului doar in zona amorfa, utilizarea unui
cuplu de antioxidanti cu actiune sinergica in neutralizarea speciilor active ale oxidarii (unul
este captor de radicali liberi, iar celalalt este descompunator de hidroperoxizi) si sarja car-
bonica, neutra la oxidare, dispersata in zona amorfa protejeaza matricea polimerica prin
diferite mecanisme, cum ar fi terminarea radicalilor liberi la interfata polimer/sarja inert3;

- deoarece materialul compozit nu necesita inglobarea/incapsularea in rasina protec-
toare, etansa la oxigen, rezulta reducerea dimensiunilor si rigiditatii reperelor (elemente de
incalzire, limitatoare de curent) care incorporeaza compozitul conform inventiei, ceea ce
contribuie la cresterea eficientei acestora, precum si la simplificarea tehnologiei si reducerea
costurilor de fabricatie;

- materialul compozit prezinta o concentratie scazuta a continutului de sarja con-
ductoare (sub 25%), ceea ce contribuie la ameliorarea flexibilitatii in conditiile utilizarii unei
matrice polimerice cu cristalinitate mare;
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- materialul compozit este compatibil cu reticularea prin iradiere, sistemul de anti-
oxidanti conform inventiei asigurand si stabilizarea la radiooxidare;

- procedeul de obtinere este simplu si implica costuri reduse ale materiilor prime si
procesarii, materialul compozit conform inventiei putand fi prelucrat cu aparate obisnuite,
extruder, granulator, presa cu incalzire, masina de injectie; iradierea se poate realiza cu
iradiatoare de laborator sau industriale - surse gama sau acceleratoare de electroni;

- procesarea prin iradiere se poate aplica in orice moment ulterior formarii reperului,
materialul putand fi pastrat in starea de formare pana la iradiere pentru durate de timp practic
infinite;

- fata de procesele chimice, iradierea prezinta avantajul distributiei omogene a
centrelor de reticulare si, prin aceasta un control facil al procesului (practic doza totala este
singurul parametru tehnologic care trebuie monitorizat).

Se dauin continuare patru exemple de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...8,
care prezinta:

- fig. 1, schema procesului tehnologic de obtinere a compozitului conform inventiei;

-fig. 2 (a), distributia particulelor conductoare in materialul compozit electroconductor
cu efect de auto-reglare termica la temperatura ambianta; cu gri sunt marcate canalele de
curent (care traverseaza materialul asigurand conductia electrica), particule conductoare in
contact; (b) distributia particulelor conductoare in materialul compozit aflat la o temperatura
ridicata, aproape de punctul de topire; canalele conductoare sunt figurate in continuare, dar
se observa ca acestea sunt intrerupte in mai multe locuri din cauza migrarii particulelor (vezi
mai jos).

in ambele figuri (a si b), cu linii negre sunt figurate particulele de grafit (de forma
plana, cu dimensiuni de circa 30 um) iar cu cercuri umplute cu negru sunt figurate particulele
de negru de fum conductor (de forma sferica, cu marimea particulelor individuale de
50-60 nm). In figura (b), cu cercuri albe sunt figurate particulele de negru de fum care s-au
deplasat, intrerupand continuitatea electrica a canalului conductor; cu linii gri sunt figurate
doua particule de grafit care si-au schimbat orientarea, intrerupand continuitatea electrica
a canalului conductor;

- fig. 3, profilul de temperatura de-a lungul extruderului (HZ = zone de incalzire)
pentru obtinerea compozitului electroconductor cu efect de auto-reglare termica conform
inventiei;

- fig. 4, montajul experimental utilizat pentru probarea functionalitatii compozitului
electroconductor cu efect de auto-reglare termica realizat conform inventiei: 1 - transformator
cu iesire de tensiune reglabila (0-250 V); 2 - proba de material compozit; 3, 3' - electrozi din
folie de aluminiu (= 0,1 mm; latimea 10 mm) infasurati ferm pe proba; 4 - banda electro-
izolanta autoadeziva (scotch) pentru fixarea electrozilor si prevenirea unor scurtcircuite;
6 - placa din material electro si termoizolant (polistiren expandat, # circa 20 mm); 7 - placa
din material electroizolant (ABS, # 5 mm); 7' - placa din material electroizolant (PS, # 3 mm);
8 - varful termometrului de contact; 8 - suruburi de fixarea ansamblului Tn vederea asigurarii
unui contact ferm intre electrozii 3/5 si 3'/5' precum si intre varful termometrului (9) si proba;
9 - varful termometrului de contact (termocuplu); 10 - aparat de masura etalonat direct in
temperatura (FennelFTI 300-2);

- fig. 5, pregatirea probei de compozit electroconductor cu efect de auto-reglare
termica realizat conform inventiei: (a) modalitatea de confectionare a epruvetei (probei); (b)
aplicarea electrozilor prin infasurare intr-un singur strat;

- fig. 6, dependenta temperaturii pe suprafata probei de timp si de tensiunea aplicata
pentru compozit electroconductor cu efect de auto-reglare termica realizat conform cu
exemplele 1 si 2: 1125V, 186 kGy; 2-100 V, 186 kGy; 3-100 V, neiradiat (0 kGy);
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-fig. 7, dependenta temperaturii pe suprafata probei de timp si de tensiunea aplicata
pentru compozit electroconductor cu efect de auto-reglare termica realizat conform cu
exemplele 1 si 3: 1125V, 186 kGy; 2-100 V, 186 kGy;

- fig. 8, dependenta temperaturii pe suprafata probei de timp pentru compozit
electroconductor cu efect de auto-reglare termica realizat conform cu exemplele 1 si 3: 1-25
V, 186 kGy, prima utilizare; 2-25 V, 186 kGy, reutilizare dupa aducere la temperatura
camerei Si repaus 12 h.

Exemplul 1

Procesul de obtinere a compozitului este descris in legatura cu fig. 1 si 2. Com-
ponentele compozitului, materialul polimeric (matricea polimerica), sarja carbonica bicompo-
nenta si stabilizatorul bicomponent sunt dozate prin cantarire si sunt, fie pre-amestecate in
stare solida, fie sunt introduse direct in sistemul de alimentare al unui extruder - cupa pentru
polimer si compartimentul pentru aditivi. In cazul aparatului utilizat la realizarea prezentei
inventii, s-a realizat pre-amestecarea in faza solida in scopul dispersarii cat mai uniforme a
sarjei carbonice.

Materialul amestecat prin forfecare in topitura, este apoi trimis la granulator
(extruderul gi granulatorul fiind legate direct), iar granulele (peletii) obtinute sunt transformate
in repere cu forma dorita prin injectie sau presare la cald sau, in cazul cablurilor prin co-
extrudare cu conductori metalici care joaca rol de electrozi, ob{indndu-se spre exemplu un
conductor bifilar cu conductori paraleli.

Procesarea prin iradiere are rolul de a crea o retea tridimensionala (reticulare),
stabilizand astfel domeniile cristaline ale polimerului si asigurand reproductibilitatea pe
termen lung a efectului PTC prin stabilizarea traseelor conductoare (particulele conductoare
efectueaza miscari reversibile de apropiere-departare, dupa cum materialul se raceste
respectiv se incalzeste, modificandu-si astfel rezistivitatea in mod reversibil). in plus,
reticularea asigura stabilitatea termica a reperului, prevenind curgerea sau deformarea la
temperaturi ridicate, in apropierea temperaturii de topire a matricei polimerice. Tratamentul
de iradiere se aplica produselor deja formate, folosind o instalatie de iradiere cu radiatji y*°
Co de laborator sau de uz industrial, in functie de dimensiunile reperului, sau un accelerator
industrial. Parametrul principal al acestui proces este doza integrala, care trebuie sa fie
cuprinsa intre 150-250 kGy, pentru a genera o retea tridimensionala capabila sa asigure
functionalitatea materialului. Doze mai mari conduc la rigidizarea puternica a retelei, precum
si la degradarea radioindusa a matricei polimerice, in timp ce, la doze mai mici, reteaua
tridimensionala nu este suficient dezvoltata (fractia de gel este prea mica), materialul avand
in consecinta tendinfa de a se deforma la temperaturi ridicate.

Efectul temperaturii si iradierii poate fi infeles daca se tine seama de vascozitatea
materialului topit: initial (la temperatura ambianta), particulele conductoare de negru de fum
asigura contactul electric intre particulele micronice de grafit, materialul avand o rezistivitate
mica; la Tncalzire rezistivitatea tinde sa scada usor cu cresterea temperaturii ca efect al
dilatarii matricei, iar Tn apropierea punctului de topire se produce o crestere importanta a
volumului accesibil particulelor conductoare, prin topirea unei parti a fazei cristaline, deter-
minand indepartarea particulelor de negru de fum si, partial reorientarea particulelor de grafit,
ceea ce conduce la cresterea rezistentei si intreruperea practic a curentului care traverseaza
proba. Tn consecintd, materialul incepe sa se raceasca, distanta dintre particule scade
scazand si rezistenta. Daca vascozitatea matricei este mare, difuzia particulelor in faza
amorfa lichida pe distante mari este impiedicata, astfel ca, la scaderea temperaturii acestea
vor reveni practic Tn aceeasi pozitie in care se aflau anterior, refacand rezistivitatea originala
a materialului. Daca vascozitatea este mica, difuzia particulelor conductoare va juca un rol
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insemnat, la racire acestea nu vor mai putea reveni in pozitiile initiale, rezistivitatea modi-
ficAndu-se necontrolat la fiecare ciclu de incalzire racire in jurul temperaturii de functionare.
Rolul crearii retelei tridimensionale este tocmai de a induce o cresterea puternica a
vascozitatii polimerului in apropierea punctului de topire al fazei cristaline, indepartarea
particulelor prin difuzie este astfel limitata, iar procesul de intrerupere si reluare a conductiei
in jurul temperaturii de topire a matricei polimerice va fi unul reversibil. Un grad de reticulare
prea Tnalt va induce insa o rigidizare puternica a matricei, limitadnd drastic indepartarea una
de cealalta a particulelor conductoare, in consecinta, materialul va ramane conductor pe
intreg domeniul de temperaturi pana la topire, fara a prezenta un efect PTC semnificativ
(utilizabil in practica).

Exemplul 2

Folosind procedura descrisa la exemplul 1, in legatura cu fig. 1...6, se obtine un
material compozit cu efect de autoreglare termica, avand matrice polimerica din HDPE. In
acest scop, se dozeaza urmatoarele componente (tabelul 1):

Tabelul 1
Component Cantitatea (g) Concentratia (%, masa)
HDPE (ELTEX A3180PN1852, Ineos) 500,0 79,10
Negru de fum conductor (FEF) 100,0 15,82
Grafit natural (CR-10) 30,0 4,75
Antioxidant captor de radicali (Irganox 1010) 1,04 0,16
Antioxidant descompunator de hidroperoxizi 1,07 0,17
(Hostanox SE-1)
Total 632,11 100,0

Componentele sunt amestecate in stare uscata, intr-un vas cu volumul de 2 L, pana
la obtinerea unui amestec cu aparenta omogena. Apoi, amestecul se introduce cu viteza
constanta (circa 100 ml/min) in palnia de alimentare cu aditivi a unui extruder Extruder
KETSE Brabender cu doua snecuri, cu miscare in contra rotatie si raportul L/D 40.

Parametrii extruderului au fost reglati la urmatoarele valori:

- viteza snecului palniei de alimentare, 700 rot/min;

- viteza snecurilor extruderului, 45 rot/min;

- temperaturile pe zonele de incalzire ale extruderului, sunt date in figura 3.

Materialul omogenizat prin forfecare in topitura, este colectat sub forma de fir cu
diametrul de circa 4 mm la duza de iesire, trecut printr-un jgheab cu apa pentru racire si apoi
tocat intr-un granulator.

Amestecul obtinut are compozitia in procente de masa aratata in tabelul 1, continutul
total de sarja conductoare fiind de 20,57%.

Pentru o cat mai buna omogenizare a componentelor, procedura de extrudare/granu-
lare a fost efectuata de doua ori, a doua oara, peletii de material compozit fiind introdusi prin
palnia de alimentare cu peleti, asa cum se procedeaza in mod normal.

Ulterior, peletii obtinuti dupa cea de a doua trecere pe extruder au fost prelucrati prin
injectie, folosind o masina tip Dr. Boy 35A, cu care s-au obtinut discuri si cu grosimea de
2 mm si diametrul de 30 mm, precum si bare paralelipipedice cu lungimea de 100 mm gi
sectiunea de 2 x 10 mm?. Profilul de temperatura utilizat a fost cuprins intre 140-180°C,
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distribuit pe cinci zone de incalzire, specific prelucrarii polimerilor termoplastici de tip poli-
etilena cu umpluturi conventionale. Ambele categorii de repere au rezultat fara complicatii
sau dificultati tehnologice si fara defecte, dovedind prelucrabilitatea buna a materialului
compozit.

De asemenea, au fost obtinute folii cu grosimea de 0,7-1 mm prin presare la cald,
folosind o presa hidraulica (la presiunea de 150 kgf/cm?) si o matritd cu incalzire; tempe-
ratura 150°C, timpul de mentinere la 150°C si 150 kgf/cm? a fost de 2 min. Foliile obtinute nu
au prezentat defecte. Este de mentionat ca aceste conditji de lucru sunt cele normale folosite
curent in laborator pentru obtinerea filmelor si foliilor din materiale pe baza de polietilena, ca
atare sau cu umpluturi.

Prin urmare, rezulta ca materialul obtinut are o buna prelucrabilitate cu aparatele si
utilajele folosite curent in prelucrarea maselor plastice.

Pentru testarea functionala a materialului compozit conform inventiei au fost ob{inute
prin presare folii (discuri) cu diametrul de 50 mm si grosimea de 0,7 mm, in conditiile des-
crise mai sus. Acestea au fost invelite in foita de aluminiu si expuse iradierii in aer, cu radiatii
y'¥’Cs folosind un iradiator de tip Gammator M-38-2, cu activitatea de 22 TBq, la o doza
totala de 186 kGy. Probele de material in stare neiradiata si iradiata au fost apoi supuse unui
tratament termic la 80°C (timp de 6 h) pentru dezactivarea radicalilor liberi radioindusi.

La testarea functionala, s-a urmarit existenta efectului de autoreglare termica,
valoarea temperaturii (T,,) la care se produce acest efect, precum si constanta in timp a tem-
peraturii (T,,). Au fost masurate comparativ probe iradiate si probe neiradiate folosind mon-
tajul descris schematic in fig. 4 si probe de material compozit confectionate dupa cum se
arata in fig. 5. Temperatura si umiditatea atmosferei din camera de testare au fost pastrate
constante, 25°C si 55%, respectiv.

Rezultatele obtinute sunt aratate in fig. 6. Se observa ca efectul PTC produs in
probele iradiate este considerabil mai intens (daca se compara temperatura palierului) decat
in cazul probei de material neiradiat. De asemenea, se observa ca marimea efectului
depinde semnificativ de tensiunea aplicata la electrozi, iar valoarea temperaturii pe palier
(T,,) este considerabil diferita de temperatura de topire a polimerului, chiar si la tensiuni mari.
Chiar daca se are in vedere faptul ca temperatura pe suprafata ar putea fi ceva mai mare
(fiind posibile pierderi de caldura prin insusi sistemul de masurare a temperaturii), aceasta
comportare sugereaza ca starea de conduciie realizata este una premergatoare percolatiei
electrice propriu-zise, adica concentratia sarjei conductoare sau raportul dintre cele doua
tipuri de materiale conductoare pot fi inca optimizate. Totusi, functionalitatea materialului
compozit cu efect de autoreglare termica este dovedita.

Exemplul 3

Folosind procedura descrisa la exemplul 1, in legatura cu fig. 1...7, se obtine un
material compozit cu efect de autoreglare termica, avand matrice polimerica din compound
HDPE/copolimer EVA (etilen&-vinil acetat). In acest scop, se dozeaz& urmatoarele compo-
nente (tabelul 2):

Tabelul 2
Component Cantitatea (g) Concentratia (%, masa)
HDPE (ELTEX A3180PN1852, Ineos) 400,0 59,51
Copolimer EVA UL 00328 (Exxon), cu 27 % 100,0 14,88
acetat de vinil
Negru de fum conductor (FEF) 100,0 14,88
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Tabelul 2 (continuare)

Component Cantitatea (g) Concentratia (%, masa)
Grafit natural (CR-10) 30,0 4,46
Ulei hidraulic 40,0 5,95
Antioxidant captor de radicali (Irganox 1010) 1,03 0,15
Antioxidant descompunator de hidroperoxizi 1,12 0,17
(Hostanox SE-1)
Total 672,15 100,0

Pre-amestecarea componentelor dozate a fost efectuata astfel:

- aproximativ jumatate din cantitatea dozata de negru de fum si cea de grafit si
intreaga cantitate de antioxidanti au fost amestecate cu pudra de HDPE la fel cum s-a
descris la exemplul 1;

- peletii de copolimer EVA s-au amestecat la temperatura ambianta cu uleiul hidraulic,
apoi fiind adaugate cantitatile ramase de negru de fum si de grafit, incercand sa se obtina
0 acoperire cat mai uniforma a peletilor de EVA;

- amestecul de EVA si sarja conductoare s-a introdus in palnia de alimentare a
extruderului, iar cel de HDPE si aditivii mentionati a fost introdus prin palnia de alimentare
cu aditivi, procedand la fel ca la exemplul 2.

Parametrii extruderului au fost cei de la exemplul 2.

Compozitia in procente de masa a compozitului obtinut este cea prezentata in tabelul
3, continutul total de sarja conductoare fiind de 19,34%.

Formarea reperelor s-a facut la fel ca Tn exemplul 2, fara a fi observate defecte de
fabricatie sau dificultati tehnologice.

Iradierea s-a efectuat in aceleasi conditii ca si la exemplul 2

Pregatirea probelor si testele functionale au fost efectuate la fel ca la exemplul 2,
rezultatele obtinute fiind aratate in fig. 7. Se observa ca efectul produs (temperatura de auto-
reglare termica, T,,) este similar cu cel obtinut pentru materialul cu matrice de HDPE, dar
temperatura T,, este mai putin stabild, prezentand variatii in timp de + 1°C. Aceastd com-
portare poate fi pusa pe seama unei vascozitati mai mici a matricei polimerice, care permite
o dispersare mai buna a particulelor carbonice, dar si o migrare in limite ceva mai largi a
acestor particule. De notat ca proba neiradiata a prezentat un efect foarte slab, cu valori T,
de circa 32°C la tensiunea de 100 V.

Utilizarea unor compounduri cu copolimeri etilenici prezinta avantajul unei
imbunatatiri vizibile a flexibilitatii materialului.

Exemplul 4

In legatura cu fig. 1, 4, 5 si 8, se obtine un material compozit cu efect de autoreglare
termica, avand matrice polimerica din compound HDPE prin amestecarea fizica a com-
ponentelor si formare prin presare la cald. in acest scop, se dozeaza urmatoarele com-
ponente (tabelul 3):

Tabelul 3
Component Cantitatea (g) Concentratia (%, masa)
HDPE (ELTEX A3180PN1852, Ineos) 500,0 75,55
Negru de rum conductor (FEF) 120,0 18,11
Grafit natural (CR-10) 40,0 6,04
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Tabelul 3 (continuare)

Component Cantitatea (g) Concentratia (%, masa)
Antioxidant captor de radicali (Irganox 1010) 1,0 0,15
Antioxidant descompunator de hidroperoxizi 1,0 0,15
(Hostanox SE-1)
Total 662,0 100,0

Pre-amestecarea in stare uscata a componentelor s-a efectuat conform cu
exemplul 1.

Compozitia in procente de masa a compozitului obtinut este cea prezentata in tabelul
3, continutul total de sarja conductoare fiind de 24,1%.

Formarea prin presare si iradierea s-au efectuat conform cu exemplul 1, rara a fi
observate defecte de fabricatie sau dificultati tehnologice.

Pregatirea probelor si testele functionale au fost efectuate la fel ca la exemplul 2,
rezultatele obtinute fiind aratate in fig. 8. Se observa ca efectul produs (temperatura de
autoreglare termica, T,,) este considerabil mai mare decat cel obtinut pentru materialul din
exemplul 2, desi continutul de sarja conductoare a crescut cu doar 4 procente. De
asemenea, se observa ca tensiunea la care se produce efectul este de numai 25 V, iar
stabilitatea valorilor T,, este remarcabila. Valorile T,, masurate in aceste conditii au depasit
80°C atat pentru probele iradiate cat si pentru cele neiradiate, care s-au deformat la
temperatura de testare, deci au atins temperaturi reale din domeniul temperaturii de inmuiere
a polimerului (peste 100°C).

Variatia efectului de autoreglare termica cu cresterea tensiunii aplicate este mai mica,
ceea ce fnseamna ca s-au realizat conditiile efective de percolatie electrica. intr-adevar,
masuratorile de rezistenta electrica pe suprafata au aratat valori de 300-500 Q la
temperatura amianta, in timp ce la 100°C, acestea au depasit valoarea de 2 MQ. Adic3,
rezistenta electrica efectueaza un salt de circa 4 ordine de marime pentru probele expuse
in prealabil la iradiere.

Dinfig. 8 se remarca de asemenea stabilitatea semnalului la exploatare indelungata,
indeosebi la repetarea cu aceeasi proba a solicitarii (curba 2). Conservarea un timp
indelungat a valorii T, in timp, inclusiv la repetarea solicitarii (dupa aducere la temperatura
ambianta) dovedeste stabilitatea ridicata la imbatranirea fizica si la cea termooxidativa a
materialului compozit cu efect de autoreglare termica.
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Revendicari

1. Material compozit cu efect de autoreglare termica format din matrice polimerica
stabilizata si umplutura conductoare, caracterizat prin aceea ca, matricea polimerica este
alcatuitd dintr-un polimer termoplastic Tnalt cristalin adaugat in proporiie de 73...85%
raportata la masa materialului compozit, umplutura conductoare consta dintr-un amestec
binar de particule carbonice conductoare dintre care un component este format din
nanoparticule particule sferice, aspect ratio mic, iar celalalt este format din particule cu
aspect ratio mare si este adaugata intr-o concentratie totala de 15...25% raportata la masa
materialului compozit, iar cuplul de stabilizatori, antioxidanti, este adaugat intr-o concentratie
totala de 0...2% raportata la masa materialului compozit.

2. Material compozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, matricea
polimerica poate fi constituita din polietiiena de inalta densitate, HDPE, singura sau in
amestec cu polimeri olefinici, cum ar fi copolimerul etilena-acetat de vinil, EVA, sau cauciucul
etilen-propilenic, EPR, intr-o proportie de 0...30%, raportat la masa intregului material
compozit.

3. Material compozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, particulele
conductoare cu aspect ratio mic pot fi particule de negru de fum FEF in concentratie de
8...24% raportata la masa materialului compozitiar particulele cu aspect ratio mare pot fi fulgi
de grafit cu dimensiuni < 30 ym, intr-o concentratie de 1...7% raportata la masa materialului
compozit.

4. Material compozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, cuplul de
stabilizatori poate fi alcatuit dintr-un antioxidant intrerupator de lanf, de exemplu, fenol
impiedicat steric si un antioxidant care descompune hidroperoxizi, cum ar fi dialuroiltio-
dipropionat, disteariltiodipropionat sau dodecil disulfura, antioxidantul intrerupator de lant
fiind In proportie 25...75% raportat la masa amestecului de stabilizatori.

5. Procedeu de obtinere a unui material compozit conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, cuprinde urmatoarele etape: dozarea materiilor prime sub forma
de pulberi, preamestecarea in faza solida, uscata, a componentelor, amestecarea cu forfe-
care Tnalta in topiturad, granularea, formarea, iradierea cu radiatii ionizante si tratamentul
termic post-iradiere.

6. Procedeu de obtinere a unui material compozit conform revendicarii 5,
caracterizat prin aceea ca, iradierea cu radiatji ionizante se poate efectua cu radiatii gama,
®Co, sau "'Cs, sub atmosfera inerta de azot sau argon, la doze de 150...250 kGy, urmata
de un tratament termic la 80...130°C, in scopul eliminarii speciilor reactive radioinduse.

7. Procedeu de obtinere a unui material compozit conform revendicarii 5,
caracterizat prin aceea ca, iradierea cu radiatii ionizante se poate efectua cu electroni
accelerati, cu energia de 0,8...5 MeV si puterea de 50...500 kW, la doze de 150...250 kGy,
urmatd de un tratament termic la 80...130°C, in scopul eliminarii speciilor reactive
radioinduse.
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