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MATERIAL PTC SI PROCEDEU PENTRU OBTINEREA UNUI CABLU DE
INCALZIRE CU EFECT DE AUTOREGLARE TERMICA

Prezenta inventie se referi la un cablu de incilzire cu efect de autoreglare termici si la
un procedeu de obtinere a acestuia, caracterizat prin aceea cd, in scopul obfinerii proprietatilor
de conductie electrici si efectului PTC (Positive Temperature Coefficient of electrical
resistivity), utilizeazi un material compozit cu matrice polimerica mixtd (binard) sub forma de
granule §i un tratament termic §i de presiune aplicat cablului obtinut prin extrudare sau un
amestec de pulberi polimer + material carbonic) si extrudarea sub presiune.

Cablurile cu efect de autoreglare termicd, a cdror putere de iegire se autoregleazi ca
efect al incorporirii unui material cu coeficient de temperaturd pozitiv (PTC), se utilizeazi in
diferite aplicatii de incalzire, putdnd fi incluse in pardoseli sau pavaje (pentru degivrare sau in
scopul prevenirii formirii poleiului) pentru prevenirea cresterii vascozitafii lichidelor in
conducte sau pentru incilzirea unor elemente ale mijloacelor de transport sau de infrastructura.
in alte forme, de exemplu, benzi, panouri sau tesituri, materialele cu efect de autoreglare
termicid pot fi utilizate pentru aplicatii de incilzire a unor incinte destinate pastrarii la
temperaturd constanti a alimentelor, medicamentelor sau a unor componente electronice ori ca
protectie la supracurent a unor elemente de circuit. in toate aceste aplicatii, se valorifica efectul
PTC al unui material compozit polimeric, manifestat in cdmpul electric creat intre doi electrozi
metalici, aflafi in contact ferm cu materialul compozit respectiv.

Cablurile cu efect de autoreglare termica reprezintd o alternativa viabila la cablurile de
incdlzire cu putere constantd, prezentand faji de acestea o seamd de avantaje, cum ar fi: (i)
mentinerea constantd, precisa §i reproductibild, a temperaturii, fira a necesita instrumente de
control; (ii) posibilitatea debitarii la fata locului (in santier) a cablurilor, in functie de lungimea
necesard, fard a necesita adaptarea/ ajustarea puterii, asa cum este cazul cablurilor cu putere
constantd; (iii) consum energetic considerabil mai mic, comparativ cu cablurile cu putere
constanti; (iv) datoritd specificitafii efectului PTC, cablurile cu autoreglare termica nu prezinti
pericol de supraincilzire, deoarece, principial, nu se poate depasi temperatura corespunzitoare
tranzitiei implicate in efectul PTC (devine astfel ne-necesara utilizarea unei protectii termice).

In general, existd un interes mare pentru crearea si utilizarea unor dispozitive de
incalzire ,,inteligente”, capabile sd functioneze in mod autonom, fird a presupune un nivel
ridicat de control, in diferite aplicatii pe termen lung, indeosebi in conditii exterioare cladirilor.

Efectul PTC, care constd in cresterea bruscd a rezistivititii unui material compozit
conductor in apropierea unui punct de tranzitie al matricei polimerice (topire, tranzifie
sticloasd), proces insotit de depercolarea conductiei electrice, apoi, la ricirea materialului, se
produce repercolarea, materialul redevine conductor §i incepe din nou si se incilzeasca [1].
Procesul fiind reversibil, temperatura materialului expus cdmpului electric dintrecei doi
electrozi poate rimane practic constanta pentru o perioads infiniti de timp. Incorporarea unui
astfel de compozit intr-un cablu permite realizarea unui dispozitiv de incélzire - cablu cu
autoreglare termic3.

Daci in privinfa efectului PTC i a obtinerii materialelor cu efect PTC exista o literaturd bogata,
fiind propusd o varietate de compozitii polimerice, multe din ele bazate pe polimeri cu
cristalinitate inalti (cum ar fi HDPE), in privinta producerii cablurilor cu efect de autoreglare
termica, informatia tehnica precisa este mai rara. In esenfs, se cunoaste ci extrudarea este
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procesul principal implicat in realizarea acestor cabluri, fie in forma bifilard, fie (mai rar)
coaxial. Cablurile bifilare confin doi conductori paraleli (fire bus) peste care este extrudat
elementul polimeric PTC. Puterea electricd se aplicd elementului polimeric prin intermediul
conductorilor mentionati, cablul fiind echivalent unui ansamblu de rezistente electrice legate in
paralel. In elementele polimerice PTC cu matrice semicristaline, conductia electrica se
realizeazi prin intermediul unor canale (trasee) conductoare formate de particule ale sarjei
conductoare aflate in contact unele cu celelalte, la marginile domeniilor cristaline, fiecare traseu
conductor putind fi considerat o rezistents electrici. Pe masura ce temperatura elementului PTC
creste prin efectul Joule produs de trecerea curentului electric, materialul se dilata, determinand
indepartarea reciprocd a particulelor conductoare, intreruperea unor trasee conductoare §i, in
consecintd, cresterea rezistenfei electrice a materialului, care incepe si se riceascd. Deoarece
ricirea determind contracfia dimensionald a matricei, particulele conductoare se apropie,
materialul incepe si conducd din nou curentul electric, incalzindu-se. Astfel de procese
reversibile se petrec de-a lungul intregului cablu, fiind usor decalate in timp, astfel ci
temperatura rimane practic constant (cablul 51 autolimiteaza puterea de iesire), féré a fi nevoie
de un control exterior (autoreglare a temperaturii) [2-5].

Fukuda si colab. [6] au descris un rezistor utilizabil pentru aplicatii de incilzire in
scaunele auto (T = 40 - 45 °C) realizat dintr-un material cu o compozitie foarte complexi. In
esentd, acesta constd dintr-un amestec de doud componente polimerice A i B, in care A contine
un amestec de (i) copolimer etilend-acrilat de metil (p.t. 67 °C, 30 de parti), (ii) copolimer
etilend-acid metacrilic (p.t. 90 °C, 30 parfi) si (iii) risind ionomerici rezistentd la lichide (p.t.
90 °C, 40 parti) reticulatd. Compozitia finald A confine amestecul (i + ii + iii) in proportie de
35 %, 25 % negru de fum, 18 % grafit si 18 % ignifugant (esteri ai acidului fosforic).
Componenta B contine (i) elastomer stirenic termoplastic (40 %) (i1) negru de fum (45 %), (iii)
carburd de wolfram (13 %) si (iv) un amestec de copolimeri (metacrilat/alchil acrilat)-
tetrafluoretilend (2 %). Amestecul A+B este apoi friméntat cu 2 % ulei siliconic modificat
(agent demulant) si 2 % copolimer acrilic pentru cresterea fluidititii. Amestecul este prelucrabil
cu un extruder cuplat cu un dispersor (T-die). Obtinerea i prelucrarea unor astfel de materiale
cu compozifie complexa ridicd numeroase probleme legate de reproductibilitatea compozitiei,
procesare, exploatare i reciclare.

Scopul inventiei este elaborarea unui procedeu nou, imbundtitit, pentru obtinerea
cablurilor cu autoreglare termica (autolimitante), caracterizat prin aceea ci efectul PTC se poate
obfine la concentratii mai scizute ale fazei carbonice comparativ cu procesele cunoscute, iar
cablul obtinut prezinti stabilitate in condifii de operare prelungiti. Un alt scop al inventiei este
obtinerea unui material adecvat pentru realizarea cablurilor autolimitante caracterizat printr-un
confinut scizut al fazei conductoare (mai mic de 20 %), care prezinti efect PTC legat de o
tranzifie cristalind (topire), rezisten{d la imbétranirea termooxidativd, permite procesarea in
regim continuu cu utilaje obignuite prelucririi materialelor plastice i nu contine umpluturi
metalice (avand astfel densitate mica). Un al treilea obiectiv al inventiei consti in faptul ci atit
materialul compozit cu efect PTC, cat §i cablul cu autoreglare termic sd fie eficiente din
punctul de vedere al costurilor materiilor prime i al tehnologiei de procesare.

Se observa in practica faptul ca simpla extrudare din topitura granulelor de compozit nu
conduce in mod direct la obtinerea unor cabluri cu efect de autoreglare termicd, materialul
extrudat neavand proprietiti de conductie electricd, desi testele preliminare pe plici, obfinute
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prin presare sau laminare la cald, au demonstrat existenta proprietétilor de conductie, céat §i
efectul PTC [7]. Aplicarea suplimentari a unui tratament termic, constdnd in aducerea cablului
la o temperaturd peste temperatura de topire §i eventual aplicarea unei presiuni, induce
proprietati electrice si efect PTC (referinga), dar complici procesul, in mod evident. In plus,
etapa de pre-amestecare in topiturd induce acoperirea particulelor fazei conductoare cu material
polimeric, ceea ce conduce la diminuarea temporard a proprietitilor de conductie electrica si
necesitd un timp indelungat de recuperare (partiald) a conductiei electrice, prin difuzia
particulelor conductoare; incercirile de accelerare termica a acestui proces nu au dus la rezultate
favorabile in timp rezonabil, in special la concentratii scizute ale sarjei conductoare (sub 20
%), conditii in care, este posibil chiar s nu se realizeze percolatia electricd. De asemenea,
utilizarea polimerilor cu cristalinitate inaltd, cum este HDPE (polietileni de inaltd densitate)
singuri sau Tn amestec cu alti polimeri/copolimeri, conduce adesea la materiale cu flexibilitate
slabi, care prezinti tendinta de a cripa, indeosebi la concentratii mari ale sarjei conductoare,
necesare asigurarii unor proprietéti electrice convenabile.

Prezenta inventie inlaturd problema lipsei conductivititii electrice (depercolarii) care se
manifestd la extrudarea clasica din peleti, printr-unul dintre procedeele de mai jos:

(i) aplicarea unui tratament termic §i de presiune unui cablu obtinut prin extrudare
normala din peleti (granule) de material compozit, urmatd eventual de iradierea reperului in
vederea reticuldrii matricei polimerice;

(ii) utilizarea unui amestec sub forma de pudri (compozitie), care contine:

(a) polimerul (sau un amestec de polimeri compatibili care confine polimerul cu
cristalinitate inaltd HDPE si un polimer/copolimer etilenic cu cristalinitate medie sau mici in
proportie de 0 - 100 %) pentru realizarea matricei polimerice;

(b) un material de umpluturs carbonic, format dintr-un amestec de particule, din care
cel putin unele prezinta valori mari ale parametrului aspect ratio (de forma unor plachete sau a
unor fire), in concentratie totala de 5 - 20 %;

(c) un sistem de stabilizatori la oxidarea termo gi/sau radioindusd format dintr-un
antioxidant sau un amestec binar de antioxidanti, in proportie totald de min. 1 % (raportat la
masa intregii compozifii), compozifia sus-menfionatd menfionata fiind supusa formdrii directe
cald, intr-o singur3 etap3, prin presare (1 - 10 bar) sau extrudare sub presiune din pudri (folosind
un ram-extruder), urmati eventual, de iradierea reperului in vederea reticularii matricei
polimerice.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- utilizarea tratamentului termic §i de presiune aplicat cablului obfinut prin extrudare
normala din peleti permite inducerea proprietatilor de electroconductie si autolimitare termica
necesare functiondrii cablurilor de incélzire cu efect de autoreglare termici;

- utilizarea amestecului sub forma de pudrd permite simplificarea tehnologiei de
productie prin eliminarea etapei de pre-amestecare in topiturd (§i granulare), procese care
determind diminuarea proprietatilor de conductie electrics, dupa cum s-a aritat mai sus. in
consecintd, efectul de percolare se va obtine la valori mai mici decat in cazul materialelor
preparate prin pre-amestecare in topiturd, cu efecte benefice asupra proprietitilor mecanice ale
compozitului cit §i economicitafii procesului;
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- utilizarea formérii din pudré sub presiune permite compactarea materialului, cu efect
favorabil asupra formiri §i stabilitdfii traseelor conductoare, prevenind astfel efectele de
depercolare a conductiei electrice care se manifesti 1a formarea prin extrudare;

- utilizarea unei umpluturi conductoare pe bazi de materiale carbonice comune (cum ar
fi negrul de fum §i grafitul), la concentratie scizutd (< 20 % m/m) conduce la valori mici ale
densitdfii materialului compozit (apropiate de densitatea matricei polimerice pure), precum §i
la eficienta costurilor, in conditiile obtinerii unor proprietii electrice semnificativ mai inalte
decét in cazul materialelor compozite similare realizate prin pre-amestecare in topiturd si
granulare. in afara conductibilititii electrice mari, particulele cu aspect ratio mare (cele de
grafit) faciliteaza formarea traseelor conductoare la concentratii reduse ale fazei conductoare.

Se dau in continuare sase exemple de realizare a inventiei, in legiturd si cu figurile 1 -
9, care prezinti:

Figura 1 - Schema tehnologicd a obtinerii cablurilor cu auto-reglare termici prin
extrudare cu extruderul de cabluri;

Figura 2a - Plac3 obtinuta prin presare (1), cablu de tip bandi cu distanta intre electrozi
(bus) de 8 mm (2) si fragment (cip) dintr-un cablu-bandi cu distanta intre electrozi de 25 mm;

Figura 2b - Proprietitile de auto-reglare termici ale unui esantion de cablu tip bandi cu
distanta dintre electrozi de 25 mm (cip);

Figura 2c - Proprietitile de autoreglare termici §i variatia temperaturii maxime pe
suprafata esantionului de cablu tip banda cu distanta dintre electrozi de 25 mm (cip) in functie
de tensiunea aplicata;

Figura 3a - Matritd (fixd) pentru tratarea termici si la presiune a cablurilor extrudate,
precum §i pentru obtinerea direct din pudré a cablurilor cu autoreglare termic;

Figura 3b - Anexa matritei pentru fixarea conductorilor metalici la tratarea cablurilor
extrudate precum §i la obtinerea cablurilor prin presare din pudré;

Figura 4 - Cabluri obtinute prin utilizarea matritei statice;

Figura 5 - Dependenta rezistentei electrice de temperatura de presare a cablurilor
extrudate supuse procesérii post-extrudare in matrit3 fixa;

Figura 6 - Dependenta rezistentei electrice de presiunea de presare a cablurilor extrudate
supuse procesdrii post-extrudare in matrita fix3;

Fig. 7a - Schema modulului tratament termic al cablurilor cu compozit carbonic obtinute
prin extrudate: 1 - rola de cablu extrudat; 2 - rola de cablu post-procesat; 3 - cablu; 4 - zoni de
preincilzire; 5 - zona de tratament termic §i presiune; 6 - role libere, fird antrenare mecanicd; 7
- role antrenate mecanic; 8 - motor electric; 9 - lant i pinioane de antrenare; 10 - intinzitor; 11
- elementul de incalzire al zonei de preincilzire; 12 - elemente de incilzire in zona de tratament;
13 - monitorizarea §i controlul temperaturii in zona de preincilzire i in zona de tratament; 14
- monitorizarea temperaturii in zona de ricire cu aer; 15 - controlul tahimetric al turatiei rolelor
s corelarea cu viteza de tragere a cablului;

Figura 7b - Schema mecanismului de control a ap#sérii rolelor superioare: 1, 1’ tije-
suport pentru axul rolelor; 2 - surub de reglaj; 3 - resort; 4 - suportul inferior al resortului; 5, 5'
- role; 6 - surub de fixare; 7 - peretii tunelului de tratament;

Figura 7c¢ - Conformatia rolelor pentru post-tratamentul termic §i de presiune al
cablurilor extrudate. Rs = rola superioar; Ri = rola inferioara

I
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Fig. 8 - Exoterma de cristalizare a amestecului de polimeri conform cu Exemplul 1;

Fig. 9 — Comportarea de autoreglare termica §i de autolimitare a curentului pentru un
esantion de cablu conform inventiei, realizat prin presarea amestecului pudra, conform tabelului
3

Exemplul 1

Acest exemplu aratd inducerea proprietitilor de conductie electrica ale compozitului la
formarea prin presare la temperaturd ridicats, inclusiv pornind de la materialul prelevat din
cablurile extrudate care nu prezintd proprietéti de conductie electricd corespunzitoare.
Compozitul sub formi de granule (peleti) se obfine conform celor aritate in fig. 1, materialele
sub forma de pudri (v. cantititile utilizate in tabelul 1), fiind amestecate in stare solidd in doua
etape:

- in prima etap# aproximativ jumitate din cantitatea de HDPE este amestecatd in stare
uscati cu antioxidantii i negrul de fum (amestecul 1), iar cealaltd jumitate se amesteca cu grafit
(amestecul 2);

- in cea de a doua etapd, s-au amestecat, tot in stare uscata, cele doud amestecuri (1 §i2)
mentionate mai sus

Amestecarea in topiturd §i granularea ulterioara s-au efectuat pe un amestecétor cu doi
melci (KETSE Brabender), la turatia maxima de 30-35 rot/ min si temperatura de-a lungul
snecului de 140 - 180 °C, distribuitd pe 5 zone de incilzire, cuplat cu un granulator. Peletii
rezultafi au fost uscati la etuva timp de 24 h, la temperatura de 55 °C, in strat de 3 - 5 cm.
Pentru mai buna incorporare a sarjei conductoare in peletii de EVA, s-a efectuat o a doua
procesare pe extruderul-granulator, in final, peletii rezultati fiind conditionati in acelasi mod ca
s1 mai inainte.

fn mod deliberat, concentratia de sarja conductoare a fost aleasi mai mare de 20 %
(m/m), pentru a asigura un nivel inalt al conductiei electrice i a ilustra astfel efectele conform
inventiei.

Pentru testarea in laborator a proprietitilor electrice si electro-termice (evidentierea si
misurarea efectului de auto-reglare termic#) ale compozitului, din peletii obfinufi, s-au realizat
placi (120 x 190 x 0,8 mm?®), prin presare la temperatura de 170 °C si presiuni cuprinse intre 0
s1 10 MPa (pe platanul presei), iar din aceste placi s-au decupat benzi cu latimea de cca. 30 mm
si lungimea de 120 mm, pe care au fost aplicati electrozi din pastd de argint, deasupra carora
fiind aplicate benzi de cupru, pe care s-au sudat contacte electrice (fig. 2a), fiind astfel obtinute
cabluri de tip bandi. Rezistenta electricd medie a acestor esantioane a fost de ~ 240 Q pentru
cablul tip bandi cu distanta dintre electrozi de 8 mm si respectiv ~600 Q pentru esantionul cip,
cu distanta dintre electrozi de 25 mm (fig. 2a), iar rezistivitatea de volum a placilor (masuratd
cu un electrometru Keithley pe epruvete standard de 100 x 100 mm?) a fost de 3,12-kQm,
confirmédnd existenta proprietétilor de conductie electrici. Alimentarea cu energie electrica a
cablurilor banda astfel confectionate a confirmat existenta proprietitilor de autoreglare termica
(fig. 2b, c), atat in curent continuu cét si alternativ. In plus, diagrama din figura 2c arata ca
temperatura de autolimitare este dependentd de tensiunea aplicatd, pentru un domeniu relativ
- larg de tensiuni, in care efectul de autolimitare este posibil determinat de expansiunea
polimerului in stare cristalini (topirea sau modificarea unor cristalite). Peste o anumita valoare
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de prag a tensiunii aplicate, specifica fiecirui material, temperatura de autolimitare va deveni
egald cu temperatura de topire a matricei polimerice). Acest comportament permite largirea
gamei de aplicatii ale dispozitivelor bazate pe materialele PTC conform inventiei, pentru
diferite aplicatii in care valoarea temperaturii maxime produse de incdlzitor este limitatd prin
normative specifice (valorile de temperatura de 40 - 45 °C mentionate de Fukuda si colab. 2013
[6] sunt realizate cu cablul conform inventiei, la o tensiune aplicata de 30 V.

intr-un proces continuu, cablurile de tip banda pot fi obtinute prin calandrarea
materialului compozit, iar electrozii (bus) pot fi aplicafi pe suprafata benzii de compozit printr-
un proces serigrafic.

Cu extruderul de cabluri, a fost realizat un cablu bifilar, folosind peletii obtinuti conform
celor de mai sus. Temperatura de extrudare a fost modificatd in intervalul 180 - 210 °C, de
asemenea viteza de rotatie a snecului §i viteza de tragere a cablului au fost variate in limitele
tehnic rezonabile.

in final, din cabluf racit, au fost extrase esantioane, corespunzitoare diferitelor conditii
de lucru, care au fost misurate cu ajutorul unui teraohmmetru portabil. In toate cazurile,
valoarea rezistentei a depasit domeniul de masuri al instrumentului. Ulterior, pentru masuratori
curente de monitorizare a stirii materialului (presupundnd c3 este posibili o crestere in timp a
conductiei), s-a folosit un instrument cu domeniul de masurd a rezistentei de max. 200 MQ. Se
menfioneazd ca valorile practice, de interes ale rezistentei se incadreazi in domeniul
aproximativ de 1 Q- 100 kQ [8]. In aceste conditii, pentru nici unul dintre esantioanele de cablu
obfinut prin extrudare nu s-au observat valori ale rezistentei de interes practic.

Din cablul extrudat, a fost colectat materialul compozit dintre firele bus si s-a realizat
prin presare o plac, iar apoi un cablu tip band3, proceddnd similar ca mai sus. Rezistenta
electrica a cablului banda astfel obtinut a fost de ~ 240 Q, confirménd astfel rolul tratamentului
termic post-extrudare.

Tabelul 1 - Compozitia amestecului de materiale utilizat pentru realizarea peletilor de material
compozit cu efect PTC

Component Masa (g) % (m/m)

HDPE (ELTEX A3180PN1852, Ineos ) 400 57,3

f EVA granule (UL 00328 (Exxon), cu 27 % acetat de vinil) 100 14,3

| ulei hidraulic 36* 52
Irganox 1010 (antioxidant captor de radicali) 1,03 0,15
Hostanox SE-1 (antioxidant descompunétor de hidroperoxizi) 1,13 0,16
grafit CR10 40 573 |
negru de fum conductor (FEF) 120 17,19
Total 698,16 100

* mésurat ca volum (40 ml)

Exemplul 2
Acest exemplu aratd efectul tratamentului termic §i presiunii asupra caracteristicilor
electrice ale unui cablu bifilar obtinut prin extrudare.
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Esantioane de cablu obtinut prin extrudare au fost plasate intr-o matrita statica (fig. 3a
si 3b) si au fost supuse la temperaturi de 140 - 170 °C si presiuni de 0 - 10 MPa (intre platanele
presei; presiunea de zero MPa corespunde matritei aflatd in contact cu platanele incilzite, farad
apasare). Si in acest caz, cablul astfel post-procesat (fig. 4) a prezentat proprietiti bune de
conductie electrica. in intervalul 0 - 10 MPa, presiunea are un efect mai curénd redus, dar efectul
temperaturii tratamentului este important, dupd cum se observa in figurile 5 si 6. Prin urmare,
la obtinerea cablurilor cu efect de auto-reglare termica prin extrudare este necesars addugarea
unui modul care si asigure temperatura §i presiunea necesare tratamentului termic §i de
presiune, dupa cum se aratd schematic in Exemplul 4.

Exemplul 3

Acest exemplu aratd influenta alegerii conductorilor bus asupra rezistentei electrice
finale a cablurilor cu autoreglare termicd obtinute conform inventiei, fiind cunoscut ca
proprietdfile cablului sunt influenfate in mod decisiv de calitatea contactului
compozit/conductor metalic §i cd un conductor multifilar asigurd in principiu o suprafatd de
contact mai mare §i o aderentd mai bund a compozitului.
Cu materialul de la Exemplul 1, au fost extrudate doua cabluri avind conductori bus diferifi,
astfel: unul a fost realizat cu un conductor monofilar cu diametrul de 0,8 mm, iar celilalt, cu
conductor multifilar cu diametru similar. Din ambele cabluri, au fost prelevate esantioane care
au fost supuse post-tratamentului termic §i de presiune in matritd, similar Exemplului 2,
presiunea aplicatd fiind 5 MPa, iar temperatura 160 °C. Dupa ricire, s-au méisurat rezistenfele
electrice ale ambelor tipuri de cabluri (Tabelul 2).

Tabelul 2 - Valorile rezistentei electrice masurate intre electrozii bus pentru cablurile tratate
post-extrudare conform inventiei, in functie de tipul conductorului bus

( Tipul materialului compozit Tipul cogﬂ:cmmlm Reznsct:ll)llt:ls:e(cgtlicﬂ a
Conform exemplului 1, prelevat din | Monofilar, d = 0,8 mm 248
cablu extrudat Multifilar, d = 0,8 mm 229
Conform exemplului 5, preparat din | Monofilar, d = 0,8 mm 190
fasii de placa | Multifilar, d = 0,8 mm 190

Se observda cd valorile rezistentelor sunt practic aceleagi pentru ambele tipuri de
conductori, in conditiile unor valori similare ale diametrelor exterioare.

Din cele prezentate, rezulta ca extrudarea pe un extruder obignuit de cabluri nu conduce
la obfinerea unor cabluri cu proprietdfi de conductie electricd utilizabile practic, chiar daci
materialul supus presarii prezinta astfel de proprietafi. Cu alte cuvinte, materialul extrudat nu
prezintd trasee conductoare, posibil din cauza unor procese care dezvoltd goluri in volumul
materialului §i a acoperiri particulelor conductoare cu polimer la procesarea cu forfecare in
topiturd. Tratamentul termic ulterior §i presarea moderatd, conduc la o densificare a
materialului, cu efect in realizarea unor trasee conductoare continue §i aparifia efectului PTC
sau a autoregldrii temperaturii.
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Exemplul 4

Acest exemplu aratd cum se poate realiza in mod simplu un modul de presare si tratare
termicd post-extrudare. Dupd ricire, cablul este trecut printr-un modul care constd dintr-un
,tunel”, un cuptor tubular, in care temperatura este péstratd constanta (temperatura pe suprafata
cablului trebuie si fie cu 20 - 50 °C peste temperatura de topire a matricei polimerice). in acest
scop, cuptorul este izolat termic fatd de mediul exterior §i, incélzit cu o rezistentd electricd
controlata de un termostat. In interiorul tunelului, se afla trei perechi de role cu suprafati
demulanti i cu coeficient de frecare redus, de exemplu, din teflon. Aceste role se pot roti cu
usuringd in jurul unui ax §i apasd cu o fortd controlatd prin intermediul unor guruburi
micrometrice asupra cablulu aflat la temperatura ridicatd. Unele perechi de role, de preferinti
prima §i penultima, sunt antrenate de motoare, controlate tahimetric, astfel ca viteza perifericd
de rotire a rolelor si fie egald cu viteza de tragere a cablului. La iesirea din ,,tunel” cablul este
ldsat sd se riceascd natural pand la temperatura de solidificare a matricei, apoi se poate rici
fortat intr-un jgheab cu api. Trebuie mentionat ci, o vitezi micd de ricire favorizeazi
dezvoltarea fazei cristaline a matricei polimerice si, implicit, inducerea unor proprietiti PTC
puternice, de aceea viteza de tragere va fi cdt mai mic, astfel incat timpul de stationare in
cuptor sa fie cit mai lung, iar distanta necesar ricirii naturale pana la solidificarea matricei sd
fie rezonabil de scurti.

Pentru un cuptor cu lungimea de 1,2 m i o vitezé de tragere de 0,1 m/min., durata sederii
in cuptor este de 12 minute, suficient pentru tratamentul conform inventiei. In acest caz, se
foloseste un sistem cu 6 perechi de role, dupd cum se arata in figura 7a.

Fiecare rola se fixeazi pe un ax, care este atasat de peretele superior sau inferior al
cuptorului tubular. Rolele inferioare sunt atagate printr-un sistem fix in care centrele tuturor
axelor inferioare se gasesc pe o aceeasi dreaptd. Rolele superioare sunt fixate printr-un sistem
reglabil de resorturi, care permit crearea unei presiuni pe suprafata cablului, prin intermediul
unor surubun micrometrice, determindnd compactarea materialului compozit.

in figura 7b se arati schema mecanismului de control a apasarii rolelor superioare, cu
ajutorul unor suruburi de reglaj si a unor resorturi

Conformatia rolelor este aratatd in fig. 7c: pe suprafata acestora, se practicd un canal
circular cu litimea egald cu litimea cablului (1) + un rost (d = 0,2 mm, in conditiile
dimensiunilor cablului). Inaltimea spatiului rezultat prin suprapunerea celor doua role (h)
trebuie si fie egald cu grosimea cablului masuratd la mijlocul distantei dintre firele bus (hy) din
care se scade o distantd de (8 = 0,2 mm) pentru a sigura eficienfa compresiei. Canalul circular
mai dispune de doud adancituri pentru preluarea excesului de material in zona firelor bus.

Rolele 2 si 6 sunt antrenate de motoare electrice a cdror viteza de rotatie (L) este
controlatd tahimetric §i se coreleazd cu viteza de tragere a cablului (v,) prin relatia v. = v, =
wrr, unde v;, este viteza liniard perifericd a rolei, iar r este raza acesteia. Péstrarea unei intinderi
constante a lanfului la deplasarea axului in plan vertical, se asigurd printr-un intinzitor.

Temperatura de topire a matricei polimerice se determind ca valoarea de maxim a
picului endoterm de topire a compozitulw, printr-o metoda de analizi termicd, de exemplu DSC
si este utila pentru alegerea temperaturii de prelucrare. in cazul amestecurilor cu HDPE, aceasta
temperaturd este de 130 - 132 °C. Temperatura de solidificare se poate determina de asemenea
dintr-o curbi de ricire DSC ca fiind temperatura de ofset a picului de ricire. Din punct de
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vedere practic, pentru acest procedeu, se poate considera cd solidificarea este suficienti §i c3 se
poate trece la ricirea cu apd, daci temperatura cablului este mai mica sau egald cu Tn, - 20 °C.

in figura 8, se vede ci temperatura de solidificare a amestecului polimeric care contine
conform cu Exemplul 1 (tabelul 1) este de 119 °C si c4, la temperatura T-15 °C, continutul de
fazi cristalind depusd este de peste 90 %, judecind pe baza suprafetei exotermei de cristalizare,
astfel ci valoarea Tm-20 °C este pe deplin asiguritoare.

Exemplul 5

Acest exemplu, care corespunde solutiei 11, prezintd o modalitate §i mai directd de
obtinere a cablurilor cu efect de autoreglare termica.

Componentele sub forma de pudri ardtate in tabelul 3 au fost amestecate in stare uscati,
intr-un mod asemindtor celui descris la Exemplul 1. Amestecul obtinut este introdus direct in
matrifa staticd aritatd in figura 3a, folosind unul sau toate cele trei cuiburi ale matrifei.
Cantitatea de amestec sub forma de pudrd necesard pentru umplerea unui cuib se calculeaza
findnd seama de volumul cuibului (v. dimensiunile in fig. 3a), care este de 5,51 cm’.
Considerand o valoare a densitifii compozitului compactat de 1,16 g/cm? si un exces de 10 %
pentru facilitarea presarii, rezultd cd, pentru fiecare cuib sunt necesare 7,0 g de amestec sub
formi de pudra.

Tabelul 3 — Componentele pentru obtinerea directa cablurilor cu efect de autoreglare termici

B Component Masa (g) %
1 | Negrude fum FEF 811 16,2
2 | LLDPE 5,68 27,6
- | Amestecare [ (mojarare) R
3 |GF 1,62 3,20
4 | LLDPE 8,11 (v. total 1a 2)
| Amestecare Il (mojarare) - . f [
5 | HDPE 26,49 53,0
| Amestecare Il (mojorare) | 1
| Total | 50,0 1000

Cablurile realizate prin presare direct din pudré se prezintd similar celor din fig. 4, dar
spre deosebire de cele obtinute prin tratamentul de procesare aplicat cablurilor extrudate au
prezentat valori considerabil mai mici ale rezistentei electrice. Astfel, pentru cablurile realizate
cu receptura din tabelul 3, s-a obtinut o valoare medie a rezistentei mésurate intre firele bus de
cca. 35 ohm, comparativ cu cele tratate post-extrudare pentru care rezistenta a fost de peste 400
ohm (v. Exemplul 3, cablul multifilar), desi receptura respectiva a avut un continut mai mare
de faza carbonici.

Comportarea de autoreglare termici si de autolimitare a curentului pentru un esantion
de cablu conform inventiei este ardtatd in fig. 9. Se observa c, la tensiunea de 55 V, temperatura
pe suprafata cablului rdiméne constantd 96,5 + 0,2 °C, pentru un timp practic infinit, aga cum
au dovedit testele de durabilitate. Datele privind puterea absorbitd de esantionul de cablu sunt
prezentate in tabelul 4. Comparativ cu stadiul tehnicii, solutiile propuse pentru material si
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procesul de formare permit obfinerea efectelor de autoreglare termica la un nivel inalt, in
conditii de simplitate, atat a recepturii, cit §i a procedeului propus.

Tabelul 4 - Date privind puterea absorbitd de elementul de incilzire (cablu cu autoreglare
termicd); U = 55 V; lungimea cablului 280 mm

vree Intensitatea Puterea
Condifii de lucru curentului (mA) Puterea (W) normalizatd (W/m)
192 11,0 38
E’njp‘al 160 8,8 31
la echilibru 72 41 15

Exemplul 6

Acest exemplu ilustreazi eficienfa mai mare a formérii cablului direct din pudra,
comparativ cu procesele de formare prin amestecare in topitur. Folosind o receptura sub forma
de pudra cu compozitia din tabelul 3, s-au realizat cabluri presate fn matri{a aratatd in figurile
3a si 3b prin doud metode, astfel:

I. presare direct din pudra, conform celor aratate la Exemplul 5

II. formarea prin presare a unei placi din pudrd, miruntirea placii sub forma de
fragmente de cca. 5 x 5 mm, urmatd de formarea cablului prin presarea acestor fragmente.
Pentru ambele experimente, conductorii bus au fost multifilari (acelasi tip de conductor).

Maisuritorile de rezistentd electricd intre conductoni bus au aritat ci rezistenta
cablurilor obtinute prin metoda I (35 ohm) a fost semnificativ mai mica decét in cazul cablurilor
obtinute prin metoda II (190 ohm), demonstrand faptul ca fiecare etapd de solicitare termo-
mecanicd in topiturd poate induce o diminuare a continutului de material polimeric ,activ”
pentru conductibilitate electricd, o parte a acestuia fiind acoperit de matenalul electroizolant al
matricei.

Importanta rezultatelor de 1a exemplele 5 si 6 este ca permite obtinerea unor efecte PCT
puternice la concentrafii mai mici ale fazei carbonice, permifind ameliorarea proprietatilor
mecanice ale materialului.

Trebuie remarcat ci matricea statica din exemplele 5 §i 6 corespunde unui ram-extruder,
un utilaj care permite prelucrarea polimerilor direct din pudra. in acest caz, capul extruderului
va fi similar sectiunii transversale a matricei statice, iar poansonul va trebui s3 permiti trecerea
si antrenarea conductorilor bus.
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REVENDICARI

1. Procedeu de tratare termici i la presiune a cablurilor cu efect de autoreglare termici
obtinute prin extrudare pe un extruder obisnuit (cu snec) care implici un modul de tratare la
cald (la T > Tu; unde T = temperatura de topire a polimerului) prevazut cu un sistem de role
de compresiune, profilate la sectiunea cablului bifilar (cu indlfimea egald cu grosimea cablului
- 0,2 mm si 1atimea egali cu latimea cablului + 0,2 mm).

2. Material compozit cu efect de autoreglare termici (material PTC), caracterizat prin
aceea ci in scopul asigurdrii unui efect PTC semnificativ utilizeazd o matrice polimerici inalt
cristalind, reticulati prin iradiere, precum i un material de umpluturs carbonic, format dintr-un
amestec de particule, din care cel putin unele prezintd valori mari ale parametrului aspect ratio
(de forma unor plachete sau a unor fulgi), in concentratie totald de 8 - 20 % (m/m).

3. Material PTC conform revendicirii 2, caracterizat prin aceea ci temperatura maxima
de autolimitare prezintd un domeniu in care depinde de tensiunea de alimentare, permitand
utilizarea in diferite aplicatii specifice, unde se impun valori maxime pentru temperatura de
autolimitare.

4. Procedeu de formare sub presiune, a cablurilor cu efect de autoreglare termici,
caracterizat prin aceea cd utilizeazi un extruder sub presiune (ram-extruder) si un amestec sub
formd de pudra de material compozit cu un continut de sarja carbonici de 8 - 20 % (m/m).

18
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