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DESCRIPCION
Elemento calefactor
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un compuesto polimérico de PTC (coeficiente positivo de temperatura), una lamina de ZPZ
(coeficiente de temperatura cero-positivo-cero), multi-estratificada y un calefactor.

Antecedentes de la invencion

Se conocen diversos tipos de elementos calefactores eléctricos autolimitantes, p.ej. por la patente alemana No.
2.543.314 y las patentes estadounidenses correspondientes U.S. Pat. Nos. 4.177.376, 4.330.703, 4.543.474, y
4.654.511.

Asimismo, en la patente estadounidense US 5.057.674 se describe un elemento de este tipo que comprende dos
capas semiconductoras exteriores que tienen supuestamente un coeficiente de temperatura cero (“ZTC”) separadas
entre si por una capa continua de coeficiente positivo de temperatura (“PTC”) y activadas mediante dos electrodos
paralelos, estando el primero en contacto con uno de los extremos de una de las capas ZTC y estando en contacto
el segundo electrodo paralelo con la otra capa ZTC en su extremo lo mas separado del primer electrodo.

De acuerdo con la patente estadounidense US 5.057.674, los componentes de la estructura estratificada son los
adecuados para que a temperatura ambiente, la resistencia en la capa PTC entre las capas ZTC sea mucho menor
que la resistencia en las capas ZTC combinadas, que a su vez es mucho menor que la resistencia de la capa PTC
entre los electrodos. Por otra parte, a la temperatura de control, la resistencia de la capa PTC entre las capas ZTC
paralelas deberia ser igual a la resistencia de las capas ZTC paralelas, siendo la geometria la adecuada para que a
la temperatura de control a la que las resistencias de los dos componentes son iguales, el calor generado por minuto
y area unitaria (las densidades de potencia) también sean esencialmente iguales.

En el documento WO 91/17642, se describe un calefactor para pasar una prueba de llama VW-1, en la que el
calefactor estd compuesto por cualquier material resistivo, p.ej. una composicion de polimero conductora. En
particular, en el documento WO 91/17642, se describe un compuesto polimérico PTC que comprende una matriz
termoplastica amorfa mezclada con una carga conductora en particulas, p.ej., negro de carbdn, grafito, metal, 6xido
de metal o un copolimero conductor en particulas, o una combinacién de los mismos.

La capa de PTC actua a temperatura ambiente como cortocircuito entre las capas ZTC paralelas. La resistencia
entre los electrodos en la capa PTC es muy alta cuando se aplica al principio el voltaje y las capas ZTC generan
calor por si solas gracias a su geometria. Sin embargo, a medida que se eleva la temperatura, la resistividad de la
capa PTC aumenta hasta ser igual a la de las capas ZTC combinadas. Ligeramente por encima de esta temperatura,
las dos capas ZTC actuan como electrodos y se genera calor uniformemente a través del sistema, y cualquier mayor
elevacion de la temperatura en cualquier punto del area de las capas ZTC reduce de forma efectiva o corta la
corriente. De esta forma, el componente PTC actua practicamente sélo como control y los componentes ZTC actian
como elementos calefactores activos.

Asimismo, de acuerdo con dicha patente, la matriz de polimero es esencialmente cristalina, dandose como ejemplos
PE y EVA.

Un problema asociado tanto con este elemento calefactor como con los elementos de este tipo anteriores basados
en hilos eléctricamente conductores roscados a través de un cuerpo eléctricamente conductor es que un pequefio
dafno fisico en el elemento, como por ejemplo un orificio, corta la corriente eléctrica y, en consecuencia, el
funcionamiento del elemento.

Otro problema mas es que la mayoria de los materiales PTC conocidos comprenden particulas conductoras, tales
como negro de carbdn, en la matriz de polimero cristalina. Cuando se calienta el material, se expande y aumenta la
resistividad a medida que aumentan los huecos entre las particulas conductoras y entre los agrupamientos de
particulas. A aproximadamente el punto de fusién del polimero, se obtiene una repentina elevacién de la resistividad,
el material “tropieza” cuando se ablanda y se funde el polimero. Este efecto se debe no solamente a las mayores
distancias entre las particulas, sino también al movimiento de las particulas y los agrupamientos de particulas en el
fundido y la descomposicion de los agrupamientos de particulas obtenidos al aumentar la energia y el movimiento de
las particulas dentro de los agrupamientos. Como consecuencia de estos considerables cambios en el material, éste
presenta un fuerte efecto de histéresis y, por ello, el material no recuperara sus propiedades originales tras el
enfriamiento. Asimismo, dado que el fendmeno de “tropiezo” esta ligado al punto de fusidon del polimero, es dificil
ajustar el nivel de la temperatura de actuacion.

En el documento US 2002/093007 se divulga un termistor PTC organico que comprende una matriz de al menos dos
compuestos de alto peso molecular, un compuesto organico de bajo peso molecular y particulas conductoras que
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tienen protuberancias puntiagudas; la matriz contiene un elastdbmero termoplastico en virtud de lo cual se mejora la
fiabilidad y la estabilidad de comportamiento del termistor.

En el documento WO 89/03162 se divulgan sistemas de proteccion de circuito que comprenden un resistor PTC y un
segundo resistor, p.ej., un resistor de pelicula grueso, que esta térmica y eléctricamente conectado al resistor PTC,
tiene una corriente de ruptura IB y una corriente de mantenimiento IH de manera que la relaciéon IB/IH es como
maximo 20. Los resistores PTC adecuados son dispositivos de polimero conductores que comprenden un elemento
PTC que ha sido reticulado por radiacién en condiciones adecuadas para la que la velocidad de dosificacion media
sea como maximo 3,0 Mrad/minuto o para que durante la cual ninguna parte del elemento PTC que esta en contacto
con los electrodos alcance una temperatura superior a (Tf-60) °C, en la que Tf es el punto de fusiéon del componente
polimérico del polimero conductor.

En la patente europea 0435574 se divulga un proceso para producir elementos de proteccion rearmables
automaticamente utilizando dos polimeros cristalinos diferentes con un peréxido organico y negro de carbén. Se
amasa la mezcla a una temperatura elevada. Los dos polimeros cristalinos incluyen diferentes proporciones de los
atomos de hidrogeno terciarios y los atomos de carbono, de manera que las caracteristicas PTC deseadas del
polimero altamente cristalizado se benefician con mayores proporciones de hidrégeno terciario en un polimero
menos cristalizado. Un alto grado de injerto de negro de carbdn puede aumentar el nimero de radicales de polimero
en la mezcla de polimero cristalino a través de la descomposicion del peroxido organico. La mezcla resultante tiende
a dispersar el negro de carbon uniformemente a través de la mezcla resultante y colocar el negro de carbén en una
matriz tridimensional en la que se fija por reticulacion. La distribucion uniforme del negro de carbén reduce el
calentamiento puntual y minimiza de esta forma los cambios de resistencia en condiciones de una repetida
sobrecorriente.

Objetos de la invencion

Un objeto de la invencién es conseguir un material de coeficiente positivo de temperatura, PTC, adecuado para su
uso en un elemento calefactor.

Otro objeto es conseguir un material PTC que tiene una composicién adaptada para dar una temperatura constante
deseada al elemento calefactor.

Es también un objeto conseguir un material PTC que tiene una composicion que puede dar una temperatura
constante, comprendida entre 25y 170 °C.

Un objeto mas es conseguir un elemento calefactor que no es sensible a los dafios fisicos y que puede mantener
una temperatura constante que se puede establecer para que se ajuste a la aplicacion pretendida.

Otro objeto mas es conseguir un elemento calefactor muy fino que puede cortarse para ajustarse a diferentes
aplicaciones.

Es también un objetivo de la invencidon conseguir un elemento calefactor atil para un voltaje de CC o CA
comprendido entre aproximadamente 3 y 240 V, por ejemplo entre aproximadamente 3 y 230 V, especialmente un
voltaje de CC o CA de aproximadamente 5, 6, 24, 48, 110 o 220 V, preferentemente 4,8, 7,2, 12, 24, 48, 60, 120 o
240 V.

Otro objetivo es conseguir un elemento calefactor que pueda pasar a través de varios ciclos de calentamiento sin
cambiar esencialmente sus propiedades.

Sumario de la invencion
Los problemas de la técnica anterior se resuelven con la invencion.

De acuerdo con una primera caracteristica, la invenciéon se refiere a un compuesto polimérico PTC, tal como se
reivindica en la reivindicacion 1.

De acuerdo con una segunda caracteristica, la invencion se refiere a una lamina ZPC multi-estratificada tal como se
reivindica en la reivindicacion 10.

De acuerdo con una tercera caracteristica, la invencion se refiere a un calefactor tal como se reivindica en la
reivindicacion 13.

Breve descripcion de los dibujos

Las Figuras 1a y 1b representan vistas esquematicas de un modo de realizacion de un elemento calefactor de
acuerdo con la invencion, visto desde arriba y en transversal.
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Las Figuras 2a y 2b representan una vista en perspectiva esquematica de otros dos modos de realizacion del
elemento calefactor de la invencion.

La Figura 3 muestra una representacion grafica de la relacion entre la resistividad por volumen y la temperatura para
diferentes compuestos poliméricos PTC de acuerdo con la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La invencion se refiere, de acuerdo con la primera caracteristica, a un compuesto polimérico PTC que comprende
una matriz eléctricamente aislante que consiste esencialmente en un elastémero (polimero elastomérico), particulas
primeras y segundas eléctricamente conductoras que tienen propiedades diferentes en lo que se refiere a las
energias superficiales y las conductividades eléctricas, formando el material en virtud de ello una red conductora.
Las particulas primeras y segundas eléctricamente conductoras dispersadas en la matriz pueden consistir en negros
de carbdn con energias superficiales y morfologias estructurales diferentes.

El elastomero en el compuesto polimérico PTC de la presente invencidon es completamente amorfo y por tanto no
experimenta los problemas presentes en los materiales PTC de polimero cristalino. Asimismo, el aumento de la
resistividad en el régimen de temperatura de actuacion se debe principalmente a las propiedades de las particulas
eléctricamente conductoras, mas que a cualquier aumento del coeficiente de expansion de volumen del elastdmero
0 a cualquier cambio de fase.

El elastomero es un polimero amorfo adecuado que no presenta la tendencia a cristalizarse por debajo de la
temperatura de actuacion deseada y que tiene una temperatura de transicion vitrea suficientemente baja. Se puede
seleccionar del grupo que consiste en polietileno clorado, polietileno clorosulfonado, neopreno, caucho de nitrilo y
caucho de etileno-propileno. Preferentemente, el polimero es a base de elastdmero de siloxano (denominado a
menudo elastémero silicona), en el que la cadena principal del polimero puede tener sustituyentes como halégenos,
por ejemplo, polifluorosiloxano. Es sobre todo preferente un elastémero polidimetisiloxano.

La matriz de polimero elastomérico contiene al menos dos tipos de particulas eléctricamente conductoras. Las
particulas conductoras pueden comprender dos tipos de negros de carbon, en las que uno es un tipo CTC, es decir,
que da lugar a un coeficiente de temperatura esencialmente constante, y el otro es de tipo PTC. Ademas, se pueden
utilizar particulas de silice ahumada como carga de la matriz de polimero.

Preferentemente, las primeras particulas eléctricamente conductoras comprenden negros de carbon térmicos que
tienen un area superficial reducida y una estructura reducida, por ejemplo, negros de carbén térmicos medianos, y
las segundas particulas eléctricamente conductoras comprenden negros de carbén de horno que tienen estructuras
mayores y areas superficiales especificas mayores, tales como negros de carbén de hornos de extrusion rapida.

El negro de carbén térmico tiene un tamafo de particula medio de al menos 200 nm, preferentemente en el intervalo
de 200-580 nm, normalmente de aproximadamente 240 nm. Tiene de forma adecuada un area superficial especifica
determinada por absorcion de nitrégeno de aproximadamente 10 m%g.

El negro de carbén de horno tiene una distribucion del tamafio de particula en el intervalo de 20-100 nm,
preferentemente, en el intervalo de 40-60 nm y normalmente en el intervalo de 40-48 nm. Tiene un area superficial
especifica determinada por absorcion de nitrdgeno en el intervalo de 30-90 m2/g, preferentemente de
aproximadamente 40 m2/g.

El compuesto polimérico PTC puede comprender de 3,6-11 % en peso del negro de carbén de horno, 35-55 % en
peso, preferentemente 35-50 % en peso del negro de carbon térmico, al menos 2, preferentemente al menos 5 % en
peso, y como maximo 13, preferentemente como maximo 10 % en peso de una carga de silice ahumada y entre 35y
48 % en peso de polimero elastomérico de siloxano. Puede comprender también de 0,36-5,76 % en peso de uno o
mas agentes de acoplamiento en funcién del peso negro de carbon de horno.

El compuesto polimérico PTC puede tener una resistividad por volumen a temperatura ambiente en el intervalo de
10 kQcm a mas de 10 MQcm dependiendo de la composicion. Un compuesto polimérico PTC que se vaya a utilizar
en un elemento calefactor que consiste en un dispositivo multi-estratificado, de acuerdo con la invencién, debera
tener preferentemente una resistividad por volumen de al menos 0,1 MQcm.

La temperatura de actuacién del compuesto polimérico PTC de la invencion se puede establecer en un valor
comprendido en el intervalo de 25 a 170°C ajustando la composicion del compuesto polimérico PTC.

De acuerdo con la segunda caracteristica, la invencion se refiere a una lamina de ZPZ multi-estratificada que
comprende un compuesto polimérico PTC presente entre una primera lamina metalica esencialmente plana y una
segunda lamina metalica esencialmente plana, en la que el compuesto polimérico PTC incluye una matriz
eléctricamente aislante que consiste esencialmente en un polimero amorfo elastomérico y particulas primeras y
segundas eléctricamente conductoras dispersadas en ella, formando en virtud de ello el cuerpo compuesto una red
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conductora que se extiende desde la primera lamina de metal hasta la segunda lamina de metal, en la que las
particulas primeras y segundas eléctricamente conductoras tienen energias superficiales y conductividades
eléctricas diferentes.

De manera adecuada, el polimero amorfo comprende un polimero de siloxano.

Preferentemente, el cuerpo compuesto comprende un compuesto polimérico PTC de acuerdo con la primera
caracteristica de la invencion.

La lamina de ZPZ multi-estratificada puede estar en forma de red esencialmente continua. La lamina de ZPZ multi-
estratificada también puede tener el tamafo y la forma adecuados para un dispositivo de acuerdo con la tercera
caracteristica de la invencion.

Asimismo, la presente invencién se refiere a una lamina de ZPZ multi-estratificada en la que el grosor del cuerpo
compuesto puede ser inferior a 400 um, preferentemente en el intervalo de 100-300 um.

La lamina de ZPZ multi-estratificada tiene una capa intermedia que puede minimizar la resistencia al contacto.

La capa intermedia puede comprender un pre-tratamiento electroquimico, en la que el tratamiento electroquimico se
lleva a cabo por medios electroquimicos.

El polimero amorfo puede ser un polimero de siloxano, al igual que para el compuesto y la lamina.

El cuerpo compuesto bidimensional comprende un compuesto polimérico PTC presente en una lamina de ZPZ multi-
estratificada de la presente invencion.

El dispositivo multi-estratificado puede comprender ademas electrodos conectados a las capas de electrodo para
facilitar la conexion a una fuente de alimentacion.

La resistividad por volumen del cuerpo compuesto en el elemento calefactor es preferentemente de un orden de
magnitud que excede 0,1 MQcm.

La invencion se refiere ademas a un dispositivo multi-estratificado, en el que el grosor del cuerpo compuesto es
menos de 400 pm, preferentemente en el intervalo de 100-300 pm.

El dispositivo multi-estratificado puede comprender ademas capas por fuera de las laminas de metal, tales como
capas de polimero que tienen por objeto aislar eléctricamente y proteger las laminas de metal.

Ademas, el dispositivo multi-estratificado puede comprender una capa intermedia formada en la interfaz situada
entre el cuerpo compuesto y cada una de las dos laminas de metal, comprendiendo la capa intermedia un pre-
tratamiento electroquimico. Preferentemente, la capa intermedia debera minimizar la resistencia al contacto entre el
cuerpo compuesto y las laminas de metal. El pre-tratamiento se puede llevar a cabo por medios electroquimicos.

La lamina de ZPZ multi-estratificada que se utilice en el cuerpo compuesto puede estar en forma de una larga red,
esencialmente continua, que se puede cortar en cualquier tamafio y forma antes de su uso.

El dispositivo multi-estratificado se puede utilizar como elemento calefactor, por ejemplo, en calefactores para
chalecos para motos, contenedores de flete, aspas de rotor de turbina edlica, radiadores de tipo conveccion, anti-
hielo del borde de ataque del ala de aviones, seguimiento de tuberias, retencion de temperatura de fusible no
rearmable, espejos de lavabo, asientos de inodoro, cajas isotérmicas para alimentos, cestas para mascotas,
toalleros de cuarto de bafo, espejos retrovisores de turismos y camiones, mantas de rescate y térmicas, paneles
LCD de exterior, mastiles de radio, mesas de cirugia, filtros de maquina de respiracion, implantes artificiales
humanos, calzado laboral, asas de motosierra y encendedores, cabinas de amplificador y rectificador de
infraestructura celular de exterior, anticongelante de tuberias del agua, baterias de acido-plomo de vehiculos de
carretera o modulos — suelos calentados de confort. En este caso la temperatura de actuacion del compuesto PTC
puede ajustarse entre 25 y 170 °C, preferentemente entre 40 y 140 °C.

La presente invencién se refiere asimismo a un dispositivo multi-estratificado que es un calefactor de telesilla de
esqui que tiene una temperatura de actuacion comprendida entre 40 y 70 °C, un calefactor de espejo retrovisor que
tiene una temperatura de actuacién de 40 a 70 °C, un calefactor de bota de esqui que tiene una temperatura de
actuacion comprendida entre 40 y 70 °C, un elemento calefactor de radiador con carga de liquido que tiene una
temperatura de actuacion comprendida entre 70 y 140 °C o un sensor de nivel de liquidos de contenedor de
combustible que tiene una temperatura de actuacién comprendida entre 40 °C y 70 °C.

La presente invencion se refiere asimismo a un dispositivo multi-estratificado en el que el voltaje aplicado es un
voltaje de CC o CA en el intervalo de aproximadamente 3-240 V, preferentemente aproximadamente 4,8, 7,2, 12, 24,
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48,60,120 0240 V.
La invencion se describe con mayor detalle en los siguientes ejemplos y en los dibujos adjuntos.

Las Figuras 1a y 1b muestran una lamina de ZPZ multi-estratificada aislada de acuerdo con la invencion que se
puede utilizar como calefactor de asiento. El elemento comprende dos laminas de cobre 1, 2 de 0,012 mm de grosor
que se adhieren a una capa de un polimero PTC conductor 3 de 0,136 mm de grosor emparedado entre las laminas
de cobre 1, 2. En la parte exterior de cada una de las laminas de cobre hay una capa de poliéster aislante 10, 11 de
0,075 mm de grosor. Hay dispuestas dos tiras de electrodos 4, 5 sobre las laminas de cobre 1, 2, respectivamente,
formando avances terminales.

Las figuras 2a y 2b muestran diferentes modos de realizacion de las laminas de ZPZ multi-estratificadas de acuerdo
con la presente invencion para su uso en elementos calefactores. El tamafo y la forma de las dos laminas de ZPZ
multi-estratificadas es esencialmente el mismo. La linea discontinua de la Figura 2a indica el perimetro exterior de la
lamina de ZPZ multi-estratificada de la Figura 2a en los puntos en los que difiere de la lamina de ZPZ multi-
estratificada de la Figura 2a. Por otra parte, la linea discontinua de la Figura 2b muestra el perimetro exterior de la
lamina de ZPZ multi-estratificada de la Figura 2a en los puntos en los que difiere de la lamina de ZPZ multi-
estratificada de la Figura 2b.

Las laminas de ZPZ multi-estratificadas comprenden ambas una capa metalica superior 1, una capa metalica inferior
2 y una capa de compuesto polimérico PTC intermedio 3. La lamina de ZPZ multi-estratificada de la Figura 2a tiene
un avance terminal metalico superior 4 y un avance terminal inferior5.

En lugar de los avances 4 y 5, la lamina de ZPZ multi-estratificada de la Figura 2b comprende un avance terminal
metalico superior 8 y un avance terminal metalico inferior 9 unido a las partes extendidas 6, 7 de la capa metalica
superior y la capa metalica inferior, respectivamente.

Los elementos calefactores este tipo de formas, geometrias y tamafios diferentes se pueden cortar facilmente desde
la lamina de ZPZ multi-estratificada de la invencion. Asimismo, tal como se muestra en las Figuras 2a y 2b, los
avances metalicos se pueden conectar indiscriminadamente en cualquier punto con las laminas metalicas superior e
inferior.

La Figura 3 muestra una representacion en diagrama de la relacion entre la temperatura y la resistividad por
volumen de un polimero de siloxano que contiene diferentes proporciones de particulas y cargas de negro de
carbon. (A) es un polimero de siloxano que contiene solamente el polvo CTC descrito en los ejemplos que se
exponen a continuacion. (B) y (D) corresponden a los compuestos PTC descritos en el ejemplo 2 y el ejemplo 1 que
se exponen a continuacion, respectivamente. (C), (E) y (F) corresponden a otros modos de realizacion del
compuesto PTC de la invencién.

Ejemplos

En ambos ejemplos, se utilizaron los siguientes materiales:

PDMS - polidimetil siloxano,

CB MT — negro de carbén tamafio mediano, Polvo de acero inoxidable Thermax N-908 de Cancarb Ltd, Canada;
CB FEF — negro de horno de extrusion rapida, Corax® N 555 de Degussa AG, Alemania;

Silice - Aerosil® 200, silice ahumada hidrdfila y

agente de acoplamiento que es un homooligémero de vinil metoxisiloxano con un peso molecular de 500-2500 de
Gelest, Inc.

El polvo de acero inoxidable Thermax N-908 tiene un area superficial reducida y una estructura reducida. Es inactivo
en lo que se refiere a la quimica superficial y esta relativamente libre de grupos funcionales organicas y por tanto,
presenta una resistencia quimica y térmica muy alta. Consiste en granulos blandos y uniformes que no se
aglomeran. El diametro de particula medio es 240 nm. Se dispersa faciimente en la matriz de polimero.

Corax® N 555, por otra parte es un negro de carbon semi-activo que tiene una estructura superior. Tiene una
distribucion del tamario de particula comprendida entre 40 y 48 nm, siendo el diametro de particula de la media
aritmética de 46,5 nm. Las particulas forman grandes agregados fisibles a simple vista. El polvo tiene una alta
conductividad especifica inherente. Imparte una alta viscosidad a la matriz de polimero.
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Ejemplo 1:

Se preparé el siguiente material del compuesto de polimero, basandose los porcentajes en el peso de la
composicion completa:

1. Polidimetil siloxano 46,5 %
2. Negro de carbon térmico mediano (polvo CTC) 41,2 %
3. Negro de carbon de horno de extrusion rapida (polvo PTC) 52 %
4. Silice 7.2 %

Un 0,36 % en peso mas del agente de acoplamiento en funcion del peso del polvo PTC. La silice es una carga
necesaria para estabilizar reolégicamente la matriz y aumentar la distancia entre las particulas de carbén.

Se criban las fracciones de polvo, se afiade el agente de acoplamiento liquido y se trata la mezcla por ultrasonido.
Se combinan todos los componentes en un material rigido que se estratifica entre las laminas de cobre. Se calienta
el estratificado tratado a aproximadamente 130 °C durante 24 horas, tras el cual se lleva a cabo el curado por
irradiacion con haces electrénicos en el material compuesto, a través de las laminas metalicas. La matriz de silicona
obtenida esta casi completamente reticulada para formar una sola molécula.

El material obtenido tiene una temperatura de actuacién de aproximadamente 45°C.

Se conectd una estructura de lamina de ZPZ multi-estratificada de una capa de 0,136 mm de grosor de polimero
conductor rodeada de dos laminas de cobre de un grosor de 0,012 mm a una fuente de alimentacion que
suministrada un voltaje CC o CA de 48 V a través de dos tiras de electrodos sobre las laminas de cobre (véase la
Figura 1 adjunta). Se enfrio la estructura estratificada a una temperatura de -22 °C antes de conectar la potencia. Se
elevo la temperatura a +45 °C en 17 segundos. La temperatura de equilibrio maxima fue +65 °C.

La conexion y desconexion de la potencia en ciclos da las mismas temperaturas de actuacion y equilibrio.

Ejemplo 2:

Se preparé el siguiente material del compuesto de polimero, basandose los porcentajes en el peso de la
composicion completa:

1. Polidimetil siloxano 43,2 %
2. Negro de carbon térmico mediano (polvo CTC) 50,0 %
3. Negro de carbdn de horno de extrusion rapida (polvo PTC) 4,5 %
4. Silice 24 %

Un 0,36 % mas en peso del agente de acoplamiento en funcién del peso del polvo PTC.
Se prepar6 el compuesto PTC de la misma manera que en el ejemplo 1.
El cuerpo compuesto obtenido tenia una temperatura de actuacion de aproximadamente 40 °C.

Se conectd una estructura de lamina de ZPZ multi-estratificada que contenia una capa de compuesto polimérico
PTC de 0,074 mm de grosor presente entre las dos laminas de cobre de un grosor de 0,012 mm con una fuente de
alimentacion que suministraba un voltaje de CC o CA de 12 V a través de dos tiras de electrodo sobre las laminas de
cobre. Se enfrié la estructura estratificada a una temperatura de -15°C antes de conectar la potencia. Se elevo la
temperatura a 5°C en 30 segundos. La temperatura de equilibrio maxima fue 35°C.

La temperatura de actuacion y la temperatura de equilibrio maxima se pueden ajustar cambiando 1) las proporciones
del polvo de PTC y polvo CTC, 2) la proporcion de silice, 3) la proporcion del agente de acoplamiento, 4) la dosis de
irradiacion y 5) la temperatura de irradiacion.

El compuesto PTC de la invencién es un tipo de compuesto PTC completamente nuevo. Los materiales PTC
poliméricos anteriores se basan en polimeros cristalinos o una mezcla de polimeros cristalinos y polimeros
elastoméricos que contienen particulas conductoras eléctricamente de tipo PTC. La repentina subida de la
resistencia se consigue gracias a la expansion térmica de la matriz de polimero seguido de un cambio de fase en el
punto de fusion. En este punto, se interrumpen los caminos conductores a través del polimero por el movimiento de
las particulas en el fundido y por la descomposicion de los aglomerados de particulas. A medida que se enfria por
debajo del punto de fusion, no se restauran todos los caminos conductores.

En cambio, el compuesto polimérico PTC de la presente invencion comprende una pequefia proporcion de 1)

pequefias particulas conductoras (polvo PTC) que forman grandes agrupaciones y aglomerados y que tienen una
alta conductividad, y una gran proporcién de 2) particulas conductoras grandes (polvo CTC) que no forma
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agrupaciones y que tiene una conductividad relativamente baja. El polvo CTC asi como la carga de silice son
importantes para ajustar las propiedades reolégicas del compuesto polimérico PTC.

Cuando se calienta el material, no sufre ningin cambio de fase. Se consigue una reducida expansién. Sin embargo,
el cambio importante en la conductividad se consigue aumentando la movilidad de las particulas conductoras
cuando se calientan. Gracias a la baja conductividad especifica inherente del polvo de CTC, este polvo proporciona
una base de resistencia con una baja conductividad, aunque esta presente en grandes cantidades en el polimero.
Esta conductividad disminuye lentamente tal como se muestra con la linea recta (A) en el diagrama de la Figura 3.

El polvo PTC por otra parte, proporciona conductividad por medio de la alta conductividad especifica inherente de
las particulas que a través de las grandes agrupaciones forman caminos conductores a través del polimero. Las
agrupaciones requieren una considerable energia antes de pasar a ser modviles. No obstante, cuando pasan a ser
moviles finalmente, interrumpen de forma rapida los caminos conductores y la conductividad que queda es la
conductividad basica en lento descenso formada por el polvo CTC. Finalmente, desaparece a una temperatura mas
alta, la temperatura de equilibrio.

Cuando la matriz de polimero no experimenta ningin cambio de fase, una vuelta a las temperaturas mas bajas
restaura rapidamente la conductividad original.

La temperatura de actuacién y la temperatura maxima del compuesto PTC puede ajustarse cambiando las
proporciones del polvo PTC y el polvo CTC, dando generalmente una proporcidon mas alta de polvo PTC una
temperatura de actuacion superior. Asimismo, el tratamiento superficial los aglomerados de PTC puede influir en la
temperatura de actuacion. Una unién mas fuerte del polvo de PTC con la matriz elastomérica mediante el uso de
una mayor cantidad de agente de acoplamiento puede aumentar también la temperatura de actuacion. No obstante,
demasiado polvo PTC y agente de acoplamiento pueden tener como resultado la pérdida de las caracteristicas PTC.

Si el dispositivo multi-estratificado de la invencién, como por ejemplo un calefactor de asiento, se dafara en el uso
por cortocircuito de las capas de metal, un agujero atravesara el calefactor por el quemado. Sin embargo, los bordes
de las laminas de metal en torno al agujero se fundiran de manera que los bordes de metal se retraigan desde el
orificio y las capas de metal dejaran de hacer contacto entre si. El calefactor recuperara su funcién, salvo en la parte
dafada, ya que la corriente eléctrica pasara en direccion z entre las capas de metal. En los asientos calefactores de
la técnica anterior, en los que la corriente eléctrica es conducida por hilos de metal o a través de capas impresas en
la parte superior del polimero conductor, un dafio asi interrumpiria la corriente eléctrica permanentemente y haria
que el calefactor quedara fuera de servicio.

Se ha descrito la invencién hacienda referencia a ejemplos concretos. No se pretende que dichos ejemplos limiten el
alcance de la invencion. Dicho alcance queda definido Unicamente con las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto polimérico de PTC (coeficiente positivo de temperatura) (3) que comprende una matriz
eléctricamente aislante que consiste esencialmente en un polimero de siloxano amorfo y unas primeras y segundas
particulas eléctricamente conductoras dispersadas en ella que tienen energias superficiales y conductividades
eléctricas diferentes, en virtud de las cuales el compuesto polimérico de PTC se convierte en un cuerpo compuesto
conductor, en el que el compuesto tiene una temperatura de actuacion comprendida entre 25y 170 °C, y en el que:

- las primeras y segundas particulas eléctricamente conductoras comprenden negros de carbén que tienen energias
superficiales y morfologias estructurales diferentes;

- las primeras particulas eléctricamente conductoras comprenden negro de carbén térmico y las segundas particulas
eléctricamente conductoras comprenden negro de carbén de horno;

- el compuesto polimérico de PTC comprende una carga de silice ahumada; y

- el compuesto polimérico de PTC comprende 3,6-11 % en peso del negro de carbén de horno, 35-55 % en peso del
negro de carbdn térmico, 2-13 % en peso de la carga de silice ahumada y entre 35 y 48 % en peso del polimero
elastomérico de siloxano.

2. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con la reivindicaciéon 1, que comprende 0,36-5,76 % en peso de
agente de acoplamiento, en funcién del peso del negro de carbén de horno.

3. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el agente de acoplamiento es un
oligémero de siloxano lineal que tiene un peso molecular medio de 500-2500.

4. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el negro de
carbon térmico tiene un tamafo de particula medio de al menos 200 nm, preferentemente en el intervalo de 200-580
nm, normalmente de aproximadamente 240 nm.

5. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el negro de
cazrbén térmico tiene un area superficial especifica determinada por absorcién de nitrégeno de aproximadamente 10
m*/g.

6. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el negro de
carbon de horno tiene una distribucion del tamafio de particula dentro del intervalo de 20-100 nm, preferentemente
dentro del intervalo de 40-60 nm y normalmente dentro del intervalo de 40-48 nm.

7. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el negro de
carbén de horno tiene un area superficial especifica determinada por absorcion de nitrogeno de 30-90 m2/g,
preferentemente de aproximadamente 40 m2/g.

8. Un compuesto polimérico de PTC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3 que tiene una
temperatura de actuacion comprendida entre 40 y 140 °C.

9. Una lamina de ZPZ (coeficiente de temperatura cero-positivo-cero) multi-estratificada que comprende un cuerpo
compuesto (3) presente entre laminas metalicas primera (1) y segunda (2) esencialmente planas, en la que el cuerpo
compuesto es el compuesto polimérico de PTC de cualquiera de las reivindicaciones 1-8 que forma la red
conductora que se extiende desde la primera lamina de metal a la segunda lamina de metal.

10. Una lamina de ZPZ multi-estratificada de acuerdo con la reivindicacién 9, en la que la resistividad por volumen
del cuerpo compuesto esta en un orden de magnitud por encima de 0,1 MQcm.

11. Una lamina de ZPZ multi-estratificada de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10, que comprende otras capas por
fuera de las laminas metdlicas, tales como capas de polimero con el objeto de aislar eléctricamente y proteger las
laminas metalicas.

12. Un calefactor que comprende el dispositivo multi-estratificado de cualquiera de las reivindicaciones 9-11 como
elemento calefactor.
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Fig. 2a
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Resistividad por volumen [Q2cm] Fig.3
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