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,54)  Conductive  polymer  composition. 

Conductive  polymer  compositions  based  on  polyviny- 
lidene  fluoride  have  improved  properties  when  the  polyviny- 
lidene  fluoride  has  a  very  regular  structure  characterized  by  a 
low  head-to-head  content  in  the  repeating  units.  The  im- 
proved  properties  include  improved  electrical  stability  when 
contacted  by  organic  fluids  and/or  when  maintained  at 
elevated  temperatures  in  air.  Such  compositions  are  particu- 
larly  useful  in  the  form  of  self-limiting  heaters,  e.g.  for 
heating  diesel  fuel. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n s  

and  d e v i c e s   c o m p r i s i n g   t h e m .  

C o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n s ,   and  d e v i c e s   c o m p r i s i n g  

t h e m ,   a r e   known  or   a r e   d e s c r i b e d   in   c o p e n d i n g   p a t e n t   a p p l i c a -  

t i o n s .   R e f e r e n c e   may  be  made  f o r   e x a m p l e   to   U . S .   P a t e n t s  

N o s .   2 , 9 7 8 , 6 6 5 ,   3 , 2 4 3 , 7 5 3 ,   3 , 3 5 1 , 8 8 2 ,   3 , 5 7 1 , 7 7 7 ,   3 , 7 9 3 , 7 1 6 ,  

3 , 8 2 3 , 2 1 7 ,   3 , 8 6 1 , 0 2 9 ,   4 , 0 1 7 , 7 1 5 ,   4 , 1 7 7 , 3 7 6 ,   4 , 1 8 8 , 2 7 6 ,  

4 , 2 3 7 , 4 4 1 ,   4 , 2 3 8 , 8 1 2 ,   4 , 2 4 2 , 5 7 3 ,   4 , 2 4 6 , 4 6 8 ,   4 , 2 5 5 , 6 9 8 ,  

4 , 2 7 2 , 4 7 1   and  4 , 2 7 6 , 4 6 6 ;   U.  K.  P a t e n t   No.  1 , 5 3 4 , 7 1 5 ;   J .  

A p p l i e d   P o l y m e r   S c i e n c e   19,   8 1 3 - 8 1 5   ( 1 9 7 5 ) ,   K l a s o n   a n d  

K u b a t ;   P o l y m e r   E n g i n e e r i n g   and  S c i e n c e   18,  6 4 9 - 6 5 3   ( 1 9 7 8 )  

N a r k i s   e t   a l ;   and  G e r m a n   OLS  N o s .   2 , 6 3 4 , 9 9 9 ,   2 , 7 5 5 , 0 7 7 ,  

2 , 7 4 6 , 6 0 2 ,   2 , 7 5 5 , 0 7 6 ,   2 , 8 2 1 , 7 9 9 ,   2 , 9 4 9 , 1 7 3   and  3 , 0 3 0 , 7 9 9 ;  

E u r o p e a n   P u b l i s h e d   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   N o s .   0 , 0 2 6 , 5 7 1 ,  

0 , 0 2 8 , 1 4 2 ,   0 , 0 3 0 , 4 7 9 ,   0 , 0 3 8 , 7 1 3 ,   0 , 0 3 8 , 7 1 4 ,   0 , 0 3 8 , 7 1 5 ,  

0 , 0 3 8 , 7 1 6 ,   0 , 0 3 8 , 7 1 7   and  0 , 0 3 8 , 7 1 8 ;   and  t h e   c o p e n d i n g  

a p p l i c a t i o n s   c o r r e s p o n d i n g   to   U . S .   S e r i a l   Nos .   1 5 0 , 9 0 9 ,   a n d  

2 5 4 , 3 5 2   and  U.K.  A p p l i c a t i o n s   N o s .   2 , 0 7 5 , 9 9 2 A ,   2 , 0 8 0 , 8 3 4 A ,  

8 2 0 9 9 2 3 ,   8 2 1 7 0 0 0 ,   8 2 1 6 9 9 9   and  8 2 1 6 9 9 7 .   The  d i s c l o s u r e   o f  

e a c h   of   t h e   p a t e n t s ,   p u b l i c a t i o n s   and  a p p l i c a t i o n s   r e f e r r e d  

to   a b o v e   i s   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

E l e c t r i c a l   d e v i c e s   c o n t a i n i n g   c o n d u c t i v e   p o l y m e r s  

g e n e r a l l y   ( t h o u g h   n o t   i n v a r i a b l y )   c o m p r i s e   an  o u t e r   j a c k e t ,  

u s u a l l y   of   i n s u l a t i n g   m a t e r i a l ,   t o   p r o t e c t   t h e   c o n d u c t i v e  

p o l y m e r   f rom  d a m a g e   by  t h e   s u r r o u n d i n g   e n v i r o n m e n t .   H o w -  

e v e r ,   i f   no  p r o t e c t i v e   j a c k e t   i s   u s e d ,   or   i f   t h e   j a c k e t   i s  

p e r m e a b l e   to   h a r m f u l   s p e c i e s   in   t h e   e n v i r o n m e n t ,   or   i f   t h e  



c o n d i t i o n s   of   u s e   a r e   s u c h   t h a t   t h e  j a c k e t   may  b e c o m e  

d a m a g e d ,   i t   i s   n e c e s s a r y   o r   d e s i r a b l e   to   s e l e c t   a  c o n d u c t i v e  

p o l y m e r   w h i c h   i s   n o t   d a m a g e d   ( o r   w h i c h   d e t e r i o r a t e s   a t   a n  

a c c e p t a b l y   low  r a t e )   when  e x p o s e d   t o   t h e   s u r r o u n d i n g   e n v i r o n -  

m e n t .   E x p o s u r e   o f   c o n d u c t i v e   p o l y m e r s   to   o r g a n i c   f l u i d s  

g e n e r a l l y  r e s u l t s  i n   an  i n c r e a s e   in   r e s i s t i v i t y ;   e x p o s u r e   t o  

a i r ,   e s p e c i a l l y   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   b e t w e e n   r o o m  

t e m p e r a t u r e   and  35°C  b e l o w   t h e   m e l t i n g   p o i n t   g e n e r a l l y  

r e s u l t s   i n   a  d e c r e a s e   in   r e s i s t i v i t y   b o t h   a t   t h e   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e   and  a t   room  t e m p e r a t u r e   (a  p h e n o m e n o n   known  i n  

t h e   a r t   as  " r e s i s t a n c e   r e l a x a t i o n " ) .  

We  h a v e   d i s c o v e r e d   t h a t   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i -  

t i o n s   w h i c h   a r e   b a s e d   on  p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   e x h i b i t  

s u b s t a n t i a l l y   i m p r o v e d   s t a b i l i t y   i f   t h e   p o l y v i n y l i d e n e  

f l u o r i d e   h a s   a  v e r y   r e g u l a r   s t r u c t u r e   w h i c h   can   be  c h a r a c -  

t e r i z e d   by  a  low  h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   in   t h e   r e p e a t i n g  

u n i t s .   P o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   i s   made  up  of   r e p e a t i n g   u n i t s  

o f   f o r m u l a   - C H 2 C F 2 - ,   w h i c h   can   be  a r r a n g e d   h e a d - t o - t a i l  

( i . e .  -   C H 2 C F 2 - C H 2 C F 2 - )   or   h e a d - t o - h e a d   ( i . e .  

- C H 2 C F 2 - C F 2 C H 2 - ) ,   and  we  h a v e   f o u n d   t h a t   t h e   l o w e r  

t h e   h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t ,   t h e   g r e a t e r   t h e   s t a b i l i t y   o f   t h e  

r e s i s t i v i t y   o f   t h e   c o m p o s i t i o n   when  e x p o s e d   to   o r g a n i c  

f l u i d s   a n d / o r   when  e x p o s e d   t o   a i r   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .  

P r e v i o u s l y   known  c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n s   b a s e d   o n  

p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   h a v e   made  u s e   o f   p o l y v i n y l i d e n e  

f l u o r i d e   of   r e l a t i v e l y   h i g h   h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t ,   n a m e l y   a t  

l e a s t   5.2%  and  g e n e r a l l y   h i g h e r ,   w h i c h   a r e   e a s i e r   t o   p r o c e s s  
t h a n   t h e   p o l y m e r s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

In  i t s   f i r s t   a s p e c t ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  
c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s   (a)   p o l y v i n y -  
l i d e n e   f l u o r i d e   h a v i n g   a  h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   o f   l e s s   t h a n  



5 . 0 % ,   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   4 . 5 % ,   p a r t i c u l a r l y   l e s s   t h a n   4 . 0 % ,  

and  (b)  a  p a r t i c u l a t e   c o n d u c t i v e   f i l l e r ,   e s p e c i a l l y   c a r b o n  

b l a c k ,   d i s p e r s e d   in   t h e   p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e .   T h e  

c o m p o s i t i o n   p r e f e r a b l y   e x h i b i t s   PTC  b e h a v i o r .  

In  i t s   s e c o n d   a s p e c t ,   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a n  

e l e c t r i c a l   d e v i c e   w h i c h   c o m p r i s e s   a  c o n d u c t i v e   p o l y m e r  

e l e m e n t   c o m p o s e d   of   a  c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   a s  

d e f i n e d   a b o v e   and  a t   l e a s t   one   e l e c t r o d e   in   e l e c t r i c a l  

c o n t a c t   w i t h   s a i d   e l e m e n t ,   f o r   e x a m p l e ,   a t   l e a s t   t w o  

e l e c t r o d e s   w h i c h   can   be  c o n n e c t e d   to   a  s o u r c e   of   e l e c t r i c a l  

p o w e r   and  w h i c h   when  so  c o n n e c t e d   c a u s e   c u r r e n t   to   f l o w  

t h r o u g h   t h e   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   e l e m e n t .   P r e f e r r e d   d e v i c e s  

a r e   s e l f - l i m i t i n g   h e a t e r s ,   e . g .   f l e x i b l e   s t r i p   h e a t e r s ,   i n  

w h i c h   t h e   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   e x h i b i t s   PTC 

b e h a v i o r .   Such   h e a t e r s   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   f o r   h e a t i n g  

l i q u i d s   in   w h i c h   t h e   h e a t e r   i s   i m m e r s e d ,   e s p e c i a l l y   d i e s e l  

f u e l   ( s e e   U.K.   a p p l i c a t i o n s   Nos .   8 2 1 6 9 9 9   and  8 2 1 6 9 9 7 .  

In  a  t h i r d   a s p e c t ,   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  m e t h o d  

of  h e a t i n g   a  l i q u i d ,   p a r t i c u l a r l y   an  o r g a n i c   l i q u i d ,  

e s p e c i a l l y   d i e s e l   f u e l ,   w h i c h   c o m p r i s e s   p a s s i n g   c u r r e n t  

t h r o u g h   a  s e l f - l i m i t i n g   h e a t e r   as  d e f i n e d   a b o v e   w h i c h   i s  

i m m e r s e d   in   t h e   l i q u i d .  

I n  a  f o u r t h   a s p e c t   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  f u e l  

f e e d t h r o u g h   and  h e a t i n g   a s s e m b l y   w h i c h   can   be  p o s i t i o n e d   a n d  

c o n n e c t e d   b e t w e e n   a  f u e l   f i l t e r   and  a  f u e l   t a n k   of   a  f u e l  

s u p p l y   s y s t e m   to  p r o v i d e   m e a n s   f o r   h e a t i n g   f u e l   w h i c h   i s  

b e i n g   pumped   t h r o u g h   a  f u e l   l i n e   f rom  t h e   f u e l   t a n k   to   t h e  

f u e l   f i l t e r ,   s a i d   f e e d t h r o u g h   and  h e a t i n g   a s s e m b l y   c o m p r i s i n g  



(A)  a  f e e d t h r o u g h   c o m p r i s i n g   ( i )   a  f u e l   c o n d u i t  

h a v i n g   a t   one   end  t h e r e o f   a  f u e l   l i n e   c o n n e c t o r  

f o r   c o n n e c t i n g   t h e   f e e d t h r o u g h   to   a  f u e l   l i n e  

and  a t   t h e   o t h e r   end  t h e r e o f   a  f u e l   f i l t e r  

c o n n e c t o r   f o r   c o n n e c t i n g   t h e   f e e d t h r o u g h   to   a  

f u e l   f i l t e r ;   and  ( i i )   a  n e c k  p o r t i o n   w h i c h  

p r o t r u d e s   f r o m   t h e   f u e l   c o n d u i t   b e t w e e n   t h e  

e n d s   t h e r e o f   and  w h i c h   c o m p r i s e s   a  c h a m b e r ;  

(B)  a  f l e x i b l e   s e l f - l i m i t i n g   s t r i p   h e a t e r   as  d e -  

f i n e d   a b o v e   w h i c h   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a  f u e l -  

r e s i s t a n t   i n s u l a t i n g   j a c k e t ,   one   end  o f   t h e  

s t r i p   h e a t e r   b e i n g   w i t h i n   t h e   c h a m b e r   of   t h e  

n e c k   p o r t i o n ,   and  t h e   s t r i p   h e a t e r   p a s s i n g  

t h r o u g h   t h e   f u e l   l i n e   c o n n e c t o r   and   p r o t r u d i n g  

f r o m   t h e   f u e l   c o n d u i t ;  

(C)  i n s u l a t e d   e l e c t r i c a l   l e a d s   c o n n e c t e d   t o   t h e  

e l e c t r o d e s   of   t h e   h e a t e r ,   t h e   c o n n e c t i o n s  

l y i n g   w i t h i n   t h e   c h a m b e r   of   t h e   n e c k   p o r t i o n ;  

(D)  a  f u e l - r e s i s t a n t ,   w a t e r - r e s i s t a n t   and  i n s u l a t -  

i ng   c o m p o s i t i o n   w h i c h   e n c a p s u l a t e s   ( i )   t h e  

c o n n e c t i o n s   b e t w e e n   t h e   e l e c t r o d e s   and  t h e  

l e a d s ,   ( i i )   t h e   i n s u l a t i o n   a t   t h e   e n d s   of   t h e  

c o n n e c t e d   e l e c t r i c a l   l e a d s   and  ( i i i )   t h e  

i n s u l a t i n g   j a c k e t   a t   t h e   end  of   t h e   c o n n e c t e d  

h e a t e r ;   a n d  

(E)  a  f u e l - r e s i s t a n t   g a s k e t   w h i c h   p r e v e n t s   f u e l  

w h i c h   i s   b e i n g   p u m p e d   t h r o u g h   t h e   f u e l   c o n d u i t  

f r o m   e x i t i n g   t h r o u g h   t h e   n e c k   p o r t i o n .  



P o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e s   s u i t a b l e   f o r   u se   in  t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .   The  h e a d - t o - h e a d  

c o n t e n t   of   a  p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   can   be  m e a s u r e d   b y  

t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .   We  h a v e   f o u n d   t h a t   t h e   m e a s u r e d  

h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t s   o f   d i f f e r e n t   s a m p l e s   of   a  p o l y m e r  

s o l d   u n d e r  &   p a r t i c u l a r   t r a d e   name  c an   d i f f e r   s u b s t a n t i -  

a l l y .   In  g e n e r a l ,   t h e   p r e s e n t l y   a v a i l a b l e   p o l y v i n y l i d e n e  

f l u o r i d e s   made  by  s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   ( r a t h e r   t h a n  

e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n )   h a v e   l o w e r   h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t s .  

The  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h e   p o l y m e r   i s  

g e n e r a l l y   a t   l e a s t   5 , 0 0 0 ,   eg .   7 , 0 0 0   to   1 5 , 0 0 0 .  

The  p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   i s   p r e f e r a b l y   a  h o m o p o l y m e r  

o f   v i n y l i d e n e   f l u o r i d e ,   b u t   t h e   p r e s e n c e   of   s m a l l   q u a n t i t i e s  

o f   c o m o n o m e r s ,   ( p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   15%,  p a r t i c u l a r l y   l e s s  

t h a n   5%  by  w e i g h t ) ,   e g .   t e t r a f l u o r o e t h y l e n e ,   h e x a f l u o r o -  

p r o p y l e n e   and  e t h y l e n e ,   i s   n o t   e x c l u d e d .   The  p o l y v i n y l i d e n e  

f l u o r i d e   i s   p r e f e r a b l y   t h e   s o l e   c r y s t a l l i n e   p o l y m e r   in   t h e  

c o m p o s i t i o n ,   b u t   o t h e r   c r y s t a l l i n e   p o l y m e r s ,   eg .   o t h e r  

c r y s t a l l i n e   f l u o r o p o l y m e r s ,   may  a l s o   be  p r e s e n t .   T h e  

c o m p o s i t i o n   may  c o n t a i n   r e l a t i v e l y   s m a l l   a m o u n t s   ( p r e f e r a b l y  

l e s s   t h a n   35%,  e s p e c i a l l y  l e s s   t h a n   20%,  p a r t i c u l a r l y   l e s s  

t h a n   10%,  by  v o l u m e ) - o f   one  o r   more   e l a s t o m e r i c   p o l y m e r s ,  

p a r t i c u l a r l y   s o l v e n t - r e s i s t a n t   f l u o r i n e - c o n t a i n i n g   e l a s t o m e r s  

and  a c r y l i c   e l a s t o m e r s ,   w h i c h   a r e   u s u a l l y   a d d e d   p r i m a r i l y   t o  

i m p r o v e   t h e   f l e x i b i l i t y   and  e l o n g a t i o n   of   t h e   c o m p o s i t i o n .  

The  p a r t i c u l a t e   c o n d u c t i v e   f i l l e r   p r e f e r a b l y  

c o m p r i s e s   c a r b o n   b l a c k ,   and  o f t e n   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f  

c a r b o n   b l a c k .   C h o i c e   o f   t h e   c a r b o n   b l a c k   w i l l   i n f l u e n c e   t h e  

r e s i s t i v i t y / t e m p e r a t u r e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   c o m p o s i t i o n .  

C o m p o s i t i o n s   e x h i b i t i n g   PTC  b e h a v i o r   a r e   p r e f e r r e d   f o r   m a n y  



d e v i c e s   of   t h e   i n v e n t i o n ,   e s p e c i a l l y   s e l f - l i m i t i n g   h e a t e r s ,  

and  f o r   t h e s e   a  c a r b o n   b l a c k   h a v i n g   a  r a t i o   o f   s u r f a c e   a r e a  
( m 2 / g )   t o   p a r t i c l e   s i z e   (mu)  o f   0 . 0 3   to   6 .0   i s   p r e f e r r e d .  

For   o t h e r   u s e s ,   c o m p o s i t i o n s   e x h i b i t i n g   ZTC  or   NTC  b e h a v i o r  

may  be  p r e f e r r e d .   The  a m o u n t   o f   c o n d u c t i v e   f i l l e r   u s e d   w i l l  

d e p e n d   upon   t h e   d e s i r e d   r e s i s t i v i t y   o f   t h e   c o m p o s i t i o n .   F o r  

f l e x i b l e   s t r i p   h e a t e r s   w h i c h   a r e   t o   be  u s e d   f o r   h e a t i n g  

d i e s e l   f u e l   and  p o w e r e d   by  a  12  v o l t   b a t t e r y ,   we  p r e f e r   a  

PTC  c o m p o s i t i o n  w h o s e   r e s i s t i v i t y   a t   25°C  i s   l e s s   t h a n   2 0 0  

o h m . c m   eg .   a b o u t   10  to   a b o u t   100  o h m . c m .   In   s u c h   c o m p o s i -  

t i o n s   t h e   a m o u n t   o f   c a r b o n   b l a c k   may  f o r   e x a m p l e   be  16  t o  

25%  by  w e i g h t .  

In  a d d i t i o n   t o   one   o r   m o r e   c o n d u c t i v e   f i l l e r s ,   t h e  

c o m p o s i t i o n s   may  a l s o   c o m p r i s e   o t h e r   c o n v e n t i o n a l   a d d i t i v e s ,  

s u c h   as   n o n - c o n d u c t i v e   f i l l e r s   ( i n c l u d i n g   f l a m e   r e t a r d a n t s ) ,  

a n t i o x i d a n t s   a n d  c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   ( o r   r e s i d u e s   t h e r e o f   i f  

t h e   c o m p o s i t i o n   h a s   b e e n   c r o s s - l i n k e d ) .  

The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   a r e   p r e f e r a b l y  

c r o s s - l i n k e d   ( p a r t i c u l a r l y   by  i r r a d i a t i o n ) ,   s i n c e   t h i s   h a s  

b e e n   f o u n d   to   e n h a n c e   t h e i r   r e s i s t a n c e   to   o r g a n i c   s o l v e n t s .  

P r e p a r a t i o n   o f   t h e   c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n  

can   be  c a r r i e d   o u t   in   c o n v e n t i o n a l   f a s h i o n .   O f t e n   i t  

w i l l   be  c o n v e n i e n t   to   m e l t - e x t r u d e   t h e   c o m p o s i t i o n   d i r e c t l y  

i n t o   a  w a t e r   b a t h   ( w h i c h   may  be  h e a t e d ) ,   and  u s i n g   t h i s  

t e c h n i q u e   s u b s e q u e n t   a n n e a l i n g   i s   o f t e n   n o t   r e q u i r e d .  

The  i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

E x a m p l e s ,   in  w h i c h   E x a m p l e s   1,  2,  3,  7,  12  and  13  a r e  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e s   n o t   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n .  



EXAMPLE  1 

The  i n g r e d i e n t s   l i s t e d   f o r   C o m p o s i t i o n   A  i n - T a b l e   1 

b e l o w   w e r e   m i x e d   in  a  B a n b u r y   m i x e r .   The  m i x t u r e   w a s  

d u m p e d ,   p l a c e d   on  a  s t e a m - h e a t e d   m i l l   and  e x t r u d e d   i n t o   a  

w a t e r   b a t h   t h r o u g h   a  3 . 5   i n c h   ( 8 . 9   cm)  e x t r u d e r  f i t t e d   w i t h  

a  p e l l e t i z i n g   d i e .   The  e x t r u d a t e   was  c h o p p e d   i n t o   p e l l e t s  

w h i c h   w e r e   d r i e d   f o r   16  h o u r s   a t   8 0 ° C .  

The  i n g r e d i e n t s   l i s t e d   f o r   C o m p o s i t i o n   B  i n  

T a b l e   1  w e r e   m i x e d   a n d ' p e l l e t i z e d   in  t h e   same  way  as  f o r  

C o m p o s i t i o n   A .  

83%  by  w e i g h t   of   t h e   C o m p o s i t i o n   A  p e l l e t s   and  17%  b y  

w e i g h t   o f   t h e   C o m p o s i t i o n   B  p e l l e t s   w e r e   t u m b l e   b l e n d e d   a n d  

d r i e d   a t   1 1 0 ° C .   The  c o m p o s i t i o n   of   t h e   r e s u l t i n g   F i n a l  

B l e n d   i s   shown  in  T a b l e   1.  U s i n g   a  1 . 5   i n c h   ( 3 . 8   cm)  

d i a m e t e r   e x t r u d e r   f i t t e d   w i t h   a  c r o s s h e a d   d i e   h a v i n g   a n  

o r i f i c e   0 . 4   i n c h   ( 1 . 0   cm)  x  0 . 1   i n c h   ( 0 . 3   c m ) ,   t h e   b l e n d   w a s  

m e l t - e x t r u d e d   o v e r   a  p a i r   of   p r e - h e a t e d   14  AWG  ( 1 . 8 5   mm 

d i a m e t e r )   1 9 / 2 7   n i c k e l - c o a t e d   c o p p e r   w i r e s   w i t h   a  c e n t e r - t o -  

c e n t e r   s e p a r a t i o n   of  0 . 2 5   i n c h   ( 0 . 6 4   c m ) . m .   The  e x t r u d a t e  

was  p a s s e d   i m m e d i a t e l y   t h r o u g h   a  b a t h   of   w a t e r   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   a i r - d r i e d ,   and  t h e n   i r r a d i a t e d   t o   a  d o s a g e  

of   10  M r a d .   The  c o n d u c t i v e   p o l y m e r   had  a  r e s i s t i v i t y   o f  

a b o u t   50  ohm.cm  at   2 5 ° C .  



K y n a r   460  i s   p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   a v a i l a b l e   f rom  P e n n w a l t  

and  h a v i n g   a  h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   of   a b o u t   5 . 5 % .  

F u r n e x   N765  i s   a  c a r b o n   b l a c k   a v a i l a b l e   f rom  C o l u m b i a   C h e m i c a l  

h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   60  m i l l i m i c r o n s ,   a  

s u r f a c e   a r e a   o f   a b o u t   32  m2/g   and  a  DBP  v a l u e  

of  a b o u t   112  c m 3 / 1 0 0   g .  

V i t o n   AHV  i s   a  c o p o l y m e r   o f   h e x a f l u o r o p r o p y l e n e   and  p o l y -  

v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   m a n u f a c t u r e d   by  du  P o n t .  

Omya-BSH  i s   c a l c i u m   c a r b o n a t e   a v a i l a b l e   f rom  Omya  I n c .  

TAIC  i s   t r i a l l y l   i s o c y a n u r a t e ,   a  r a d i a t i o n   c r o s s - l i n k i n g  

a g e n t .  



EXAMPLES  2 - 6  

The  i n g r e d i e n t s   l i s t e d   f o r   E x a m p l e s   2  to   6  in  T a b l e   2 

b e l o w   w e r e   m i x e d   in   a  B a n b u r y   m i x e r .   The  m i x t u r e   w a s  

d u m p e d ,   g r a n u l a t e d   and  d r i e d   f o r   72  h o u r s   a t   75°C  u n d e r  

v a c u u m .   U s i n g   a  0 . 7 5   i n c h   ( 1 . 9   cm)  s i n g l e   s c r e w   e x t r u d e r  

f i t t e d   w i t h   a  c r o s s - h e a d   d i e   h a v i n g   an  o r i f i c e   0 . 3   i n c h   ( 0 . 7 6  

c m )  x   0 .1  i n c h   ( 0 . 3   c m ) ,   t h e   b l e n d   was  m e l t - e x t r u d e d   o v e r   a  

p a i r   o f   p r e - h e a t e d   18  AWG  ( 1 . 2   mm  d i a m e t e r )   1 9 / 2 7   n i c k e l -  

c o a t e d   c o p p e r   w i r e s   w i t h   a  c e n t e r - t o - c e n t e r   s e p a r a t i o n   o f  

0 . 2 5   i n c h   ( 0 . 6 4 c m ) .   The  e x t r u d a t e   was  p a s s e d   i m m e d i a t e l y  

t h r o u g h   a  b a t h   of   w a t e r   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   a i r - d r i e d ,   a n d  

t h e n   i r r a d i a t e d   to   a  d o s a g e   o f   10  M r a d .  

EXAMPLES  7 - 1 5  

The  i n g r e d i e n t s   s h o w n   f o r   E x a m p l e s   7 - 1 5   in  T a b l e   2 

w e r e   m i x e d   in   a  B a n b u r y   m i x e r ,   dumped   and  t h e n   g r a n u l a t e d .  

The  g r a n u l a t e d   m a t e r i a l s   w e r e   m o l d e d   i n t o   s l a b s   o f   t h i c k -  

n e s s e s   of   0 . 0 3 0 "   ( 0 . 0 7 6   cm)  to   0 . 0 3 6 "   ( . 0 9 1   cm)  by  c o m -  

p r e s s i o n   m o l d i n g   a t   200*C  f o r   t h r e e   m i n u t e s .  





K y n a r   450  i s   p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   a v a i l a b l e   f r o m   P e n n w a l t  

and  h a v i n g   a  h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   in   t h e   r a n g e   5 . 5   t o  

6 . 3 .  

S o l e f - 1 0 1 0   i s   a  p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   a v a i l a b l e   f r o m  

S o l v a y   e t   c i e   of   B e l g i u m ,   and  h a v i n g   a  h e a d - t o   h e a d   c o n t e n t  

of   4 . 1 % .  

KF1000  and  KF1100   a r e   p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e s   a v a i l a b l e  

f r o m   K u r e h a   C h e m i c a l   I n d u s t r y   Co.  o f   J a p a n ,   and  h a v i n g   a  

h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   of   3 .5   to   3 . 8 % .  

S t a t e x   G  i s   a  c a r b o n   b l a c k   a v a i l a b l e   f rom  C i t i e s   S e r v i c e s  

C o . ,   C o l u m b i a n   D i v i s i o n   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   o f   a b o u t   60  

m i l l i m i c r o n s ,   a  s u r f a c e   a r e a   o f   a b o u t   32  m2/g   and  a  DBP 

v a l u e   of  a b o u t   90  c m 3 / 1 0 0   g .  

D y f l o r   2000  M  i s   a  p o l y v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   a v a i l a b l e  f r o m  

K a y - F r i e s ,   I n c . ,   member   o f   D y n a m i t   N o b e l   C h e m i k a l i e n   o f  

F e d e r a l   R e p u b l i c   of   G e r m a n y   and  h a v i n g   a  h e a d - t o - h e a d  

c o n t e n t   o f   a b o u t   4 . 4 - 4 . 9 .  

V u l c a n   XC-72  i s   a  c a r b o n   b l a c k   a v a i l a b l e   f rom  C a b o t   C o . ,  

h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   o f   a b o u t   30  m i l l i m i c r o n s ,   a  s u r f a c e  

a r e a   of  a b o u t   224  m2/g   and  a  DBP  v a l u e   of   a b o u t   1 7 8  

c m 3 / 1 0 0   g .  



TESTS  FOR  S T A B I L I T Y  I N   ORGANIC  SOLVENTS 

T h e  e x t r u d a t e s   o b t a i n e d   in   E x a m p l e s   1  and  4  w e r e  

c o m p a r e d   by  t h e   f o l l o w i n g   t e s t s .   S a m p l e s   2  i n c h   ( 5 . 1   cm) 

l o n g   w e r e   c u t   f r o m   t h e   e x t r u d a t e s .   The  s a m p l e s   w e r e  

i m m e r s e d   in   v a r i o u s   s o l v e n t s   a t   25°C  and  t h e   r e s i s t a n c e   o f  

t h e   s a m p l e s   was  m e a s u r e d   a t   i n t e r v a l s .   T h e  s o l v e n t s   u s e d ,  

and  t h e i r   s o l u b i l i t y   p a r a m e t e r s ,   w e r e  

The  r e s u l t s   f o r   E x a m p l e s   1  and  4  a r e   s h o w n   in   F i g u r e s   1  a n d  

2  r e s p e c t i v e l y   of   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,   w h e r e   t h e   r a t i o  

of   t h e   r e s i s t a n c e   a t   a  g i v e n   t i m e   (Rf)   to   t h e   i n i t i a l  

r e s i s t a n c e   (R i )   i s   p l o t t e d   a g a i n s t   t i m e .   The  g r e a t e r  

s t a b i l i t y   o f   t h e   c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   ( E x a m p l e   4 ,  

shown   in  F i g u r e   2)  i s   a p p a r e n t .  

The  e x t r u d a t e s   o b t a i n e d   in   E x a m p l e s   1  to   6  w e r e   c o m p a r e d   i n  

t h e   f o l l o w i n g   way.   S a m p l e s   2  i n c h   ( 5 . 1   cm)  l o n g   were   c u t  

f r o m   t h e   e x t r u d a t e s   and  w e r e   i m m e r s e d   in  v a r i o u s   t e s t  

l i q u i d s   m a i n t a i n e d   a t   160°  F  ( 7 1 ° C ) .   The  t e s t   l i q u i d s   a r e  



l i s t e d   b e l o w   and  i n c l u d e   d i e s e l   f u e l   and  v a r i o u s   c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   a d d i t i v e s   f o r   d i e s e l   f u e l   a l o n e   and  m i x e d   w i t h  

d i e s e l   f u e l .   At  i n t e r v a l s ,   t h e   s a m p l e s   w e r e   r e m o v e d ,   c o o l e d  

to   25°C  and  d r i e d ,   and  t h e i r   r e s i s t a n c e   m e a s u r e d .   T a b l e   3 

s h o w s   t h e   v a l u e   o f   t h e   r a t i o   R f / R i   f o r   t h e   d i f f e r e n t  

s a m p l e s   a t   v a r i o u s   t i m e s .   The  a d d i t i v e s   t e s t e d ,   and  t h e i r  

m a i n   i n g r e d i e n t s ,   w e r e   as  f o l l o w s :  

B12  T o l u e n e ,   m e t h a n o l ,   a c e t o n e ,   n a p h t h a l e n i c   m i n e r a l  

o i l   and  e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o b u t y l e t h e r .  

F i r e   P r e p   100  N a p h t h a l e n i c   o i l   a n d  p a r t l y   o x i d i s e d   a l i p h a t i c  

h y d r o c a r b o n  

S t a - L u b e   N a p h t h a l e n i c   m i n e r a l   o i l  

R e d l i n e   N a p h t h a l e n i c   m i n e r a l   o i l ,   b a r i u m   c a r b o n a t e   a n d  

C a t a l y s t   o t h e r   i n o r g a n i c   c a r b o n a t e s ,   and  s u l f u r - c o n t a i n i n g  

m a t e r i a l  

W y n n ' s   N a p h t h a l e n i c   m i n e r a l   o i l / a n d   i s o p r o p a n o l  

C o n d i t i o n e r  

Gumout   N a p h t h a l e n i c   m i n e r a l   o i l ,   n o n - a r o m a t i c   e s t e r   a n d  

a l i p h a t i c   a c i d .  

W y n n ' s   - - N a p h t h a l e n i c   m i n e r a l   o i l ,   n o n - a r o m a t i c   e s t e r ,  

A n t i -   a l i p h a t i c   a m i d e ,   and  a l i p h a t i c   a c i d .  

K n o c k  

FPPF  E t h y l   c e l l u l o s e ,   e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o b u t y l e t h e r ,  

and  o x i d i s e d   h y d r o c a r b o n s .  





RESISTANCE  RELAXATION  T E S T S  

The  c o m p o s i t i o n s   of   E x a m p l e s   7 - 1 5   w e r e   t e s t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   t e s t s .   S a m p l e s   1  i n c h   ( 2 . 5 4 c m )   by  1 .5   i n c h  

( 3 . 8   cm)  w e r e   c u t   f r o m   t h e   m o l d e d   s l a b s .   E l e c t r o d e s   w e r e  

f o r m e d   on  e a c h   s a m p l e   by  p a i n t i n g   a  s t r i p   0 . 2 5   i n c h   ( 0 . 6 2  

cm)  w i d e   a t   e a c h   end  w i t h   a  s u s p e n s i o n  o f   s i l v e r   p a r t i c l e s  

( E l e c t r o d a g   504  a v a i l a b l e   f r o m   A c h e s o n   C o l l o i d s ) .   T h e  

s a m p l e s   w e r e   a n n e a l e d   f o r   5  m i n u t e s   a t   2 0 0 ° C ,   and  t h e n  

c o o l e d .   The  s a m p l e s   w e r e   t h e n   p l a c e d   in   an  o v e n   a t   1 0 0 ° C  

and  t h e i r   r e s i s t a n c e s   m e a s u r e d   a t   i n t e r v a l s .   I t   was  f o u n d  

at   t h e   l o w e r   t h e   h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   o f   t h e   p o l y m e r ,   t h e  

l e s s   i t s   c h a n g e   in   r e s i s t a n c e .  



1.  A  c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s   a  

p a r t i c u l a t e   c o n d u c t i v e   f i l l e r   d i s p e r s e d   in   p o l y v i n y l i d e n e  

f l u o r i d e   w h i c h   h a s   a  h e a d - t o - h e a d   c o n t e n t   o f   l e s s   t h a n   5 . 0 % ,  

p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   4 . 5 % ,   p a r t i c u l a r l y   l e s s   t h a n   4 . 0 % .  

2.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   c o n d u c -  

t i v e   f i l l e r   i s   c a r b o n   b l a c k .  

3.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  or   2  w h i c h   e x h i b i t s  

PTC  b e h a v i o r .  

4.  An  e l e c t r i c a l   d e v i c e   w h i c h   c o m p r i s e s  

( i )   a  c o n d u c t i v e   p o l y m e r   e l e m e n t   c o m p o s e d   o f   a  c o m -  

p o s i t i o n   as   c l a i m e d   in   any  one   o f   c l a i m s   1  to   3 ;  

a n d  

( i i )   a t   l e a s t   one   e l e c t r o d e   in  e l e c t r i c a l   c o n t a c t   w i t h  

t h e   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   e l e m e n t .  

5.  A  d e v i c e   a c c o r d i n g   to   C l a i m   4  w h i c h   i s   a  s e l f -  

r e g u l a t i n g   h e a t e r   in   w h i c h   t h e   c o n d u c t i v e   p o l y m e r   c o m p o s i -  

t i o n   e x h i b i t s   PTC  b e h a v i o r .  

6.  A  m e t h o d   o f   h e a t i n g   d i e s e l   f u e l   w h i c h   c o m p r i s e s  

p a s s i n g   c u r r e n t   t h r o u g h   a  s e l f - r e g u l a t i n g   h e a t e r   as  c l a i m e d  

in   C l a i m   5  w h i c h   i s   i m m e r s e d   in   t h e   d i e s e l   f u e l .  



7.  A  f u e l   f e e d t h r o u g h   and  h e a t i n g   a s s e m b l y   w h i c h   can  b e  

p o s i t i o n e d   and  c o n n e c t e d   b e t w e e n   a  f u e l   f i l t e r   and  a  f u e l  

t a n k   of   a  f u e l   s u p p l y   s y s t e m   to   p r o v i d e   m e a n s   f o r   h e a t i n g  

f u e l   w h i c h   i s   b e i n g   pumped   t h r o u g h   a  f u e l   l i n e   f r o m   t h e   f u e l  

t a n k   to   t h e   f u e l   f i l t e r ,   s a i d   f e e d t h r o u g h   and  h e a t i n g   a s s e m b l y  

c o m p r i s i n g  

(A)  a  f e e d t h r o u g h   c o m p r i s i n g  

( i )   a  f u e l   c o n d u i t   h a v i n g   a t   one   end  t h e r e o f   a  

f u e l . l i n e   c o n n e c t o r   f o r   c o n n e c t i n g   t h e  

f e e d t h r o u g h   to   a  f u e l   l i n e   and  a t   t h e  

o t h e r   end  t h e r e o f   a  f u e l   f i l t e r   c o n n e c t o r  

f o r   c o n n e c t i n g   t h e   f e e d t h r o u g h   to   a  f u e l  

f i l t e r ;   a n d  

( i i )   a  n e c k   p o r t i o n   w h i c h   p r o t r u d e s   f rom  t h e  

f u e l   c o n d u i t   b e t w e e n   t h e   e n d s   t h e r e o f   a n d  

w h i c h   c o m p r i s e s   a  c h a m b e r ;  

(B)  a  f l e x i b l e   s e l f - l i m i t i n g   s t r i p   h e a t e r   as  c l a i m e d  

in  C l a i m   5  w h i c h   c o m p r i s e s   a  f u e l - r e s i s t a n t  

i n s u l a t i n g   j a c k e t ,   one   end  of   t h e   s t r i p   h e a t e r  

b e i n g   w i t h i n   t h e   c h a m b e r   of   t h e   n e c k   p o r t i o n ,  

and  t h e   s t r i p   h e a t e r   p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   f u e l  

l i n e   c o n n e c t o r   and  p r o t r u d i n g   f r o m   t h e   f u e l  

c o n d u i t ;  



(C)  i n s u l a t e d   e l e c t r i c a l   l e a d s   c o n n e c t e d   t o   t h e  

e l e c t r o d e s   o f   t h e   h e a t e r ,   t h e   c o n n e c t i o n s   l y i n g  

w i t h i n   t h e   c h a m b e r   o f   t h e   n e c k   p o r t i o n ;   a n d  

(D)  a  f u e l - r e s i s t a n t ,   w a t e r - r e s i s t a n t   and  i n s u l a t -  

ing   c o m p o s i t i o n  w h i c h   e n c a p s u l a t e s   ( i )   t h e  

c o n n e c t i o n s   b e t w e e n   t h e   e l e c t r o d e s   and  t h e   l e a d s  

and  ( i i )   t h e   i n s u l a t i o n   a t   t h e   e n d s   o f   t h e  

c o n n e c t e d   e l e c t r i c a l   l e a d s   and  ( i i i )   t h e   i n -  

s u l a t i n g   j a c k e t   a t   t h e   end  of   t h e   h e a t e r ;   a n d  

(E)  a  f u e l - r e s i s t a n t   g a s k e t   w h i c h   p r e v e n t s   f u e l  

w h i c h   i s   b e i n g   p u m p e d   t h r o u g h   t h e   f u e l   c o n d u i t  

f r o m   e x i t i n g   t h r o u g h   t h e   n e c k   p o r t i o n .  
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