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Procédé de préparation d'un polymére conducteur mixte ionique et électronique et polyméres obtenus par ce
procédé. )

L'invention concerne la préparation-d'un polymére conduc-
teur mixte ionique et électronique.

On forme par électropolymérisation un polymére conducteur
électronique 13, par exemple du polypyrrole, de la polyaniline,
du polythiophéne, dans une couche de gel hydrophobe rigide 9
d'un ionomére conducteur ionigue tel que du Nafion. La
couche de gel comprend au départ le monomére de base du
polymeére conducteur électronique, par exemple le pyrrole, I'ani-
line ou le thiophéne. Un électrolyte peut étre introduit sous la
forme d'une solution aqueuse 11-au-dessus de la couche de
gel ot il peut étre incorporé dans la couche de gel 9..0n peut
aussi inclure dans la couche de gel, une membrane d'ionomére,
par exemple de Nafion pour former le polymére- conducteur
électronique dans I'épaisseur de cette membrane.
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Procédé de préparation:d'gn polynére‘condudteuk mixte

jonique et électronique et polyméres -obteéenus par’

ce grpcédé.-

La présente invention a pour objet un procédé
de préparation de polyméres conducteurs mixtes ioniques
et électroniques. : - _ ._, ) '

Les produ1ts obtenus par ce procédé brésén-'
tent simuLtanément de bonnes propr1étés mécaﬁiques
et une. conductivité électrique éLevée,.et ils peuvent
trouver ‘de nombreuses applications, en 'pafticuLiér
pour la réalisation- d'acéumptafeurs; éléctroghimidues
en tant gque mafériaux d'électrodes.  On peut également
les utiliser dans le domaine de Lla cafélyse éiedfrochi-
mique, de -la protection antiécorrosion ou dans VLes
blindages éLectromagnétiques. 7 o o

) Parmi Les composés.’ organiques conducteurs
de L'électricité, on connait les polyméres conducteurs

électroniques et -les potyméres cohducteurs' joniques.

_Les polyméres condﬁctéurs électroniques sont générale-

ment formés 4 partir d! hétér0cycLes comme te’ pyrrole,

L'aniline et Lleurs dérivés. Les poLyméres conducteurs

“joniques qui présentent 'bne ~ conductivité iontque

de type électrolyte, p%uvent-étre'des polyﬁéres compor-
tant un squelette carboné, perfluoré ou non et "des
groupements échangeurs d' 1ons, par exemple des groupe=
ments SO03M ou coom avec 'M,,représentant un proton,
un cation métall1que ou un cation compLexe.'  o

bes films en polymere conducteur éLectron1que

sont - intéressants en raison de leurs. . propriétés

~électriques et de leur stabilité mais ils ne préséntent

pas des propriétés mécan1ques suffisantes. En revanche,
Lles polymeres conducteurs dJoniques comme le produit
vendu sous Lla marque Nafiondront une'meilleure résis-

tance mécanique, mais sont des isolants . électroniques.
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Aussi, depuis quelques années, on a effectué
de nombreuses recherches pour réaliser des polyméres
conducteurs mixtes, c'est-d-dire alliant une conducti-

vité purement éLectrohique de type métallique & une

conductivité ionique de type électrolyte. Des matériaux

de ce type peuvent &tre réalisés en associant un
ionomére, c'est-a-dire un polymére ionique, & un
polymére conducteur éLectronique‘ organique, et
plusieurs procédés ont été mis au poiﬁt pour réaliser
une telle association. 7 '

Ainsi, on a. formé un polymére conducteur
électronique  par polymérisation électrochimique @
la surface d'un film de polymére conducteur ionigue,
comme il ~est décrit -par Fan et Bard dans J.
Electrochem. Soc. 133, p. 301 & 304 (1986) ; Shigehara
et al, Synth. Met., 18, p. 721-724 (1984) ; et Hirad
et al, Abst. n°® 1418, Electrochem. Soc. Full Meeting,
Honolulu (1987). ‘

On a aussi préparé des matériaux mixtés
de ce type par électrolyse d'une solqtionr aqueuse
contenant le monomére de base d'un polymére conducteur
électronique et un fonomére comme électrolyte support,
et aussi par voie chimique sur une face d'un film
natif .d'ionomére, comme il est décrit par Pierre
Aldebert et al dans J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1986, p. 1636 & 1638.

- Ces procédés ne sont pas totalement satisfai-
sants. En effet, dans le premier cas, on dépose le
polymére conducteur électronique sur ttune des faces
de Lla membrane en polymére conducteur. jonique et
de ce féit, te film présente seulement une conductivité
¢lectronique de surface. Dans le cas, ol L'on réalise
le matériau par dépdt électrolytique simultané du

polymére et de L'ionomére, il est nécessaire'd'utiliser

‘des volumes importants de solution ; de ptus, les
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matériaux obtenus ne présentent pas une tenue mécanigue
suffisante. - '

Dans les procédés'par voie chimique, certains

"des- défauts —pfécités' se retrouvent occasionnellement

et de plus seule unéfconductivité sur une face unique

existe dans les composites obtenus. :

La présente invent%on, a précisément -pour
objet un procédé de préparatiom dé»polyméres conduﬁ-
teurs mixtes joniques  et':éLectroniqués; 'qui péllie
les dqnconvénients des. procédés décrits-xé{-deSSUS.
De blus, “le procédé de L'invention permét d'insérer
éventuellement d'autres»constituants dans ‘te polymére
mixte, ce qui—est'ﬁntéreséant pour différentes appLica-
tions. ' ' - o
' Seton L'invention, Lle procédé de préparatiqn’
d'un polymére conducteur mixte ijonique et électronique
consiste & former par éyecfropotymérisation'unzpolymérg
conducteur électronique dans un- gel hydrophobe rigide
dfun jonomére conducteur ionique, ledit gel comprenant
Le monomére de base du polymére conducteur électronique
& former. _ o o ,- :

On précise que L'expression ‘"gel . rigide"
telle qu'elle est utilisée ici, signifie que le gel
ne peut s'écouler mais qu'i[},est 'encére"mou ; it
a une consistance semblable & la gélatine ou lLégérement
plus dure tout en conservanf"une certaine souplésse}
Ce gel correspond & une 'Structﬁre_ moLéculaireA qui
contient encore du solvant. L '

~ selon un premier modé de mise en oeuvre

du procédé de -L'invention, on obére dans une cellule

~ électrolytique comportant deux électrodes, .on dispose

au contact de L'une des électrodes Lte Qet'hydrophobe
rigide comprenant le monoméré,'ﬁn interpose un électro-

lyte aqueux entre le geLrhydrophoberet Ltfautre électro-

'de, et on applique une différence de potentiel entre
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les deux électrodes pour former par électfopoLymérisa-
tion du monomére un polymére conducteur électronique
dans le gel hydrophobe rigide.

- Dans ces conditions, (e polymére conducteur
électronique se forme tout d'abord dans Lle gel
hydrophobe au contact de Ll'électrode et L'épaisseur
de polymére dépend en particulier de la durée pendént
laquelle on applique la différence de potentiel entre
les électrodes. On obtient ainsi un élément composite.
sur Lla partie du gel rigide qui était en contact
avec L'électrode de dépdt, on a une incorporation
du polymére conducteur électronique dans le polymére
conducteur ionique, ce qui ne pouvait é&tre obtenu
avec les procédés de l'art antérieur.

L'élément composite obtenu a. de bonnes
propriétés mécaniques, ce qui est probabteﬁent da
au caractére plus ordonné du processus d'électropolymé~-
risation dans la structure rigide du gel hydrophobe
constituant Lle milieu de . polymérisation. De plus,
L'utilisation de ce milieu induit prbbablement une
compatibilité plus grande entre Lles deux réseaux
de polyméres du fait des Lliens de complexation
existants entre L'jonomére et Lle monomére de base
du polymére conducteur électronique.

Bién que dans Ll'invention on puisse utiliser
différents procédés pour préparer te gel hydrophobe
rigide, on utilise de préférence le procédé décrit
dans le brevet francais' FR=A- 2 597 491. Dans ce
cas, on part d'une solution obtenue par dissolution
d'une poudre de L'ionomére dans Lle monomére de base
du polymére conducteur électronique et dans au moins
un solvant organigue polaire avec éyentuetlement
un électrolyte, on dintroduit cette solution dans
ta cellule électrolytique .au contact de Lt'une des

électrodes et on Lla solidifie dans Lla cellule par
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éVaporat{on partiéLLe du so[&ant. Ainsi, on prépare
Lle gel hydrophobe rigide direcfement dans Lla cettule
d'électrolyse, ce qui permet Id'évoir' un. bon contact
avec L'électrode de dépdt. 7 '

~selon- un -secqnd mode 'dé'-miser en oeuvre
du procédé de L'invention, on opére dans unée cellule
électrolytique comportant deux électrodes, on'disposé
sur Ll'une des éLéctrodeé un film d'ionomére et un

gel hydrophobe rigide d'ionomére contenant le monomére .

" de base du polymére conducteur électronique & former,

on interpose un électrolyte agueux entre le gdel et
L'autre électrode, et oh-fappLique une différence
de potentiel entre Lles deux électrodes pour former

dans le fﬁlm d'ionomére un polymére - conducteur .

. électronique par éLectrdpoLyhérisation.

De préférence,r on prépare également Le
gel hydrophobe directement dans La'celLuLe d'électroly-
se, ce qui permet .d'impbégner le film d'ionomére
de Lla 'sotufion utilisée pour Lla prépara{ion,'du gel -
hydrophobe rigide. Ainsi, on- peut obtenir un film-

d'ionomére dans Lle voLumé duguel est dJncorporé Lle

. polymére conducteur électronique.

Ce second mode de mise en oeuvre du;procédé
comprend avantageusemenirtes étapes successives suivan-
tes . - 7 7 '

a) ‘introduire daﬁ$ la'ceLluLe éleétrolytiqué
au bontaét,de L'une des éLECtrodes une sblutiph compre-
nant L'ionomére, Lle monomére de base dd polymére
conducteur électronique & former, éf au moins un
solvant organique, ' 7

b) disposer Le fi@m d'ionomére dans la
solution, ' , - ' o

¢) laisser gonfter le film pour L‘ihpfégner
de la solution, ' o o 7

”d) appliquer le film imprégné su} L[éLECtro*
de, ' -

e) ‘évaporer partiellement Lle solvant pour _'
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former Le gel rigide hydrophobe,

f) dinterposer un électrolyte aqueux entre
Lle gel rigide hydrophobe et l'autre électrode, et

g) appliquer une dffféfence de potentiel
entre les deux électrodes pour former un polymére
conducteur électronique dans Lle film d'ionomére par
électropolymérisation. )

pans ce second mode de mise en oeuvre du
procédé de L'invention, L'utilisation d'un gel hydro~
phobe rigide comme milieu de polymérisation permet
d'inclure Lle polymére conducteur électronique dans
L'épaisseur du film d'ionomére, ce qui était impossible
avec les procédés antérieurs ol le milieu de
polymérisation était . constitué par une solution
aqueuse. Dans ce cas, on obtient en fin d'opération
un élément composite comprenant d'une ,part,v le film
d'ionomére dans lequel est inséré Le poLymére'-
conducteur électronique ‘et, d'autre part, Lle gel
hydrophobe rigide en excés.

On peut éliminer le gel en excés par dissolu-
tion dans un svaant‘ organique et récupérer ainsi
un film composite possédant une tenue mécanique corres-
pondant & celle du film d'origine et une bonne conduc-
tivité électrique. ’

bans les deux modes de mise en oeuvre du
procédé de L'invention, on peut ajouter au gel

hydrophobe rigide de la poudre de polymére conducteur’

~électronique, ce qui permet de faire croitre Lle

polymére conducteur électronique dans la totalité
du gel rigide au cours de L'électropolymérisation
et d'adapter ainsi les opropriétés électriques de
L'élément obtenu.

pans ces deux modes de mise en oeuvre du-
procédé de L'inveAtion, on peut encore ajouter au

gel rigide d'autres additifs en vue de conférer certai-



10

15

20

25

30

35

2632979
-7

nes propriétés. a _['éLément' en"pplyméré, conducteur

" mixte obtenu. Ces additifs peuvent &tre en particulier

des catalyseurs, des groupes actifs par exemple des
espéces ioniques . oxydoréductrices telles que C02+,

Ru042~ etc., des groupes électroactifs tels que les

groupes viologéne, ferrqcéne'et nitroxyde.

En. effet, en ajoutanﬁ_1ces additifs au gel .

hydrophobe rigide Llors de . sa préparation; il est

possible d'insérer ces additifs dans: le polymere
conducteur mixte obtenuiayehrune répartition homogéne
de ces additifs. o ' '

Dans le procédé de'l'inventfon, les polyméres

conducteurs électroniques & former peuvent ‘&tre en

'particulier " des 'poLnyuorénés, des polyanilines,

des poltythiophénes; des potypyrrbles,iourleurs dérivés.
Dans ce <cas, Les monoméres de bése présents dans -
le gel hydrophobe rigide. peuvent étre lLe fluorocéne,
t’aniline, Lle thiophéne, Le pyrrole ou leurs dérivés
ou d'autres composés-aromatiques ou hétérbaromatfques.
A titre d'exemples, les dérivés d'aniline

susceptibles d'&tre utilisés répondent & la formule :

dans laquelle n- est un nombre égal & 0 ou & .1 et
RO, R1, R2, R3, R4, RS, R6, R7 et R8 qui peuvent
gtre identiques ou différents;rrreprésentent' (a) wun
atome d'hydfogéne} - (b) un. atome d'haLogéne,' (c) un

groupement choisi parmi 0OH, NO2, VNHé, ij,' §0p, CN,
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¢-0H, C-Cl, C-H, C-OR, S-R, S=-OR, P-(OR), C-R,
I

Il Il I
0 0 0

0

avec R étant un

ou un radical

e I
0 0

-0 0

radical alkyle Llinéaire ou

aryle,

les radicaux alkyle

ou (d) un radical choisi

2632979

ramifié
parmi

linéaires ou ramifiés et aryle,

comportant éventuellement un ou blusieurs substituants

choisis dans le groupe comprenant OH, NOp, NHp, CF3,
S0, CN, ClL, F, SCN, OCN, SR, OR,

C-0H, €-CL, C~H, C-R, C-OR, S-R, S-OR, P-(OR)>
Il
0

Il H i
0 0 0

ol R est un radical

un radical aryle.
Les dérivés
utilisés peuvent répondre & la formule

-

]
0

(R
alkyle, Llinéaire ou rami

de pyrrole susceptibles

fié ou

d'étre

dans laquelle RY, R1D, et r11 qui peuvent étre identi-

ques ou différents,

un groupement
/O ) /0
F. C\OH' C\OR

SR (avec R =

représentent un atome d'hydrogéne,

choisi parmi NOp, SO0p, CN, OCH3z, CL,
, SCN, OCN, c\ R’ SO2R, sZ R ‘ P\(OR)Z,
radical alkyl, aryle), ou un radical

choisi parmi les radicaux alkyles et aryles comportant

éventuellement

un

ou

plusieurs 'substituants

choisis
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dans le groupe comprenant NO3 SOZ, CN; OCHz, €L,
F, SCN, OCN, c/R; S02R, sz chH Cfoa’ ps?
SR (avec R=radical akale ou aryLe)

On peut aussi utiliser comme dérivés d'an1L1-
ne La,toluidine;,Les'aminophénots.et les-carboxyan1L1-
nes. Les dériVég de thiobhénés - susceptibles d'&tre
utilisés sont par exemple le-bithiophéne, le méthyl-
3-thiophéne et les phénoth1ophénes. . o _ .

Les ionoméres suscept1bLes d'étre ~utilisés
dans (e procédé de ,L'anent1on sont des deyméres

conducteurs ioniques éapables - d'étre transformésr

" en gels r1g1des par d1ssolut1on dans un soLvant organ1-

que polaire. Ces poLymeres_ comportent ‘généralement
des groupements échangeurs. dé' cations répondant pér
exemple aux,fofmuLes —so3M oa-scoom avec M représentaht
un proton, un cation métallique ou une entité cationi-
qde beaucoup plus complexe. On utilise en part{cuLier
des polyméres perfLuorés;'rcés, i¢noméres sont définis
par leur poids équivalent qui est La masse moléculaire
de - polymére 2 laquelle correspond une charge unitaire
échangeable, ou ﬁar Leur capacitg_d'éqhange cationiqué
exprimée en meg./g. ' ] ] :

A titre d'exemple, L'ionomére .utilisé dans
L'invéntion peuf étré un po@ymére'perfluoré sulfonique

répondant & la formule :

-(CFp-CF2)pp=CFp-CF~

“NCORY R’
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dans laquelle M représente un proton, un cation métal-
Lique ou un cation complexe, m est un nombre entier
allant de 0 a V3 et n un nombre entier allant de O
4 16. Cet ionomére est commercialisé sous la marque
Nafion.

on peut bien entendu utiliser dans le procédeé
de L'invention d'autres ionoméres du moment qu'ils
peuvent &tre mis sous la forme de gels hydrophobes
suffisamment rigides. En particulier, on peut choisir
des gels d'ionomeéres perfluorés carboxyliques.

A titre d'exemple d'autres dJonoméres, on

peut citer Lles copolyméres de styréne et d'acide

acrylique ou méthacrylique comportant des groupements
COOM. _

Lorsque L'ionomére utilisé a wune faible
densité de charge, on peut ajouter au gel hydrophobe

un sel qui permet d'accroitre artificiellement cette

Vdensité de charge de maniére & permettre un meilleur

ancrage du  polymére électronique dans L'ionomére.
L'excés de sel est éliminé en fin d'opération par
lavage. '

Pour ta fabrication du gel hydrophobe rigide
convenant & la mise en oeuvre du procédé de Ll'inven-
tion, on dissout L'ionomére et éventuellement
L'électrolyte dans un solvant constitué, d'une part,
par le monomére de base du polymére conducteur
électronique et, d'autre part, par au moins un solvant -
hydrophobe suffisamhent potaire pour permettre la
réaction électrochimique. '

Le monomére -de base -est généralement un
hétérocycle tel que ceux mentionnés ci-dessus. Les
solvants polaires et les mélanges de solvants polaires
3 longues <chaines wutilisables sont en particulier

ceux mentionnés dans FR-A- 2 597 491. On peut utiliser
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d'une maniére ,générale tbut solvant ou mélange de
solvants remplissant les conditions suivantes :

- forﬁer un gel -avec L'ionomére considéré,

- 8tre hydrophobe, - ' .

- ne pas &tre oxydable au potent{él de la Qéactidn.

A titre d'exemples, on peut utilisef les
monoalkylformamides, les dialky(formamides' comme
le dibutylformamide, Lles friétkygphosphates - comme
le tributy[phosphateg Les'nitroalcanes, Les-nitroaroma-
tiques _ comme Le nitrobenzéne, Lles alkyl.nitriles
comme l'acéﬁon{triLe et Lles, nitriles 'aYomatiques
2 longue chaine et leurs mélanges. , . :

' Généralement, On.utitise pour la pféparation
du gel un mélange - de solvénté organiques dont Liun

est plus volatil afin dféliminer qelui-ci facilement

"pour former le gel rigide.r,banS' ce cag, ‘le mélange

peut &tre constitué d'un solvant choisi ﬁarmi les
monoakalformamidés, .les' ,dialkylformamidés, les
triatkylpﬁosphates, les. nftroatcanés{ les.
hitréaromatiques, les 'akaLnitriLes et les nitriles
aromatiques & Llongue <chaine et d'un ou plusieurs

‘sblvants ‘volatils choisis lparmi L'éther éthyLique,

L'acétate d'éthyle ou l'acétonitrile. ‘
- A titre d'exemple, on peut utiliser des
mélanges o0 le dibutylformamide est associé aveb
L'un ou plusieurs des solvants suivants : l'acétonitri-
le, L'éther éthylique ou L'acétate d'éthyle.

Les proportionsf de monqmére et de solvant
(s) sont telles que L'on puisse obtenir par éVapofétion
partielle du ou des solvants ou par évaporation totale
du solvant te plus volatil, un gel Vrigide ayant La
consistance voulue et contenant suffisamment de monomé-
re pour former L|'élément ,pdlymére condutteur' mixte
ionique etréléctronique. : . -

Dans le second mode de mise en oeuvre du
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procédé de L'invention, on utilise généralement davan-
tage de solvant. pour “imprégner également Lle film
d'ionomére de la solution de préparation du gel.

Comme on Ll'a indiqué Lle solvant hydrophobe
qui demeure dans le gel rigide doit étre suffisamment
polaire pour permettre la réaction éLectroéhimique ;
par ailleurs, il ne doit pas étre oxydable au potentiel
utilisé pour Lla réaction d'électropolymérisation.

Pour préparer Lle gel, on verse Lla solution
dans une cellule électrochimique dont le fond constitue
L'une des électrodes (électrode de dépdt) qui peut
8tre Eéa[isée par exemple en oxyde mixte d'étain
et d'indium, en acier inoxydéble, poli ou en platine

poli. On Llaisse ensuite Lle solvant s'évaporer en

.partie pour former un gel rigide contenant L'ionomere,

le monomére de base du polymére conducteur

électronique, éventuellement {'électrolyte, et le

solvant polajre hydrophobe.

selon L'invention, on peut wutiliser un
électrolyte aqueux afin d'assurer la Lliaison avec
la contreélectrode. Cet électrolyte peut &tre choisi
parmi les sels habituellement utilisés pour Lla
formation de polyméres conducteurs électroniques
par - électropolymérisation. A ‘titre d'ekemplesr de
tels sels, on peut citer Lles chlorates, chLoru}es,
iodates, fluorosulfonates, sulfates, fétrafluoborates,
hexafluorophosphates et trifluorométhanesulfonates-
de métaux alcalins, 'd'ammonium ou d'ammonium
quaternaire.

On peut encore combiner L'électrolyte avec
Le monomére de base du polymére conducteur électroni=-
que,  Llorsque ce monomére peut former par exembLe
un cation ammonjum comme c'est lLe cas pour lte pyrrole
et L'aniline. ’ '

A titre d'exemple de <combinaisons de ce
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type, on . peﬁt citer .le trff[uorométhytsuLfonate

d'anilinium.

Pour réaliser L'électropolymérisation,

on porte ensuite L'éLectrbde de dépét, c'est-a-dire
le fond de la cellule,” & un potentiel suffisant pour

que Lla poLYmérisation,puisse s'opérer et que le polymé-

re- conducteur crdiése dans le gel. Le potentiel utilisé "’

dépend de Lla nature du monoﬁére'utilisé,pour former

le polymére conducteur. On peut 'généra[émehf opérer

dans une plage de 'potent{el‘ d'environ 300 & 400 mVv

autour d'une - valeur moyenne. Lorsque Lle monomére

de base est le pyrrole, on peut utiliser un'pofentiel

de 1,060V par rapport & wune réLeptrode' standard au:

calomel.

En fin d'ppératicn;roh obtient généralement

un élément composite et celui-qi"peUt étre soumis

4 des traitements complémentaires comme on Lle verra

. plus en détail ci-aprés.

7 D'autres caractéristiques et- avantages
de Ll'invention apparaitront 'miedx 3 La lecture de

la description qui- suit donnée bien entendu & titre

illustratif et non Llimitatif en référence au dessin.

annexé sur Leque[ :

- La figure 1 est une bebrésentation, schématique

d'une ceLLule d‘éLectroly§e u:iLiséeﬂ,podr mettre

en oeuvre le proecédé de, L!ihvenfion,

-la - figUfe 2 représenie fschématiquement le second

modélde mise en 6euvre du,procédé,8e ['§nven}ion,

- la figure 3 illustre Le-fpfoduit obtenu. avec Lle
premier mode de mise en oeuvre du'proéédé de Ll'inven-
tion, . ' ' ' o

- la figure & est un diagrammerréprésentaht les courbes
d'intensité ‘en fohctién du 'temps enrggistfées au
cours'de {'électropolymérisation,

- la figure 5 dllustre la réalisation d'un élément
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composite de type sandwich obtenu selon L'invention,
et

- la figure 6 est un accumulateur électrique utilisant
un &lément obtenu par le procédé de L'invention.

Sur La figure 1, on a représenté une cellule-
d'électrolyse 1 au fond de Llaquelle ‘est disposée
une électrode de dépdt 3 constituée par exemple par
une plagque recouverte d'un film d'oxyde mixte d'étain
et d'indium. A L'intérieur de la cellule est disposée
une contre-électrode (5) réalisée par exemple en
platine et une ¢lectrode de référence (7) telle qu'une
¢lectrode au calomel.

Pour mettre -en oeuvre lLle procédé de L'inven-

tion selon son premier mode, on introduit tout d'abord

dans la cellule (1) une solution (9) contenant L'iono-

mére, Lle monomére de base du polymére conducteur
¢lectronique et un solvant organigue hydrophobe,
puis on Llaisse évaporer _en partie Lle solvant, ce
qui conduit & la formation d'une couche de gel rigide
(9) en contact avec L'électrode (3). -Aprés cette
6pération, on dispose au-dessus de la couche de gel
(9) un électrotyte aqueux (11), qui est en contact
avec la contre-électrode (5) en platine et l'électrode
de référence (7). On applique ensuite un potentiel
suffisant & l'électrode (3) pour que la polymérisation
puisse s'opérer et L'on obtient un dépdt de polymére
conducteur électronique (13) dans la couche de gel
(9). Ce polymére se forme tout d'abord au contact
de L'électrode (3) puis il croit dans la couche de
gel (9), son épaisseur augmente avec Lla  durée
d'électropolymirisation et peut atteindre par éxemple
50 & 300Fm. $i la durée est suffisante, on peut méme
obtenir une couche (9) de gel d'ionomére comportant
un. polymére conducteur électronigue sur toute son

épaisseur. Aprés - polymérisation, on élimine
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L'éLectrolYte aqueux, on rince la couche de gel rigide,

onila'séche et-on la décolle de L'électrode.

Dans. ce& premier . mode. de mise .en oeuvre -

du procédé de L’ihvention, on -peut aussi ajouter

de lé poudre de polymére cohducteub “électronique

au gel d'ionomére. Dans ce cas, on ajoute la poudre
. k . p

a8 Lla- solution d'ionomére dintroduite dans. la cellule,

puis on évapore pértiéllemént'[e solvant pﬁur former
[g gel rigide et on effecﬁué,Larsuite des obératiohé
comme précédemment. Lorsqﬁfon ,apQLique’,ﬁn;‘potentieL
& Ll'électrode de ,dépat 3, Lle polymere conducteur
électronique se dépose dans - le. gel ‘au  contact de

L'électrode 3, comme précédemment, mais on obtient

‘également un dépdt de po[ymére?'en guantité moins

importahte"dans‘ toute U'épaisseur de la couéhe de

‘gel.

Sur [a'figurf 2, on a représenté schémafique-
ment le second mode. de miSe én oeuvre du procédé.
Dans ce cas, on utilise la méme cellule d'éleétrotyse
queisur la figure 1 mais on opére de La facoﬁ suivanfe.

On introduit tout d'abord dans la ‘cellule
dfélectrolyse (1) une solution _d{iondmére; conteﬁanﬁ
le monomére de base du polymére conducteur électroni-
que et Lle solvant organique, puis,'an immefge dans.
cette solution (9) une _membfane (10) en_ ionomére.
Lorsque cette membrane est suffisamment ‘imprégnée
de solution,. on L'applique contre 'l'éLectrode (3,
puis on évapore ie en partie Le so{vaht pour former
La couchér de gel rigide (9) dans laqueLle est
incorporée la membrane (10) d'ionomére. O0On dispose
ensuite un électrolyte aqueu& 11 au-dessus de la
couche de Qe[ NGO et. .lton  réalise
L'éLectropoLymérisat{on cohme dans Lle cas de la figure
1 en portant L'électrode (3) & un potentiel suffisant.

Dans ces cbnditions, le- polymére commence
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& se former dans la membrane d'ionomére (10) au contact
de Ll'électrode (3) et il se développe en (13) dans
l'épaisseur de Lla membrane d'ionomére. L'épaisseur
dépend en particulier de Lla charge électrique qui
passe dans la cellule et elle peut atteindre Ll'épais-
seur de la membrane d'ionomére.

Dans ce second mode de mise en oeuvre du
procédé, le gel rigide joue simplement Lle réle
d'auxiliaire -de polymérisation car c'est la membrane
d'ionomére qui constitue la base du polymére conducteur
mixte obtenu. o

Les éléments obtenus par Lles deux modes
de mise en oeuvre du procédé de L'invention peuvent
étre utilisés tels quels ou soumis & des traitements
comptéhentaires.

Sur la figure 3, on a représenté un élément
(20)obtenu par Lle premier mode de mise en oeuvre
du procédé de L'invention. Cet élément (20) est consti-
tué par une feuille épaissé et souple composée de
deux partie; (21) et (22). La partie (21) qui corres-
pond & la face de lé feuille qui était en contact
avec Ll'électrode (3) est en polymére conducteur mixte
formé de Ll'ionomére .dans lequel .est incorporé le
polymére conducteur électronique. La deuxiéme partie
(22) est constituée du gel d'ionomére 4dnitial & peu
prés inchangé. Selon l'invention, on peut soumettre
cet élément composite & wun pressage & chaud sous
vide, par -exemple sous des pressions allant de 0,3
& 1t/cm? (30 & 100MPa) en utilisant des températures
de 100 & 300°C. On obtient ainsi un film flexible
fortement conducteur sur sa face qui correspond &
ta partie (21) et qui est isolant sur sa face opposée
qui correspond & Lla partie (22) Llorsque le gel de
départ ne contient pas de poudre de polymére conducteur

électronique.
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En revanche, lorsque Lle gel de dépaft

contient de la poudre de po[ymére_cqnducteurron obtient

~un  film flexible fortement conducteur sur sa face

qui - correspond & ta partie (21) et faiblement
conducteur sur L'autre face. En effet, dans c¢e cas,
il se produit également une polymérisation du monomére

dans lLa couche de gel mais le polymére crojt de maniére

drréguliére et la VqUantité dgrrprymére-,formé est

plus faible comme on Vpeut,'le voir surfrla figure 4
qui représentei les courbes - d'intensité en fonction
du temps - enregistrées  au cours .. de
L'électropolymérisation. | o o

Sur cette figure, la. courbe- I se référe
4 un gel de départ qui ne contenait péé de pbudre
de polymére; La courbe 1I se référe a un gel de départ
qui contenait 2% de polymére condhcteur,élecfronique,
la courbe III & 'un gel de départ ,du{ :cohténait &7
de polymére conducteur et la courbe IV & un geL de
départ qui contenait 8% en poids-de'poLyﬁére conduc;
teur. Ainsi, lorsqu'on augmente lLa quantité de polymére
conducteur dans le gel de”'départ, L'jntensité -en
fonction du temps augmente rapjdement car'le boLymére
se développe plus fdrtement_dans La couche de geL._

- Selon une variénte, ‘an —pedt préparer un

élément composite sandwich -3 partir de. deux éléments

obtenus par le premier mode de mise en oeuvre du

procédé de L"invention. o , _

Dans ce cas, comme il est représenté sur
ta figure 5, on dispose L'uﬁ_'andeSSus de L'autre
deux éléments analogues (ZO)- ét' (20')"cqmportant
des parties (é1) et (21%) de- pblyméfe c&nducteur
mixte ioniqﬂe et électronique et des parties (22)
et (22') de gel diorigine en méttant'en contact lés;
parties 22.et 22' formées.du gel dforig?ne;'On applique

ensuite une compression 3 Ll'ensemble -suivie ou non
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d'un traitement thermique, par exemple en utilisant
pour la compression des pressions de 30 & 100 MPa
0,3 & 1 tonne/cm?) et pour Lle traitement thermique
des températures de 100 & 300°¢ pendant des durées
de 1 heure & 3 heures ; Lla compression permet
d'éliminer Lles parties 22 et 22' de gel d'origine
car celles-ci fluent sous Ll'action de Lla pression
et Ll'on obtient ainsi un élément sandwich (30) dans
lequel Lles parties (21)et (21') des éléments (20)
et (20') d'origine- sont joints par leurs cOtés
initialement opposés a L'électrode de dépbt.

bans Lle <cas des éléments obtenus par le

second mode de mise en oeuvre du procédé de L'inven-

tion, on obtient également un élément composite analo-

gue & L'élément (20), mais dans ce cas Lla partie
(21)est constituée par une membrane d'ionomére dans
laquelle est incorpore le polymére conducteur
électronique. On peut éliminer Le gel en excés (22)
par dissolution dans un solvant organique tel que
l'acétonitrile, et récupérer ensuite. la membrane
d'ionomére comportant Le polymére conducteur
électronique aprés rincage et séchage. Dans ce cas,
la tenue mécanique de L'élément est extrémement bonne
car elle correspond & celle de La membrane d'origine.

Ainsi, Ll'invention permet de réaliser un
film de polymére conducteur mixte ionique et électroni-
que constitué 'par_ un film d'ionomére comprenant sur
au moins wune de ses faces un polymére conducteur
¢lectronique pénétrant dans le film jusqu'd une profon-
deur pouvant atteindre l'épaisseur du film.

On peut aussi réaliser selon L'invention
un film d'ionomére comportant sur ses deux faces
opposées un polymére conducteur électronique pénétrant
4 L'intérieur du film.

Les exemples sujvants sont donnés & titre

non Llimitatif poﬁr jllustrer L'invention. -
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Exemple 1. , , .
. Dans cet 'exemplé( on utilise Lle procédé
de .l'invention pour Vbréparer un film 'cohpcsite dans
uné cellule électrotyt%que '(1) ~de. 4cm de diamétre
comportant une électrode -de'“dépbt (3) constituée
d'oxyde mixte d'indium et d'étain. '

on introduit. dans la VbeL[uLe, une solution ’
de Nafioﬁ@ préparée éh"diséotyént 0,59 ae Naf{on®
1100 én poudre dans 0,5g de dibutylformamide, 0,5g
de prfrole et 1g d'acétonitfilé, on iéis§e sécher
La solution pendant une nuit 2 la témpératdrg ambiante,
ce qui perméf d'éliminer . tout ,L'acétonftrileg ainsi

que 0,04g de’pyrroLe environ, et de formér'La couche

RS2 de gel hydrophobe r{gide.

On_remplit aLors‘LafceLtule1k1)_d'une'soLu—
tion aqueuse (11) contenaht'O;Zmo[/L de trifluorométha-
nesulfonate de tétraétﬁytammonium et #n porte L'élec-
trode (3) & un pdtentiel de ﬁ,ObV par rappdrt a Liélec-’
trode (7) aulrcalomeli gréce é, un pbtentiostat 'PAR;.
173. Aprés 2h, ce qui correspond au passage d'une

charge de 150C, on arréte_LarpoLymériSation, on élimine

~la solution aqueuse d'électrolyte, on rincé ta cellute

&4 l'eau distillée et - on laisse sécher encore une

nuit & Lla température ambiaﬁte. On décotte alors
L'élément - composite (9) dé 'l'éleptrode (3)( puis
on le soumet & un traitement_thermique'éA1bD°C pendant
3h. On obtient ainsi un film constitué sur un coté
de polymére mixte cénducteur'iOnique et électronique
et de L'autre c6té de Nafion® feconstﬁtué. La conducti-
vité de L'élément sur le cdté correspondant au polymére
conducteur mixte est d'eaviron ﬂsgcm‘1}du'c6té Nafion®,.

L'élément est isolant. -

Exemples Zré 4.
~ on prépare comme dans L'exemple 1 des

éléments en gel rigide de Nafion® constitués d'un
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cdté par un polymére mixte conducteur dionique et
électronique Nafioﬁgpotypyrrole.

On prépare ensuite & partir .de ces éléments
des éléments composites Sandwich par pressage sous
200MPa, comme il a été décrit ci-dessus en référence
4 Lla figure 5, puis on réalise un traitement thermique
dans les conditions suivantes
- ex. 2 ¢ 1h & 100°¢C
-ex. 3 : 2h & 150°¢C
- ex. & : 3h & 300°C

On mesure ensuite la conductivité électrique
des éléments Sandwich. Les résultats obtenus figurent
dans le tableau annexé.

Exemple 5.

Dans cet exemple, on suit Lle méme . mode
opératoire que dans L'exemple 1 mais on ajoute &
ta solution de préparation de La couche de gel (9),'
SOmg de poudre de polypyrrole dopé pab L. Dans
ces conditions, on obtient en fin d'opération un
élément composite dans  lequel la conéuctivité du
c6té correspondant & L'électrode est toujours '~ de
18/cm et celle du c6té Nafion est de 10'55/cm'environ.
'Exemgle 6. )

Dans cet exemple, on suit le second mode
de mise en oeuvre du procédé de L'invention  comme
sur la figure 2.

On introduit dans la cellule (1) une solution
formée de 0,39 de poudre de Nafion® 1100, 0,35g de
pyrrole, 0,35g de dibutylformamide et 1g d'acé;onitfi{
le. Aprés. avoir homogénéisé la solution, on introduit
une membrane (10) en Nafion® 1100 de 2,4cm de diamétre
et de 180um d'épaisseur, et on la laisse gonfler
dans la solution, puis on la plaque contre l'électrode
(3)3 laquelte elle adhére Llégérement. On Llaisse alors

¢vaporer Lle solvant pendant wune nuit pour étiminer
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i'acétonitrite et former Lla couthe de gél rigide

(9), puis on dintroduit. le méme électrolyte. que dans

L'ekemple 1 et on réalise . la pb[ymérisation dans

les mémes conditions que celles de L'exemple 1 en

fa1sant passer ung charge de 185 cou[ombs. 7

] Aprés avoir él1m1né L'é[ectrolyte, on rince
la cellule & Ll'eau d1st1llée_et on séche comme dans
L'exemple 1, puis’ on décolle L'élément - composite
de Ll'électrode. On élimine ensuite ‘ta partie de Qef
élément qui correspond au gel'd'orfgine par dissolution
dans de - L acétonitrile pour ne laisser que lLa membrane
comp051te (10) dans [aquelle stest formé le polymére
conducteur éltectronique :(13); VOn la rince alors &
['acétonitrile "et on la séche sous "vide & 50°C. On
mesure alors sa ponductivi{é électrique sur les deux
faces. Les résultats obtenus sont donnés dans le
tableau joint. - ' '

Exemple 7.
on suit Lle méme mode opératoire que dans

-L'exemple 6 pour préparef “une membrane  composite

en Nafion@ dans lLaquelle est incorporée de Lla polyani-
line. o o
. On introduit dané la 6elLule dtélectrolyse
une solution formée de 300mg de triftuorbméthyléutfona-
te d'aniline, 300mg de Nafion® 1100 broyé, 400mg
dek d1but9lfofmam1de et >1g d* acéton1tr1le, puié oh
ajoute une membrane de Nafion® de 3cm de large. Aprés
gonflement de La membrane, on plaque celke-ci “sur
L*électrode, on laisse évapoher L'acétonitrile, on
introduit Le méme éLeétrpLytér que dans L'exemple
1 et on procéde & la polymérisation en appliguant
un potentiet. de 1,11V & L'électrode de 'dépﬁt et en
faisant passer une charge de 95 coulombs. Aprés ringage
et séchage de la membrane, on la décolle de L‘électrode

et on constate qu'elle est translucide et verte.
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On mesure sa conductivité sur les deux faces. -Les
résultats sont donnés dans Lle tableau annexé. Le
module de torsion mesuré & Lla température ambiante

est d'environ 3G6Pa (3.1010 dynes cm=2).

Exemple 8. »
Oon suit Lle méme mode opératoire que dans

l'exemple 6 mais on utilise une'charge de 50 coulombs
pour La polymérisation au Lieu de 185 coulombs. Dans
ces conditions, La membrane obtenue présente une
conductivité inférieure car l'insertioh du polymére’
conducteur étectronique 2 lieu seulement sur une
épaisseur d'environ Sorm.

Exemple 9.

pans cet exemple, on suit Lle méme mode
de mise en oeuvre du procédé que dans l'exemple 1
en utilisant une cellule d'électrolyse analogue 4
celle de L'exemple 1 mais d'un diametre de 20mm.
On prépare un gel & partir d'une solution comprenant
0,1g d'un copolymére'de styréne et d'acide méthacryli=
gue (styréne 99% en poids, acide méthacrylique 1%
en poids), 10mg de tétrafluoborate de
tétraéthylammonium, 125mg de pyrrole et 375mg de
nitrobenzéne. on Laisse évaporer une partie du
n1trobenzéne pour former le gel rigide, on introduit
le méme électrotyte que dans L'exemple 1 et on procéde
4 La polymérisation comme dans L' exempLe 1 en faisant
passer une charge de 20 coulombs.

Oon obtient ainsi une. feuille de plastique
conducteur qui peut gtre détachée de l'électrode
et qui présente une conductivité de 18/cm sur sa
face qui était en contact avec (télectrode.

pans cet exemple, Lle tétrafluoborate de
tétraéthyl ammonium est ajouté au gel d'ionomere

pour accroitre artificiellement la densité de charge. .

B. 9589.3 MDT
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Exenple 10 @avec; le  §hiophéne) : on procéde cﬁmme'
dans L'exempler 2 en remplacant Lles 0,35g de pyrrole
paf 0,18g de 2-2'dithiophéne. Aprés avoir fait passer
une charge de 45 coulombs, .on .obtient une ‘membrane.
Sur une fa&é de cette membrane, Lle poLyméFe conducteur
pénétre sur une épa1sseur de 60pm environ. .

Les éléments en poLymére onducteur mixte
obtenus par te procédé de L;invention ,peuvent étre
utilisés pour la réalisation d'accumulateurs électro-
chimiques. Dans ce cas, on,peuf_ut{Liser des_étédﬁnts
en deux parties, illustrés surrla figure 3 gqui peuvent
jouer simultanément le rdle d'électrode et délectroly-
te. , 7 - , ,

En effet, Lla couche (21) peut jouer te
réle de matériau d'électrode gréce"aU'.carqctére
électroactif - du polymére conducteur et & la
conductivité idnique de Ll'ensemble du matériau' qui
permet des charges et des décharges rapides.

Sur ta figure 6, on a représenté un accumula-
teur de ce type dans Llequel L'éLément composite (41,
42) comprend: la. couche (&1) de polymé;e conducteur

“mixte qui constitue une premiére électrode, et La

couche de gel d'ionomére (42) correspondant a la
couche (22) qui ne comporte pas de polymére conducteur
éLectrbnidue ‘qui joue le r6Le' d'électrolyte. Cet .~
élément est associé & une feuille de [fthiqm-aluminium

(43) formant L'autre électrode. . On obtient ainsi

un accumulatehr éLectrocHihique'qui perméf des.charges
et des décharges rapides. ' ) ' '
On peut eﬁcore utiliser Lles é&léments en
polymére conducteur- mixte de. L'inventionz.dans e
domaine de La cataLYsé éLecffochimidue. En effet,
on peut ajouter soit au gel- servant & préparer le
polymére mixte, soit & La membrane d'ionomére introdui~-

te dans Lle .gel des add1t1fs ayant des propriétés
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catalytiques, par exemple V305, RuOp, de la poudre
de platine, etc. On peut encore dinsérer Lla fonction
catalytique d'une autre maniére lorsque celle-ci
est fournie par un composé -organique, par exemple
en fonctionnalisant le monomére précurseur du polymére
conducteur étectroﬁique par un groupement doté de
propriétés catalytiques, par .exemple. Lle ferrocéne,
le  paraguat ou L'anthraguinone. Le composite est -
alors formé par insertion du polymére conducteur
préfonctionnalisé au cours de la synthése.
On peut encore utiliser Lles éléments en

polymére conducteur composite de L'invention dangr
le domaine de Lla protection anti-corrosion et des

blindages éltectromagnétiques.
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REVENDICATIONS

_ 1. Procédé de préparation d'un polymére
conducteur mixte ionigue et électronique, caractérisé
en ce qu'il consite & former par électropoLymériﬁa-
tion un polymére conducteur électronique dans un
gel hydrophobe rigide d'un dionomére conducteur
ionique, Lledit gél comprenant le monomére de base
du polymére conducteur ¢lectronique a former.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que L'on opéré dans une cellule
électrolytique comportant deux électrodes, en ce
queil'on dispose au contact de l'une des électrodes

le gel hydrophobe rigide comprénant le monomére,

~en ce que L'on interpose un électrolyte agueux

entre Lle gel hydrophobe et L'autre électrode, et
en ce gque L'on applique une différence de potehtiet
entre les deux électrodes pour former par électropo-
lymérisation du monomére un polymére ‘conducteur
¢lectronigue dans le gel hydrophobe rigide.

3. Procédé - selon Lla revendication 2,
caractérisé en ce que L'on prépare le gel hydrophobe
rigide & partir d'une solution comprenant L'ionomére,
Lle monomére de base du polymére conducteur électroni-
que - et au moins un solvant organigue poLairev par
dvaporation partielle du solvant.

4L. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que L'on opére dans une cellule
électrolytique comportant deux électrodes, en ce
que L'on dispose sur L'une des électrodes un film
d'ionomére et un gel hydrophobe rigide d'ionomére
contenant le monomére de base du polymére conducteur
électronique -2 former, en <ce que L'on interpose
un électrolyte aqueux entre Lte gel et L'autre

¢lectrode, et en ce que L'on applique une différence
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de potentiel entre. les deux électrodes pour former

dans le film d'ionomére Vun poLymére' conducteur

¢lectronique par:éLectropoLymérTsaL1on-

5. Procédé selon la revéndicatiqn 4,
caractérisé en ce qd'il comprend les étapes successi=
ves suivantes : . o ' o

a) 1ntrodu1re dans la ceLLule électroLyt1-

gue au contact de l'une des électrodes une solution

~comprenant l'ionomere, le:mqnomére de base du polymé-

re conducteur é&lectronique & former et au moins
un solvant organique poléire, - i - o
, b) disposer le film d'ijonomére dans ta
solution, . - . S
' c) laisser gonfter-Le film poUr L¥imprégner
de la solution, ) R ,': . .
d) appLiquef Le film imprégné sur L'élec-
trode,' o S ) ) , ‘
e): évapofer bértiellehént le - solvant
pour former Le geL rigide hydrophobe, a
f) dinterposer un électrolyte aqueux entre
le ~gel rigide hydrophobe et L autre électrode,
et S " |
g) ’appL1quer ﬁ d1fférence 'de poten=

~tiel entre les deux éLectrodes pour former un poLyme-

re conducteur éLectron1que dans Lle film d°' jonomére

_par électropolymérisation.

6. Procédé selon ('une gquelcongue des
revendications, 1 & 3, caractériséd ce que Lle
getl hydrophdbe d'jonomeére: comprend en . outre de
la poudre de polymere,conducteur[étectronique.'

7. Procédé selon L'une queLcoﬁque des

revendications 1 a 6, caractérisé en ce que, aprés

_formation du polymére conducteur éLectrohique, par

électropolymérisation, on . soumet Le gel rigide
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d'ionomére dans Llequel est dincorporé Lle polymére
conducteur électronique . a8 un traitement thermique
sous pression.

8. Procédé selon Ll'une quelcongue des
revendications 1 & 7, caractérisé en ce que Lle
polymére conducteur électronique est choisi parhi
les polyacétylénes, les polyanilines, les polythio-
phénes, les polypyrroles, et leurs dériVés.

9. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 8, caractérisé en ce que Ll'iono-
mére est un jonomére perfluoré sulfonique.

10.  Procédé selon Lla revendication 9,
caractérisé en ce que L'ionomére perfluoré sulfonique

répond a La formule :

~(CFp=CFp)n=CFp=CF-

o}
2

n

1"
Qo
-n
w

fo-g-
IItm =,

» 1, 2 ou 3

[Z 2T o Tl o Y o T
o m =
LV 2R AN N )

1

=

+

dans laquelle M est un —cation simple ou complexe

et m est un nombre entier allant de 0 & 3 et n-

un nombre entier allant de 0 & 16.

11. Procédé selon L'une quelconque des’
revendications 3 et 5, caractérisé en ce que Le
solvant organique hydrophobe du dionomére est choisi

parmi les monoalkylformamides, les dialkylformamides,
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les triakaLphoéphates, les nitroaLpaneé; les nitroa-
romatiques & lLongue chafine ou leurs méiangés.

- 12. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 3 et 5, cé}acférisé ~en ce que
Le:_solvant hydrophobé est' un mélange constitué
d'un solvant choisi parmi - les ’m6noakaLformamides,
les dialkylformamides, les trialkylphosphates,
les nitroalcanes, les 'nitrdéromatiquéé,_ ~ Les
alkylnitriles et Lles 'nftriles 'afoma{iques 4 longue

chaine, et d'un ou plusieurs solvants volatils choisis

parmi  U'éther éthylique, L'acétate d'éthyle ou

L'acétonitrile.

7 13. Film de polymére conducteur mixte
jonique et électronique, caractérisé en ce -qu'il
est cohstitué par un film'-dfionoméne comprenant
sur au moins une de ses faces un polymére conducteur

éLectronique pénétrant dans le film —jdsqu'é‘ une

~profondeur pouvant atteindfe L'épaiésgur du film.

14. Film selon - Lla revendication 13,

caractérisé en ce que le film d'ionomére comprend

du polymére ponducteur électronique pénétrant dans

. le film sur ses deux faces opposées.

15. Film selon L'une quelcongue des
revendications 13 et 14, caradtérisé en ce que

L'Sonomére répond & La formule 3

= (CFp-CF3) n=CFp=CF~
2n~ Z,L

-—0

C'Fzﬁ'

m ™ .
NN .
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dans laguelle M représente un proton, .un cation
métalligque ou un cation complexe, m est un nombre
entier allant de 0 & 3 et n est un nombre entier
allant de 0 & 16. ' ' '

16. Film _ selon L'une quelconqgue des
revendications 13 et 14, caractérisé en ce que
L'ionomére est un copolymére, de styréne et d'acide
méthacrylique. -

17. FIlm selon L'une quelconque des
revendications 13 & 16, caractérisé en ce que Lle
polymére conducteur électronique est du polypyrrole,
de la polyaniline ou du polythiophéne.
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